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INTRODUCCION

En la industria petroquimica las lineas de combustible utilizadas para la operacion
de los equipos estan constituidas por mezclas de gas natural y otras corrientes
obtenidas en el proceso de refinacion. El uso de estas mezclas produce fallas en la
integridad de los equipos debido a la composicion variable de las mezclas que
pueden tener presencia de Hz2S que al ser operadas a altas temperaturas generan
corrosion por sulfidacion. Un ejemplo muy frecuente de dafios por corrosién se

encuentra en los tubos de las calderas, generadores de vapor y hornos.

La composicién de estas corrientes de estudio resulta variable debido a que
provienen de diferentes lineas de combustibles como metano, propano, etano,
butano entre otros hidrocarburos. Otro compuesto importante en esta mezcla es el
acido sulfhidrico (H2S), aun cuando su presencia solo sean trazas. Una forma de
obtener mezclas modelo es a través de un estudio en varias corrientes mediante

cromatografias y andlisis estadisticos.

Un estudio realizado en la refineria de Barrancabermeja [1] estipul6 cuatro mezclas
modelos de combustible gaseoso las cuales fueron el objeto de esta investigacion.
Ademas, se dedujo una quinta mezcla utilizando el histérico de cromatografias del
horno H1304 de unidad de U 1300 Plantforming, en el cual se llevé a cabo el disefio

experimental.

Para evaluar el dafio por corrosion ocasionado por las mezcla obtenida del analisis
cromatografico del horno H1304 y las mezclas representativas. Se utilizaron los
aceros ASTM A335 (P5) Y AISI 304. El acero ASTM A335 (P5) es empleado en los
serpentines mas calientes del horno H1304 mientras que el acero AlSI 304 es usado
comunmente en calderas e intercambiadores de calor, gracias a su alto contenido

de cromo.
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Por lo tanto el objetivo de esta investigacién fue determinar por medio de
simulaciones y pruebas experimentales el dafio generado en los aceros ASTM A335
(P5) y AISI 304 por las corrientes representativas de la refineria de Barrancabermeja
y de esta forma observar el nivel de autoproteccion de cada acero detectando la
formacion de la capa pasivadora de Cr20s. Finalmente se identificO que la
temperatura, la variabilidad de las mezclas y el tipo de acero trabajado influyen
drasticamente en el dafio del material generando corrosién intergranular, capas de
oxido de hierro y sulfidacion localizada. Ademas, se identificé en el acero AISI 304

la formacion de la capa protectora Cr20s.
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1. MARCO TEORICO

Se describira la corrosibn como un problema presentado en las industrias
especialmente en procesos que implican altas temperaturas. La corrosién es un
problema que se ve relejado en aquellas empresas en las que sus equipos e
infraestructura estan constituidos por metal, debido a ello, se presentan fallas que

afectan en gran medida la economia de las industrias.

En la industria petroquimica, los procesos de combustion de mezclas gaseosas son
muy comunes y complejos, debido a esto y pese a que los materiales seleccionados
para construir los equipos de quema estan disefiados para resistir condiciones muy
agresivas a determinadas temperaturas, frecuentemente las temperaturas limite
son alcanzadas en medio de la operacion en ambientes muy reactivos, generando

una rapida degradacion de los materiales.

1.1 CORROSION A ALTA TEMPERATURA

Ocurre cuando un metal esta sujeto a una temperatura elevada en una atmaésfera
con presencia de oxigeno, sulfuros u otros compuestos capaces de oxidar. Cuando
un material es sometido a alta temperatura éste debe cumplir ciertos criterios de
resistividad a la corrosion y oxidacién como son: poseer buena resistencia quimica,
comportamiento mecdanico y tener larga vida util. En la evaluacién de los dafios a
estructuras metalicas sometidas a altas temperaturas se ve un interés economico
ya que genera grandes pérdidas por renovacion de equipos [3] lo que conlleva a la

pérdida de eficiencia y produccién, y a la contaminacion del producto.
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En la industria generalmente se encuentra casos de corrosibn como oxidacion,
sulfidacion, nitruracion, corrosion de cenizas, carburacién, sales fundidas, oxidacion

a vapor y corrosion intergranular.

1.1.1 Mecanismo de oxidacién a altas temperaturas. Describir un mecanismo de
oxidacion puede ser algo complejo y como bien se sabe, la pérdida de peso influye
especialmente en la integridad del material. En la Figura (1) se observa el efecto del

oxigeno cuando se encuentra en grandes concentraciones.

Figura 1. Diagrama esquematico de los principales procesos de oxidacion que

tienen lugar durante la reaccion de metales con el oxigeno.

- ~
Oy 1
S Primero se produce una adsorcidn del gas sobre la superficie metalica como oxigeno
X : atomico.
p 3
( Oy l’ 2
B i T El 6xido nuclea en los sitios mas favorables y por lo general crece de forma lateral hasta formar una
L\ ), pelicula que cubre toda la superficie metalica.
r 3
s A 3
L= ' *“] Esta capa de 6xido provee al metal de un escudo protector que actiia como una barrera
c * entre el gas y el metal.
:f o R ‘:
w — 4
S[3 A PE] - i4ad Microari
1 i Cavidades Porosidad Microgrietas
\ > J
(— )
1 MO, o 5
=z 2723 Macrogrietas Posibles 6xidos fundidos Evaporacién de 6xidos

Fuente: (Brandford, 1994)

1.1.2 Termodindmica de la oxidacion a elevada temperatura. La formacién de
oxido sobre una superficie metalica se presenta cuando el potencial del oxigeno en

el ambiente es superior a la presion parcial de oxigeno en equilibrio con el 6xido.
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La formacion de un 6xido MxOy se produce en un metal si la reaccion de la energia

libre de Gibbs de formacién (AGP) de la siguiente reaccién es negativa:

2%xX
y

M+ 0, = 5* M,0, Ecuacion 1.

La presion parcial del oxigeno en el equilibrio para la siguiente reaccién se puede

expresar como:

2
ayM,.0 AG® .,
PO, = —2exp(-) Ecuacion 2.

aM?y

Cuando la energia libre de Gibbs es negativa los 6xidos se consideran mas
estables, pero cuando hablamos de éxidos metélicos su estabilidad se reduce
proporcionalmente a la temperatura. La estabilidad de los Oxidos se puede
determinar mediante el estudio de los diagramas AG® vs T o los llamados
“‘Diagramas de Ellingham/Richarson” (Anexo A) por medio de los cuales se
determina la estabilidad en condiciones de equilibrio de los distintos 6xidos y puede
predecir si la reaccion de formacion de un 6xido en condiciones normales se

produce [5, 6].

1.1.3 Cinética de la oxidacion a elevada temperatura. La evaluacion del grado de
oxidacién de un material metalico se calcula mediante la velocidad de corrosion que
experimenta un material. Se determina mediante la ganancia o pérdida de masa

como consecuencia de la oxidacion o reduccién entre el metal y el medio.
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Se basa en la cantidad de metal que se consume o la cantidad de 6xido formado en
funcion del tiempo transcurrido, las capas de 6xido que se forman se sujetan a
varias leyes ya formuladas. De estas ya hay tres establecidas: lineal, parabdlica y

logaritmica, y se relacionan estrictamente con la masa del material [7, 8].

Tabla 1. Ecuaciones cinéticas de reaccion

Lineal Parabdlica Logaritmica
x =kt x2=kpxt x = kl*log(at +1)
Ecuacion 3. Ecuacion 4. Ecuacion 5.

Fuente: (Trethewey)

En la Tabla (1) se observan las tres ecuaciones descritas para la cinética de
oxidacion: La ecuacion lineal es la que se espera cuando la superficie metalica no
se encuentra protegida por una capa protectora de 6xido y la velocidad de oxidacién
permanece constante con el tiempo. Mientras que la ecuacion parabdlica es
utilizada cuando se produce un incremento del espesor de la capa de éxido con el
tiempo que dificulta la difusion de especies a través de ésta, lo que da lugar a una
disminucién de la velocidad de oxidacion. Y finalmente la ecuacién logaritmica se
cumple cuando a bajas temperaturas se ha formado sobre la superficie metalica una
pequefia capa de 6xido menor de 100 nm [3, 9]. En la Figura 2 se observara la
ganancia de masa con respecto al tiempo comparando los tres tipos de cinéticas

descritos anteriormente.
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Figura 2. Representacion esquematica de diferentes tipos de leyes de
oxidacion que se ajustan a varios procesos de oxidacion a alta temperatura.

Rectilinea

" Parabolica

— Logaritmica

Tiempo

Ganancia de masa

Formacion de
especies volatiles

Fuente: (Trethewey)
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2. DESCRIPCION METODOLOGICA

Para llevar a cabo el presente trabajo de investigacion se realizO una revision
bibliografica sobre el fendmeno de corrosion a alta temperatura. El desarrollo de
esta investigacion se divide en dos partes: La simulacion mediante los softwares
Aspen HYSYS 8.0 y HSC Chemistry y la instalacion de cupones de corrosion de los
materiales de estudio (Acero inoxidable AISI 304 y acero al carbono ASTM A335
(P5)) en el Horno H1304 de unidad de la U 1300 Plantforming de la planta de
aromaticos de la refineria de Barrancabermeja-Santander y de este modo realizar
el andlisis de los resultados de la exposicion de dichos cupones. La metodologia

utilizada se muestra en la Figura 3.
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Figura 3. Descripcion global de las etapas realizadas durante el proceso

Revision bibliografica

Propuesta de trabajo

Metodologia de

experimentacion
Simulacion Disefio
experimental
1
® I 1 1
BOSgBCa e SuhaI condiciones de Aondicionamiento de b
c I : operacion del horno Cupones AlSI 304 Dissfio portacsponara
iezclas Mezcla caso de estudio H1304
referenciadas Horno H1304 | |
| Termografias
Obtencion mezcla | | Cromatoaatias
combustible 9 | Ensayos
: J Planos [ \
1 TR PP
3 . Anal Anal
Obtencion gases de combustion Fni:ic.sos q:i?n'i?:f
Equilibrio quimico de las mezclas con el | |
acero AlS| 304
Determinar productos de corrosiény R SEM-EDS microscopio
presiones parcialesde S2 'Y 02 Inspeccion visual electrénico de barrido
P : 4
Elaboracién Diagramas de equilibrio rueba de dureza | | noy gifraccion de rayos x
(MsS0) Prueba gravimétrica Estudio cinético
IComparacon mezclas referenciadasy i
mezcla del Horno H1304

Resultados Si Comparacion Resultados
|

Conclusiones

2.1 SIMULACION

Utilizando el software Aspen HYSYS 8.0 se simulé una camara de combustion con
un exceso de aire del 10% se establecieron los gases de combustion a partir de

mezclas de gases modelos obtenidas por Cala en un estudio anterior [1].
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Para predecir la formacion de productos de corrosion se realizaron simulaciones
termodinamicas mediante el programa HSC Chemestry a cada acero en contacto
con cada una de las mezclas de gases de combustion, para un rango de
temperatura entre 25 — 750 °C y con una relacion uno a uno molar (metal-gas); esta
relacion es seleccionada para lograr una estabilidad en el equilibrio. La maxima
temperatura (750°C) fue seleccionada por las termografias del horno H1304
utilizado en las pruebas experimentales (Anexo C). Hecho esto, se calcularon las
presiones parciales de pO2 y pSz, y con ello se plantearon los diagramas de
estabilidad de fases (M-S-0O). Finalmente, utilizando las cromatografias del horno
H1304 (Anexo D) se estipul6 una nueva mezcla mediante un estudio estadistico con

el fin de realizar una comparacién con las mezclas obtenidas por Cala.

2.2 DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para evaluar los materiales de estudio (Acero inoxidable AISI 304 y acero al carbono
ASTM 335 (P5)) se tomé como variable mas importante el tiempo de exposicion a
los gases de combustidn de la refineria por ser la Gnica variable manipulable. Como
primera medida se disefidé una porta cuponera a la medida del horno en acero AlSI
304 (Anexo E) que fue instalada en la parte inferior del horno donde estuvo en
contacto directo con la mayor temperatura de llama registrada por las termografias

como se observa en el Anexo C.
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2.2.1 Equipo. Este estudio fue realizado en el horno H1304 de unidad de la U 1300
Plantforming de la planta de arométicos de la refineria de Barrancabermeja
(Santander) con el fin de realizar las pruebas en una atmoésfera real. Las condiciones

del horno se muestran en el Anexo B.

2.2.2 Descripcion de la parte experimental

2.2.2.1 Preparacion y limpieza de los cupones antes del ingreso al horno: Los
cupones se prepararon segun la norma ASTM G-1 [11] para garantizar una
superficie uniforme pero sin alterar la composicién original del cupén: Se cortaron 7
muestras de cada material con su duplicado por la técnica de disco de corte. Las
dimensiones de los cupones pueden ser observadas en la Figura 4.

Figura 4. A) Disefio del cupon de acero inoxidable AISI 304. B) Disefio del
cupén de acero al carbono ASTM A335 (P5).
A B

3cm
m

0.9cm 0.5cm

Se lijaron los cupones con papel de carburo de silicio hasta lija 600 en todas las
caras y redondeando las esquinas. Cada cupon se limpié con acetona y se lavo con
agua destilada, para luego ser secado y posteriormente marcado con una grabadora

manual. Finalmente, se pesaron 3 veces cada cupdén con una balanza digital.
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Ademas, se verificaron las medidas con un calibrador pie de rey digital, el registro
de la toma de datos se observa en el Anexo F.

2.2.2.2 Disefio de experimento: Se establecieron 7 tiempos de exposicion para los
cupones (Tabla 2) como los utilizados por Serna [12] con un intervalo de exposicidn
entre 50 y 1500 horas para observar el comportamiento del acero en funcion del

tiempo.

Tabla 2. Peso y medidas de los cupones
Acero al carbono ASTM

Muestra Acero inoxidable AISI 304 A335 (P5)
Tiempo de Numero de Numero de , ,
Peso [g] Area[cm?] Peso[g] Area[cm?]
exposicion muestra Duplica

1.1 40.9477 20.6371 5.8233 5.7267
% 1 1.2 40.7365 20.5883 5.3254 5.5126
2.1 42.1333 20.9952 5.7469 5.5893
100 2 22 41.9419 20.6999 5.3869 5.4869
3.1 38.9480 19.6787 5.0200 52218
%0 ’ 32 37.7776 19.4415 5.8974 5.5853
400 A 4.1 52.6903 251424 5.0443 5.3727
4.2 51.2178 24.4043 4.7499 4.9412
5.1 49.3999 24.2088 5.2893 5.4601
o0 ° 5.2 49.1842 23.3901 6.2102 5.9704
6.1 50.0492 24.7727 5.3782 5.5773
800 ° 6.2 50.5634 24.5293 5.5987 5.4627
7.1 50.7769 241917 6.2846 6.1477
1500 7 72 50.2764 24.1288 6.1895 6.0388
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2.2.2.3 Limpieza de los cupones luego de extraerlos del horno: De acuerdo a la
norma ASTM G1 [11] se realizd una limpieza llevando cada cupon a un lavado
ultrasénico por 5 minutos empleando acetona con el fin de eliminar cualquier
impureza. Luego de esto, los cupones fueron pesados 3 veces en la misma balanza.
No fue necesario realizar un proceso de decapado debido a que el proceso de
corrosion a alta temperatura produce capas de 6xido que se adhieren fuertemente
al material y al realizar dicho proceso se podrian generar pérdidas significativas de
éste ocasionando errores en el célculo de la cinética de corrosion, los datos

obtenidos se pueden observar en el Anexo F.

2.2.3 Caracterizacion morfolégica de los productos de corrosién. Se cortaron

los cupones con disco de corte para luego realizar las siguientes pruebas:

Andlisis de dureza y micro-dureza: Se prepard la superficie de los cupones
mediante lijado y pulido manual (desde una lija 80 hasta una lija 1500) para luego
realizar pafios de agua hasta llegar a espejo y asi realizar las pruebas en un
durémetro (Rockwell-A (HRA)) utilizando una carga de 10 Kgry un micro-durémetro
(Vickers (HV)) con una carga de 200 gr.

Andlisis de microscopia de barrido electrénico (SEM-EDS) Y Microscopia
Optica: Se hizo un montaje de la muestra en una resina polimérica en la cual se
preparé la superficie de los cupones hasta llegar a espejo mediante lijado, pulido
manual y pafio de agua. Finalmente, se realiz6 un ataque quimico mediante la
norma ASTM E-407 [13].

Analisis por difraccion de rayos X (DRX): Se adecuaron las muestras para un

analisis cualitativo de las fases cristalinas de los productos de corrosion formados.
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3. ANALISIS Y RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en la simulacién y en el

desarrollo de la parte experimental de acuerdo con la metodologia propuesta.

3.1 SIMULACION

3.1.1 Mezclas de combustién. Para la simulacion se utilizaron 4 mezclas obtenidas
por un estudio realizado a las redes de combustibles de la industria petroquimica

colombiana [1] tomadas como base para la realizacion del proyecto.

Para la obtencién de la mezcla de horno H1304 se utilizaron las cromatografias de
la linea de combustible del horno H1304 de unidad de U 1300 Plantforming de la
planta de aromaticos de la refineria de Barrancabermeja obteniendo una nueva
mezcla combustible a partir del promedio de cada compuesto registrado en 190
cromatografias desde 10-Enero -2008 01:35 hasta 09-Juilo-2015 14:30). Esta nueva
mezcla propuesta fue estudio de comparaciéon con las mezclas estipuladas
inicialmente y se visualiza en la Tabla 3 (A). El registro de cromatografias se puede

observar en el Anexo D.
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Tabla 3. A) Composicién de mezclas C1, C2, C3, C4 y H1304 B) Gases de
combustién.

A. Composicion (% molar)

C1 C2 C3 C4 H1304

CH, |5 70 25 35 81.946
CHy |10 0 8 3 6407
C:Hg | 0 16 25 35 1612
CHo |4 5 10 12 0578
CGH, |5 3 10 7  049%
C:Hy | 2 0 5 8 0434
H,S 4 1 2 0 0002
H, |20 5 15 0 8267
CsHy; | 0 0 0 0 0558

B. Composicion (% molar)

C1 C2 C3 C4 H1304
co 0 0 0 0 0.00
CO: | 971 1022 1098 11.24 9.66
H0 | 17.78 17.03 1575 1536  18.70
H.S | 0.36 0.07 0.11 0 0.0002
No | 7169 7222 7269 7293 7161

0: 0.46 0.47 0.47 0.46 0.3

Fuentes: (Cala, 2014)

Obtenidas estas mezclas se procede a calcular el oxigeno requerido para realizar
una combustion adecuada. Para esto, se utiliza un 10 % de exceso de aire por ser
el porcentaje utilizado por el horno (Anexo B). Los datos obtenidos pueden
visualizarse en el Anexo G. Luego de tener el valor del oxigeno requerido y mediante
el programa de simulacion Aspen HYSYS v8.0 se obtienen los productos de la
combustion de cada mezcla como lo mostrado en la Tabla 3 (B). También en esta
tabla se observa que no hay produccion de CO debido a que la combustion fue
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completa. Con estos valores se procedi6 a calcular los equilibrios de las mezclas en
el programa HSC Chemestry (Anexo H) con el fin de ver su comportamiento a lo
largo del rango de temperatura y registrar las presiones parciales de pSz Y pOz2

(Anexo I).

3.1.2 Simulacion termodinamica del equilibrio mezclas - Acero AISI 304.
Mediante el uso del programa HSC Chemestry y del diagrama de
Ellingham/Richardson (Anexo A) se establecieron los posibles productos de
corrosion tedricos. Las graficas arrojadas por el programa se pueden apreciar en el
Anexo J. En éste, se percibe un comportamiento similar en las mezclas C1-C2-C3
en sus productos de corrosion, en donde predominan los sulfuros de hierro [FeS] y
([Fegg77S], 6xido de cromo (lIl) [Cr,03] y espinela [Cr,Fe0,4]. Asimismo, se advierte
la presencia de oxidos de hierro poco apreciables debido a que el equilibrio no
tiende a ellos dada la relacién molar utilizada. Una comparacién de la formacion de

productos de corrosion de las mezclas utilizadas se observa en la Figura 5.
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Figura 5. Comparacion de equilibrios de productos de corrosion formados en
el material de estudio (Acero AISI 304) A) Oxido de cromo (lll) [Cr2 O3] B)
Sulfuro de hierro [FeS] C) espinela [Cr2 FeO4] D) Prirrotita (Feo.s77S)
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3.1.2.1 Formacion de Cr,03: La formacién de Cr,0; de las 5 mezclas (Figura 5(A))
muestra el comportamiento en equilibrio de la capa protectora formada en el
material de estudio. A pesar que las concentraciones en las mezclas tienden a variar
un poco, éstas tienen un comportamiento semejante donde existe un descenso en
la formacion de la capa protectora [Cr,05] después de los 400 °C. Mediante un
disefio bifactorial (Anexo K) de la muestra obtenida se puede determinar cual de las

dos variables afecta mas la formacion de este 6xido como se observa en la Tabla
4.
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Tabla 4. Analisis de varianza de dos factores con una sola muestra por grupo
del Cr20s3

Origen de las Suma de Grados de Promedio de los Valor critico
variaciones cuadrados libertad cuadrados F para F
Temperatura 426.894 20.000 21.345 44.957 1.703
Mezclas 2989.429 4.000 747.357 1574.094 2.486
Error 37.983 80.000 0.475
Total 3454.306 104.000

En el andlisis de varianza (ANOVA) determina el factor mas influyente en el proceso
que es el tipo de mezcla utilizado y la mezcla con mayor efecto tiene en la
construccion de Cr,0; es la mezcla C4 mientras la mezcla C1 es la que maneja mas
bajo porcentaje molar. Segun lo reportado en la literatura, al oxidar aleaciones Fe-
12-18% Cr en oxigeno a altas temperaturas se encontraran espinelas [Cr,Fe0,y
Cr,03] sobre la parte interior del metal y Fe203 sobre la parte exterior. El niUmero de

capas depende de la temperatura y el contenido de Cr de la aleacién [10,14].

3.1.2.2 Formacién de Cry,Fe0,: Como se observa en la Figura 5 (C) entre los 500
y 800°C hay formacién de la espinela [Cr,FeO,] para las 5 mezclas debido a la
presencia de vapor de agua en el proceso. La mayor tendencia de formacion de
este producto la obtuvo la mezcla C4 por su alto contenido de vapor de agua
comparado con las otras mezclas. La presencia de esta espinela fue reportada
experimentalmente sometiendo aceros con contenido de cromo (9-12) % en
experimentos de oxidacion en vapor [3]. A la formacién de esta espinela también se
le puede aplicar un disefo bifactorial (Anexo K) para determinar el principal efecto
(mezcla - temperatura) que tiene su equilibrio como lo muestra la Tabla 5 y lo

observado en el Anexo J.
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Tabla 5. Analisis de varianza de dos factores con una sola muestra por grupo
de la espinela (CrzFe0Oa4)

Suma de Gradosde  Promedio de los Valor critico
Origen de las variaciones cuadrados libertad cuadrados F para F
Temperatura 426.894 20 21.344 44.956 1.703
Mezclas 2989.429 4 747.357 1574.094 2.486
Error 37.983 80 0.475
Total 3454.30629 104

Como se muestra en el analisis ANOVA (Tabla 5) la variable “tipo de mezclas” afecta
mas el equilibrio de la espinela (Cr,Fe0,) comparado con la temperatura, esto se da

porque en cada mezcla el porcentaje vapor de agua difiere.

3.1.2.3 Formacién de FeS y Fe(g77S: Las mezclas que presentan H2S muestran
un decrecimiento en la temperatura debido a que el FeS se transforma en pirrotita
[Feo.577S] como se puede ver en la Figura 5 (B), por lo que no fue necesario realizar
un analisis ANOVA. Cabe destacar el comportamiento de la mezcla H1304 ocurre
por la baja composicion de H2S reportada y que es consumida totalmente a los
400°C por la relacién molar uno a uno. La formacion de pirrotita [Fey g77S] (Figura
5 (D)) varia solamente por la temperatura. Este equilibrio tiende a una formacién
lineal a partir de los 100 °C lo que es inversamente proporcional a la variacién del
sulfuro de hierro (ll) [FeS].

3.1.3 Simulacién termodinamica del equilibrio mezclas - Acero ASTM A 335
(P5). Las mezclas C1-C2-C3-H1304 tienen un comportamiento similar en la
formacion de productos de corrosion, en donde predominan el Sulfuro de hierro (Il)
[FeS], magnetita [FezOa4] y oxido de hierro (Il) [FeO].
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De igual manera, se advierte que la formacion de la capa protectora de éxido de
cromo (Ill) [Cr203] seria minima en el material si se llegase a formar por lo que no
se considera relevante ya que el porcentaje de cromo es muy bajo (5%Cr)
comparado con un acero inoxidable como el AISI 304 (18%Cr). La comparacion de
los equilibrios termodinamicos predominantes del acero ASTM A335 (P5) se pueden
observar en la Figura 6 mientras que las gréficas de los equilibrios arrojadas por el

programa se pueden visualizar en el Anexo L.

Figura 6. Comparacion de equilibrios de productos de corrosion formados en
el material de estudio (Acero ASTM A335 (P5)): A) Oxido de hierro (ll, Il
[Fes0a]. B) Oxido de hierro (Il) [FeO]. C) Sulfuro de hierro [FeS]
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3.1.3.1 Formacion de Fe3O4Y FeO: La formacion del éxido de hierro (11, IIl) [Fe3O4]
varia en el material de estudio por la temperatura como lo muestra la Figura 6 (A),
asi, a mayor temperatura disminuye la formacion de este 6xido debido a que se
trasforma en 6xido de hierro (1) [FeO] hasta que llega a una temperatura de 400 °C
en la cual se mantiene constante como se observa en la Figura 6 (B). Bolivar [3]
reporto formacion de 6xidos de hierro variando la composicion molar de oxigeno Oz,

encontrando [Fe304, Fe203, FeO] mediante oxidacion a alta temperatura con aire.

3.1.3.2 Formacién de FeS: En la formacion de este producto de corrosion se realiza
el mismo analisis que en los productos anteriores y su comportamiento puede
observarse en la Figura 6 (C). Debido a que la mezcla C4 no contiene H,S ésta no
se ve afectada en produccién de sulfuro de hierro. Caso contrario ocurre en las tres
primeras mezclas y la mezcla H1304, donde de nuevo se confirma que la
temperatura influye drasticamente en la sulfidacion, en el caso de este material de
estudio (P5) la produccion de FeS es mayor que en el Acero AlSI 304 debido a las
composiciones de cada acero.

3.1.4 Diagramas de estabilidad de fases (M-S-O) Mezclas (C1, C2, C3, H1304).
Se disefiaron diagramas de fase segun los resultados de los equilibrios mezcla-
material con temperaturas de 350, 550, 650 750 °C. Para la interpretacion de estos
diagramas se debe conocer el equilibrio de los gases de combustion que se
presenta en el Anexo H. Los términos de LogPs, y Log Py, dados por el equilibrio
se ajustaron a un modelo matematico que los describe a cualquier temperatura para
cada mezcla mediante ajustes de curva. Ademas, se descartd el célculo de las
presiones parciales de la mezcla C4 por ausencia de azufre. En base a esto se
construy0 la Tabla 6 que muestra el logaritmo de las presiones parciales de azufre
(pS2) y oxigeno (pOz2). Los datos para construir la Tabla 6 pueden observarse en el

Anexo |.
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Tabla 6. Logaritmo de las presiones parciales de S2 Y Oz de la Mezclas

C1 C2 C3 H1304
T°C Log Log pS: log LogpS: log pO2 Log log Log pS:
pO: pO2 pS:2 pO2
350 -25.7 5.7 -2.5 -36.0 -2.6 -36.0 2.4 -36.0
550 -19.3 -5.1 -2.5 -36.0 -2.6 -36.0 2.2 -36.0
650 -16.9 -4.9 -2.5 -36.0 2.5 -36.0 2.1 -34.1
750 -14.9 4.7 2.5 -33.0 2.5 -32.2 2.2 -30.0

Obtenido los puntos de estabilizacion de las mezclas (Tabla 6) se construyeron los
diagramas de equilibrio con el programa HSC Chemestry (Figura 7 y Anexo M)

Figura 7 Diagrama isotérmico de estabilidad de fases (M-S-O) 750°C
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El diagrama de estabilidad (Figura 7) muestra el comportamiento de las mezclas
combustibles utilizadas y los posibles productos de corrosion formados en los
aceros de estudio. En donde se observa que la mezcla Cl posee un
comportamiento totalmente diferente en la formacion de los diferentes productos de
corrosion en comparacion con las demas mezclas. Los diagramas visualizados en

el Anexo M muestran un comportamiento similar al descrito en la Figura 7.

3.1.4.1 Diagramas de estabilidad mezcla C1: El diagrama de fases muestra que
la mezcla C1 a 350 °C es estable para las fases Cr,0;3, Fe;0, y Feyg77S €n la
interface gas-metal, pero cuando la temperatura es incrementada hasta 750°C
(Figura 7) hay un desplazamiento de la estabilidad del sistema hacia FeS, Cr,05 y
Fe;0,. En la Figura 8 se plantea un recorrido para la mezcla C1 variando la
temperatura y manteniendo la presion parcial de azufre (Sz) constante; ya que ésta
no presenta cambios significativos a lo largo de su trayectoria de operacién (Anexo
). El valor de esta presion se calcul6 hallando el promedio de todas las presiones
registradas en la simulacién, dando como resultado: pS2 = 5.4 atm. El diagrama de

fases puede visualizarse en Anexo M (Figura M1).
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Figura 8. Diagrama de estabilidad de fases (M-S-O) con presién parcial de
azufre constante
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El recorrido de la mezcla C1 con sus puntos de estabilizacién (Figura 8) revela que
entre los 100-200°C es estable en el 6xido de hierro (Ill) [Fe203] y 6xido de cromo
(1) [Cr,05]. Entre 200-300°C hay estabilidad en el 6xido de cromo (lll) [Cr,03] ¥y
en el sulfuro de hierro no estequimetrico [Feyg77S] que puede llegar a presentar
sulfidacién en el material; por ende, se considera que a partir de esta temperatura
el material puede someterse a pruebas experimentales. Finalmente, en el rango de
300-750°C el equilibrio del sulfuro de hierro [FeS] se estabiliza y muestra la
presencia de estabilidad de 6xidos de hierro [Fe;0,] y 6xido de cromo [Cr,05]. Esto

confirma lo presentado en los diagramas de estabilidad de la Figura 7 y el Anexo M.
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3.1.4.2 Mezcla C2, C3 Y H1304: Se observa en la Figura 7 y el Anexo M que las
mezclas al tener baja concentracion de azufre (Sz) y alta de oxigeno (Oz) sus puntos
de estabilizacion son el 6xido de hierro (I11) [Fe203] y el 6xido de cromo (lll) [Cr,03]
debido a la poca variacion en el desplazamiento de los puntos de estabilidad en los
cuatro rangos de temperatura estudiados (350, 550, 650, 750 °C). Por lo tanto, se
espera en la parte experimental la formacion de estos 6xidos. Por otro lado, cabe
resaltar que no se ve la formacion de la espinela [Cr,FeO,] ya que no hay manera

de obtenerla por medio de diagramas de estabilidad.

3.2 DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.2.1 Caracterizacion del acero. La caracterizacion de los aceros se realiza con el
fin de corroborar que las especificaciones ofrecidas por los proveedores sean las
correctas. Las composiciones dadas por los proveedores se observan en la Tabla
7.

Tabla 7. Composicion de los aceros

Acero %C %Mn %P,S;Max %Si %Cr %Mo %Ni
P5 0.15 0.30-0.60 0.03 0.50 4.00-6.00 0.45-0.65 0
304 0.08 2 0.05 1 18-20 0 8-10.5

Fuentes: (Sumitec), (Chavéz Sierra, y otros, 2014)

La comprobacion de los aceros se realizd mediante un analisis SEM-EDS (Anexo
N) en el cual el espectro arrojado evidencia una composicion similar a la de la Tabla
7. Se visualiz6 un alto porcentaje de carbono presentado en los espectros debido a

la manipulacion de los materiales.
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3.2.2 Andlisis metalografico de los aceros AISI 304 y ASTM A335 (P5). Se
realizé una caracterizacion Metalografica de los materiales para determinar cambios
micro-estructurales mediante micrografias Opticas a dos muestras de cada material,
una sin exposicion a los gases de combustién (Anexo O) y otra con el mayor tiempo

de exposicion (Figura 9).

Figura 9. Microscopia 6ptica 500 x de los aceros con un tiempo de exposicion
de 1500 h. A) AISI 304. B) ASTM A335 (P5)
A B

Fuente: Planta de aceros, Universidad Industrial de Santander
Equipo: Microscopio éptico Olympus GX 71

La microestructura obtenida en el acero AISI 304 sin exposicion (Anexo O (Figura
01)) presenta una estructura austenitica de diferente tamafio de grano y forma
poligonal, la cual ofrece propiedades mecanicas al acero para soportar altas
temperaturas; esto se evidencia en el cambio de estructura al ser sometido a 750°C
y 1500 horas de exposicion (Figura 9 (A)), aparece el fendbmeno de crecimiento de
granos debido a la reduccién en el area de los limites de éstos por lo que el material

toma una forma mas compacta; también, se visualiza la precipitacion de carburos
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L ‘
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en los bordes de grano el cual implica
corrosion inter-granular. También se identifica la deformacion plastica y

recristalizacién del material conocido como maclas (Anexo O (Figura O1)) que luego
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desaparecen por el tratamiento térmico al que fue sometido el material como se

visualiza en la Figura 9 (A)

El acero ASTM A 335 (P5) sin exposicion presenta una matriz ferritica con una
estructura martensitica. Al someter este acero a 750 °C y 1500 horas de exposicion
a gases de combustion (Figura 9 (B)) se observa un comportamiento similar pero
en proporciones mas bajas de crecimiento de grano que la mostrada por el acero
AISI 304. Ademas, se evidencia una mayor precipitacion de carburos en los bordes
de grano debido a que el material no posee suficiente cromo para formar la capa
pasiva de 6xido que le protegeria. La microscopia 6ptica del acero ASTM A335 (P5)

sin exposicion puede visualizarse en el Anexo O (Figura O2).

3.2.3 Dureza Vickers y Rockwell. Los datos obtenidos de dureza arrojados por los

equipos se encuentran en el Anexo P, a partir de estos se construye la Figura 10.

Figura 10. A) Dureza vs tiempo B) Micro-dureza vs tiempo
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La dureza y micro-dureza (Figura 10) presenta leves variaciones por el tiempo de
exposicién y debido al aumento de temperatura se logra visualizar que el material
tiende a aumentar (AISI 304) o disminuir (ASTM A335 (P5)) su dureza por las
condiciones del tratamiento térmico al que se expuso. Una justificacion de esto se
da al observar la microscopia de la Figura 9 en donde el material al disminuir su

tamafio de grano y ser mas compacto genera cambios en su dureza.

3.2.4 Comportamiento cinético de los aceros expuestos a gases de
combustién en el horno H1304. Los datos de variacion de masa con respecto a
los siete tiempos seleccionados para los cupones del acero inoxidable AISI 304 y el
acero ASTM A 335 (P5) expuestos a gases de combustion del horno H1304 se

pueden observar en el Anexo F, con estos datos se construyo la Figura 11.
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Figura 11. Ganancia de masa vs tiempo A) acero inoxidable AISI 304 B) Acero
ASTM A 335 (P5)
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En la Figura 11 se aprecia la variacion de la ganancia de masa vs tiempo de
exposicion de las probetas de los acero AISI 304 y ASTM A 335 (P5) en donde ésta
describe la ley de crecimiento parabdlico demostrando éste comportamiento
caracteristico cuando se generan capas de 6xidos protectores de alta estabilidad
termodinamica sobre la superficie metélica del acero [12]; asi mismo, se denota
que ocurren dos procesos simultaneos como son la oxidacion y la posible
carburacion al exponer los cupones metélicos a un ambiente carburante-oxidante,

como lo visualizé Serna[12] en sus curvas de ganancia de masa.

El comportamiento parabdlico de los aceros AISI 304 y ASTM A 335 (P5) es poco
uniforme, la etapa inicial se caracteriza por obedecer un régimen transitorio que
corresponde a la nucleacién y una rapida formacién de 6xidos compuesta por los
elementos mas activos con el oxigeno [12] asi como la incorporacion de carbono

qgue se difunde hasta llegar a un estado de estabilizacion a partir de las 800 horas
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para el acero AlSI 304 y de 400 horas para el acero ASTM A335. En el acero ASTM
A335 P5 en la Figura 11 (B) se observa una mayor ganancia de masa comparado
con el acero AISI 304, esto es debido a la no formacion de una capa protectora de
cromo como se detalla en el analisis SEM de la Figura 17, la falta de esta capa hace
que el material tienda a la formacion de 6xidos de hierro los cuales se forman
rapidamente al contacto con los gases de combustion. La estabilizacion del acero
ASTM A335 (P5) puede deberse a que algun oxido de hierro de los obtenidos
mediante el DRX (Tabla 10) estaria actuando como capa pasivante o protectora.
Para determinar la cinética de crecimiento se utilizé el parametro Ke que lo describe
la Ecuacion 6. Como se observa en la Tabla 8 el acero ASTM A 335 presenta un
valor de constante de crecimiento Kp mayor que la del acero AISI 304, lo que indica

gue tiende a una mayor velocidad de corrosion.

[mg? *x cm™ x s71] Ecuacion 6.

Tabla 8. Valores de la constante de crecimiento obtenidas de los aceros
expuestos a los gases de combustion

Material Kp
ASTM A 335 (P5) 6.27x10
AISI 304 1.15x107

3.2.5 Resultados de las técnicas de caracterizaciéon

3.2.5.1 Microscopia electrénica de barrido SEM-EDS: En esta prueba se observo
la superficie y la formacion de capa mediante un corte transversal. La superficie de
los cupones revela la formacion de éxidos, presencia de carbono y sulfuros debido
a la variabilidad de la composicién del combustible se encontré en la muestra

expuesta a 800 horas una concentracion considerable de azufre (Figura 12).
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Figura 12. SEM-EDS de la muestra de acero AlISI 304 expuesto a los gases de
combustién durante 800 horas. 1000 x.
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En el espectro de color rojo se observa una zona con una concentracion de azufre
la que indica la sulfidacion localizada. En general se encuentra lo visto en la secciéon
azul en donde predomina la formacién de o6xidos. Estos Oxidos también se
observaron en otros cupones como por ejemplo en el de mayor tiempo de

exposicion (Figura 13).

Figura 13. SEM-EDS de la muestra de acero AlSI 304 expuesto a los gases de

combustién Tiempo de exposicion: 1500h. 500 x

Los espectros obtenidos (Figura 13) y Anexo Q son similares en cuanto los
compuestos generados. El cupon con exposicion de 1500 h registra una mayor
concentracion de carbono debido a la estabilizacion de las capas de Oxidos del
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material y a la disminucion de la presion parcial de oxigeno dada por la incorporacion
de carbono libre en la interfaz.

Por otro lado, para las muestras expuestas a 400 y 1500 horas se observd mediante
un corte en la parte transversal la formacioén de dos capas. Desde las 400 horas
(Figura 14) se evidencia la formacién de estas dos capas, por medio de los
espectros se da la caracterizacion a la capa interna como un oxido de cromo
generado para la autoproteccion del metal y a la capa externa como un 6xido de
hierro, donde ambos estan en proceso de estabilizacion. Luego de 1500 horas de
exposicion (Figura 15) existe el mismo comportamiento de las dos capas, pero se
alcanza a visualizar una formacion no uniforme entre ellas, la cual es la formacion

de un sulfuro en la interfaz de dos capas.

Figura 14. SEM-EDS para la formacién de capas de la muestra de acero AlSI
304 expuesta a 400 horas. 10000 x.
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Figura 15. SEM-EDS para la formacion de capas de la muestra de acero AlSI
304 expuesta a 1500 horas. 10000 x.

El aumento en el porcentaje de carbono es otro aspecto importante evidenciado en
la Tabla 9, el cual es el responsable de la formacion de posibles carburos en el
material. Ademas, en la Tabla 9 se muestra las composiciones de las capas de
oxidos formados en donde se establece que la capa interna siempre tiende a un
mayor porcentaje de cromo que de hierro y la externa un mayor porcentaje de hierro

gue de cromo, las dos con alto contenido de carbono y oxigeno.

Tabla 9. Porcentaje en peso de los elementos que conforman las diferentes
capas del acero inoxidable AlISI 304 a los diferentes tiempos de exposicion.

Wt %
400 h 800 h 1500h
Capa Capa Capa Capa Capa Capa
Elemento interna externa interna externa interna externa

C 24.34 18.57 22.63 23.09 23.29 25.96
@) 25.53 25.96 26.12 25.98 25.39 25.59
Cr 20.76 4.54 28.64 3.91 31.18 4.18
Mn 1.57 0 3.15 0.49 3.55 0.81
Fe 20.83 49.27 16.43 45.06 13.95 42.09
Ni 6.97 1.66 3.03 1.46 2.64 1.24
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Para el acero ASTM A 335 (P5) se realizd el mismo procedimiento por la técnica
SEM-EDS para observar la parte superficial y transversal de los cupones expuestos
a los gases de combustion del horno. En la parte superficial se visualizd uniformidad
en la capa de éxido de los cupones expuestos a 800 horas (Figura 16) y a diferencia
de los del acero AISI 304 no se encontraron concentraciones significantes de azufre
ni bajas concentraciones de carbono dado que esta parte solo presenta 6xidos de
hierro. A 400 horas de exposicién (Anexo Q (Figura Q4)) se encontré que las

composiciones eran similares a lo observado en la Figura 16.

Figura 16. SEM-EDS de la muestra de Acero ASTM A 335 (P5) expuesto a los
gases de combustién durante 800 horas. 200 x
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En la parte transversal se analizaron las muestras expuestas a 50 y 800 horas, y se
evidencio que a diferencia del acero inoxidable AISI 304 solo se desarrollé una capa
(Figura 17). Los espectros de dicha figura son muy similares, donde las
composiciones no varian de la capa, por lo que se puede establecer como un éxido
de hierro.
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Figura 17. SEM-EDS de la muestra de Acero ASTM A 335 (P5) expuesto a los
gases de combustién durante A) 50 horas 500x B) 800 horas 100x
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Aungque a simple vista se visualiza la formacién de varias capas, al realizar un
analisis EDS a lo largo de éstas (Anexo S) el espectro evidencia que las
composiciones no varian, concluyendo asi que se trata de una sola capa que se fue
fracturando con el aumento del tiempo de exposicion (Figura 17 (B)). Un aspecto
muy importante que arrojo el andlisis SEM-EDS del acero ASTM A 335 (P5) fue la
no formacion de la capa protectora de 6xido de cromo (Cr203) a pesar de su
contenido inicial de cromo (5%Cir), la no formacion de esta capa también se registré
en los resultados del equilibrio termodindmico de los gases de combustion y el

material debido a su bajo porcentaje de cromo.

Se realizé la medicion de crecimiento de capa de los aceros mediante SEM como

se observa en el Anexo R y con los datos obtenidos se realizé la Figura 18.
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Figura 18. Espesor de capa vs tiempo de exposicion A) Acero AlSI 304 B)
Acero ASTM A 335 (P5)
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En el acero AISI 304 se observé un crecimiento hasta las 800 horas llegando a un
espesor de capa maximo de 10 micrometros para luego alcanzar la estabilizaciéon
(Figura 18 (A)), mientras tanto el acero ASTM A 335 (P5) al alcanzar las 500 horas
su capa dej6 de crecer estabilizandose con un espesor de 950 micrometros. El
crecimiento de las capas de los materiales tuvo un comportamiento similar a la
cinética, dado que se esperaba que el acero ASTM A 335 (P5) al tener mayor

ganancia de masa generara una capa mas grande que la del acero AlISI 304.

3.2.5.2 Difraccion de rayos X: Mediante esta técnica se caracterizaron las
estructuras cristalinas segun un analisis cualitativo de las fases presentes en las
muestras y se comparo el perfil observado con los perfiles de difraccion reportados
en la base de datos PDF-2 del International Centre for Diffraction Data (ICDD)

(Anexo T) encontrando las fases descritas en la Tabla 10.
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Tabla 10. Andlisis de fases cristalinas

Cristalinos AISI 304 ASTM A335 (P5)

Fase Nombre
Fe203 Hematita v v
Fe20s Magnetita v x
CraNis Cromo Niquel v x
Fe-Cr Hierro Cromo v v
Fe Hierro v v
Fe203 Oxido de Hierro v x
FesO4 Magnetita x v
Feo.96300 Whlustita x v
Feogr120 Whlustita x v
Fe293204 Oxido de hierro x v
FeO Wuestita x v

Fuente. Laboratorio de Rayos-X, Parque Tecnolégico UIS-Guatiguara

Equipo. Difractémetro de rayos X, marca BRUKER, modelo D8 DISCOVER, geometria DaVinci.

A partir de la Tabla 10 se puede confirmar la presencia de los 6xidos en fase
cristalina Fe203, Fe304, Feo.96300, Feo.97120, Fe2.93204y FeO en el acero ASTM A335
(P5) como también de Fe203 en el acero AISI 304. Cabe destacar, que en el acero
AISI 304 no hay presencia de Cr203 debido a que el andlisis se realizo en la parte

superficial del material.

Este analisis es complementario a lo descrito en los resultados arrojados por SEM-

EDS en donde se caracteriza las capas de 6xidos formadas.
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4. CONCLUSIONES

La variabilidad de las mezclas utilizadas en hornos de industrias petroquimicas
combinado con procesos a altas temperaturas produce dafios en la integridad de
los materiales, debido a que estas mezclas pueden contener trazas de H2S y con
esto puede presentar sulfidacion localizada como se observo en las Figuras 12 y
15.

El fendmeno de sulfidacion se lleva acabo si la temperatura esta entre 250°C hasta
750°C (Figura 8) combinada con mezclas combustibles de composiciébn molar
mayor a 3% de H2S, como en el caso presentado por la mezcla C1 reportado en la

simulacion.

La caracterizacion de formacion de fases cristalinas confirmé la variabilidad de las
mezclas de lineas combustibles, mostrando que los éxidos encontrados en la parte
experimental se ajustan a los 6xidos obtenidos en la simulacién tanto en el equilibrio
termodinamico como en los diagramas de estabilidad (M-S-O). Debido a esto, al
realizar investigaciones futuras no es recomendable trabajar con solo un analisis de

mezcla.

En el acero inoxidable AISI 304 se encontr6 una mayor resistencia a la corrosion
debido a que su equilibrio tiende a la formacién de Cr20z para las mezclas utilizadas.
El 6xido de cromo generalmente se comporta como una capa protectora,
experimentalmente se formé dicha capa en este acero mientras que en el acero
ASTM A 335 P5 no hubo formacién de ésta debido al mayor porcentaje de cromo
que tiene el acero inoxidable. Por otro lado, el acero ASTM A 335 (P5) en su
equilibrio tiende a la formacion de oxidos de hierro (FeO, Fe203, Fe30a) los cuales

también fueron encontrados mediante la técnica de difraccion de rayos x.

53



La cinética descrita por los aceros en pruebas experimentales obedecié a una ley
parabdlica debido a la estabilidad de las capas de 6xidos.
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ANEXO A. Diagrama de Ellingham/Richardson para algunos oxidos de

importancia en la oxidacion de metales y aleaciones a alta temperatura
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ANEXO B. Horno H1304 de la refineria de Barrancabermeja
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ZEEPETHD

DATA SHEET FOR FURNACE

PLANT

enese

AROMATICS

UNIT T

U-1300 EQUIPMENT

FIREDHEATER

[ 7AG | nfue |

SERVICE |

REACTOR CHARGE HEATER

PROCESS DATA

DRAWING RERUN COLUMN REBOILER

HEATER SECTION

RADIANT

SOUTH WALL

STACK NORTH WALL

FLUD

HC+HZ

FLOW RATE

172486 Ibth

ALOWABLE
PRESSURE DROP

45psi

INLET CONDITIONS

LIQUID FLO RATE

WAPUOR FLOW

172486 1bth

TEMPERATURE

883°F

PRESSURE

A0 psig

LIQUIO DEMSITY

DOUTLET CONDITIONS

LIQUID FLOW RATE

Stack with: (note 4}

Flue 1 up ta H-1303)

H-1310 corwestion

Flue 2: twa outlets tof
the flue gas duct.

O .

WVAPOURFLOW

172486 Ibth

TEMPERATURE

930°F

PRESSURE

624 o

LIGLIO DERSITY

COMBUSTION DESIGH CONDITIONS

TYPE OF FUEL

Fuslgas

Corwedtion all:
5" of 12:4 -LHV 6 CORAL 80
y(CORAL 50+ CORAL 800,
Anchor material: stainless steel
Casingtemperature: 170°F.
Casing thickness: 316"

Padiart Unprotected wall
§'-12:4 LHV & CORAL B0
Anchor material: stainless steel
Casingtemperature: 200°F.
Casingthickness: 316",

EXCESS AR

0%

CALCULATEDHEAT
RELEASE

30,97 MMBtuih

GUARANTEED FUEL

EFFICIEMCY [LHWI

FLUEGAS
TEMPERATURE

B30F

FLUE GAS QUANTITY|

28331 Ik

EAST WALL

n

WEAST WALL

MECHANICAL DI

HEATER SECTION RADIANT RADIANT RADIANT RADIANT

iGN CONDI

LE

COIL DESIGN

DESIGN PRESSURE

420 poig

Fadiart Protected wall
5" =124 LHW ¢ CORAL 80
Anchor material: stainless steel
Casingtemperatre: 190°F,
Casingthickness: 316"

DESIGH FLUID
TEMPERATURE

010°F

Lateralwallintemal (w/-EJ: firebrick

Fiadiart Floar:
5°-12:4 LV and 2.5" HOFE are reused.
Casing temperature: 200 °F.
Casing thickness: 318"
Radiant fArch
5°-12:4 LiHV ¢ CORAL B0,
Casing tempersture: 190 F

CORROSION
ALLOWANCE

=]

ElE

3z

a3z

FOROSTATIC TEST
PRESSURE

#96.1psig

856.1psig

856.1 psig

836.1psig

WELDS HEAT
TREATMENT

si

si

si

si

%2 OF WELDS FULLY
RADIDGRAPHED
COIL ARRANGEME]|
#OF FLOW PASSES

0032

003

10032

10032

NT

B

B

B

5

#OF TUBE PER RO'W

#OF BARE TUBE

i=

3

[

&

OVERALL TUBE
LENGHT

33

E

E

33

EFFECTIVE TUEE
LENGHT

34 W5

34 35

34315

303

TUBES

ORIENTATION

herizornal

herizoral

horizoral

harizontal

MATERIAL
SPECIFICATION

24 e
AZISP2Z

2R i
AZISP2Z

2 C e
AZISP2Z

ZVA TS
A3ISP2Z

OUTSIDE DIAMETER

45

BB

S 863

45 (note 1)

“WJALL THICKNESS

A

(i kg

AT

G357 tnate 21

o e,

R i Cq
i

TR, TUBE WALL
TEMPERATURE

1043 °F

043 °F

043°F

1043°F

a1
pe

DESIGN BASIC FOR
TUBE THICKNESS

APIS30

AFIS30

AFIS30

AFIS30

RETURN BENDS DR PLUG-HEADERS

TYPE

bend+elbous

bend

bend

bend

LOCATION

firebon

firebox

firebon

firebox

MECHANICAL

DESIGH CONDITIONS

MATERIAL
SPECIFICATION

214 Cr-Ma
Az34WPZ2

24 Cr-o
A2 WPzz

214 Cr-Ma
AZ34WIPZZ

24 Cr-o
A2 wWPzz

BURNERS

HEATER SECTION

RADIANT

MOMINAL RATING Ry
SCHEOULE

schB0

schi0

schB0

schBlnote 2)

LOCATION

Endwalls

TYPE

Matural draft, Low Now, Horizontal Firing

TERMINALS

REFERENCE MAKE ANDTPE

John Zink - PSFR-13RM

TYPE

flanged

flanged

FLUEL TYPE

Fuelgas

FLANGE TYPE AND
FACE

WHATS

WHATJ

NUMEER

7

HEAT RELEASED PER ELIRKER

INLET

OUTLET

MAXIMUM

368 MMBtulh

MATERIAL

NORMAL

7.74 MiBwih

SIZE NOMIMAL

AfBZFZZ
i

ABZFZE
F

MINMUM

194 MMEruth

RATING

GO0%

BO0#

TUBE SUPPORTS

#0F TERMNALS

[

[

SECTION RADIANT

RADIANT RADIANT

CROSS0VERS

T, T

LOCATION

BOTTOM, intermadiate

IMTECMECUATE

intermediate intermadiate

PIPE MATERIAL

MATERIAL AZ3TGHK

AZ37 GiHK AZ37 GiHK [note 3)

PIPE SIZE

THICKMESS

PIPE THICKNESS

#0F SET £+12

E+12 Tz

Notes:[note 1) tubes are given inthe direction of the fluid. Reducers are provided to link the tubes. [note 2) Thickness of existing tubes cannat satisfy new design pressure. The tubes wilbe replaced withy
Sichiil ubes. (note 3) All new supports will be 2520 Crbli Gr HK4D. Inradiant section, new supports are provided for the new 5" and 6" ubes. Suppons of 4" whes will be allieused and ielocated as required.
[note 4) Stack willbe remaved and replaced by aflue gas ducting up ta the conuection hank on H-13013 - H-1310 heaters

Fuente: Ecopetrol
ANEXO C. Inspeccion por termografia del horno H1304 de la refineria de

Barrancabermeja
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29/07/2015 02:03:25 p.m.

IR_0402.jpg
Medidas
Sp1

Sp2

Li2

Parametros
Emisividad
Temp. refl.

P50 FNTSC

482.0
9786
907.3
7377
7922

Min

Average

0.85
1400 °F

29/07/2015 02:00:31 p.m_

IR_0397 jpg
Medidas
Sp1

Li2

Parametros
Emisividad
Temp. refl.

P50 F NTSC
1382.0
Max 1382.0
Min 1273.4
Average | 1338.4
0.85
1400 °F

29/07/2015 02:03:54 p.m.

IR_0403 jpg
Medidas
Sp1

Sp2

Lit

Fuente: Ecopetrol

P50 FNTSC
1092.8
1239.1
Max 12596
Min 946.9

Average | 1094.6

Fecha de realizacion: 25 de julio de 2015

ANEXO D. Cromatografia del horno H1304 de la refineria de Barrancabermeja
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IR_0401.jpg 28100186
Medidas o
sp1 1105.0
Lit Max 1236.9
Min 1140.4
Average | 1179.7
Parametros
Emisividad 0.85
Temp. refl 1400 °F

29/07/2015 02:01:49 p.m.

IR_0399.jpg

Medidas

sp1 1376.7

Li1 Max 1339.3
Min 1106.4
Average | 1210.9

Li2 Max 1345.5
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Average | 1208.9
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Temp. refl. 1400 °F

29/07/2015 02:04:14 p.m.

736.8

IR_0404 jpg P50 FNTSC 28100186
Medidas in
Lit Max 13402 A
Min 1102.1
Average  1199.8 A
Li2 Max 13054 A
Mn 11630
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ANEXO E. Disefio de la cuponera
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ANEXO F. Tabla de los cupones antes y después del ingreso al horno H1304.

Tabla F1. Tabla de los cupones Acero inoxidable AISI 304

Peso antes del ingreso

Peso luego de la

extraccion del horno

Muestra | Duplica Altura | Ancho | Espeso | Area al horno [g] il
[cm] [cm] r[cm] [cm?]
Repeticion Peso Peso Peso Peso
es registrado | promedio | registrado | promedio
1 40.9475 40.9495
1.1 3.022 1.94 0.898 | 20.6371 2 40.9477 40.9477 40.9495 40.9495
3 40.9478 40.9494
1 1 40.7366 40.7389
12 3.045 1.916 0.899 | 20.5883 2 40.7364 40.7365 40.7388 40.7389
3 40.7365 40.7389
1 421333 42.1387
21 2.974 2.024 0.896 | 20.9952 2 42.1332 42.1333 42.1388 42.1388
3 42.1333 42.1389
’ 1 41.9419 41.9478
2.2 2.933 2.018 0.895 | 20.6999 2 41.9418 41.9419 41.9479 41.9479
3 41.9419 41.9479
1 38.9480 38.9549
3.1 2.865 1.94 0.891 | 19.6787 2 38.9480 38.9480 | 38.9549 | 38.9549
3 3 38.9481 38.9548
1 37.7776 37.7838
3.2 2.874 1.903 0.89 19.4415 2 37.7775 37.7776 37.7837 37.7838
3 3r.7777 37.7838
1 52.6903 52.71
4.1 3.217 2.326 0.918 | 25.1424 2 52.6902 52.6903 52.7069 52.7100
4 3 52.6903 50.7069
1 51.2178 51.2312
4.2 3.214 2.243 0.915 | 24.4043 51.2178 51.2312
2 51.2178 51.2312
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Peso antes del ingreso

Peso luego de la

extraccion del horno

Muestra | Duplica Altura | Ancho | Espeso | Area al horno [g] il
[em] [em] r [cm] [cm?]

Repeticion Peso Peso Peso Peso
es registrado | promedio | registrado | promedio

3 51.2179 51.2313

1 49.3999 49.4208
5.1 3226 | 2205 | 0919 | 24.2088 2 49.3997 49.3999 | 494207 | 49.4208

3 49.3401 49.4209

° 1 49.1842 49.212
52 3178 | 2156 | 0.908 | 23.3901 2 49.1843 491842 | 492121 | 49.2120

3 49.1842 49.212

1 50.0492 50.0722
6.1 3126 | 235 | 0916 | 24.7727 2 50.0491 50.0492 50.0721 | 50.0721

3 50.0493 50.0721

° 1 50.5633 50.5801
6.2 3148 | 2307 | 0917 | 245293 2 50.5634 50.5634 50.5801 | 50.5801

3 50.5634 50.5802

1 50.7769 50.7968
741 3214 | 2212 | 0919 | 241917 2 50.7770 50.7769 50.7965 | 50.7966

3 50.7768 50.7966

! 1 50.2761 50.295
7.2 3207 | 2.211 0.918 | 24.1288 2 50.2767 50.2764 50.2951 | 50.2951

3 50.2764 50.2952
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Tabla F2. Acero al carbono ASTM A335 (P5)

Peso antes del ingreso

Peso luego de la

extraccion del horno

Muestra | Duplica Altura | Ancho | Espeso Area al horno [g] (]
[em] [em] r[cm] [cm?]
Repeticion Peso Peso Peso Peso
es registrado | promedio | registrado | promedio
1 5.8234 5.9317
1.1 17.07 8.86 5.21 5.7267 2 5.8233 5.8233 5.9315 5.9317
3 5.8233 5.9319
1 1 5.3253 5.4132
1.2 17.24 8.22 5.26 5.5126 2 5.3255 5.3254 54132 54132
3 5.3254 5.4131
1 5.7469 5.8593
21 17.85 8.12 5.18 5.5893 2 5.7468 5.7469 5.8592 5.8592
3 5.7470 5.8592
? 1 5.3869 5.5065
22 18.02 7.88 511 5.4869 2 5.3869 5.3869 5.5061 5.5063
3 5.3868 5.5063
1 5.0200 5.1655
3.1 16.45 8.12 5.19 5.2218 2 5.0202 5.0200 5.1654 5.1655
) 3 5.198 5.1655
1 5.8975 6.1019
32 17.32 8.39 5.21 5.5853 2 5.8974 5.8974 6.1018 6.1018
3 5.8974 6.1017
1 5.0445 5.2301
4.1 16.50 8.46 517 5.3727 2 5.0441 5.0443 5.2301 5.2301
3 5.0443 5.2302
) 1 47499 4.9927
42 15.22 8.35 5.09 | 54.9412 2 4.7472 4.7499 4.9926 4.9927
3 4.7496 4.9928
1 5.2893 5.5237
5 5.1 17.03 8.32 5.18 5.4601 5.2893 5.5236
2 5.2892 5.5236
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Peso antes del ingreso

Peso luego de la

extraccion del horno

Muestra | Duplica Altura | Ancho | Espeso | Area al horno [g] il
[em] [em] r [cm] [cm?]

Repeticion Peso Peso Peso Peso
es registrado | promedio | registrado | promedio

3 5.2894 5.5236

1 6.2102 6.4329
5.2 18.02 8.96 5.08 5.9704 2 6.2101 6.2102 6.4325 6.4328

3 6.2102 6.4328

1 5.3782 6.6271
6.1 17.88 7.92 5.32 5.5773 2 5.3785 5.3782 6.6272 6.6272

3 5.3781 6.6272

° 1 5.5989 5.8563
6.2 17.22 8.20 5.19 5.4627 2 5.5987 5.5987 5.8565 5.8563

3 5.5985 5.8561

1 6.2846 6.5108
741 17.43 8.96 573 6.1477 2 6.2846 6.2846 6.5109 6.5108

3 6.2847 6.5107

! 1 6.1893 6.4985
72 17.33 8.88 5.64 6.0388 2 6.1897 6.1895 6.4584 6.4985

3 6.1895 6.4585
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ANEXO G. Tabla de oxigeno requerido

MOL 0,/X

C1

C2 C3 C4 H1304
2 110.00 140.00 50.00 70.00 163.89
3.5 35.00 0.00 28.00 10.50 2242
5 0.00 80.00 125.00 175.00 8.06
6.5 26.00 32.50 65.00 78.00 3.75
3 15.00 9.00 30.00 21.00 1.49
4.5 9.00 0.00 22.50 36.00 0.60
0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0.5 10.00 2.50 7.50 0.00 413
8 0.00 0.00 0.00 0.00 4.46
0, XMEZCLA 2.05 2.64 3.28 3.91 2.04
0, 2.5% EXCESO 2.10 2.1 3.36 4.00 2.09
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ANEXO H. Equilibrio de los gases de combustion.

Figura H1. Mezcla C1

€ S02(g) mH2S(g) AH2(g) XCO(g) xSO(g) ®S03(g)
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Figura H2. Mezcla C2
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Figura H3. Mezcla C3
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Figura H4. Mezcla H1304
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ANEXO I. Presiones parciales de Sz2y O2

Figura I1. Graficas de los logaritmos de las presiones parciales: A) Logaritmo de
las presiones de Oz para la mezcla C1. B) Logaritmo de las presiones de Oz para
las mezclas C2-C3-H1304. C) Logaritmo de la presion de Sz para las mezclas C1-
C2-C3-H1304.
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Tabla I1. Tabla de las presiones parciales en cada mezcla

P=1atm
C1 C2 C3 H1304
T°C
pS:2 pO: pO0: pS: pO: pS: pO0: pS:

25 3.66E-09  1.00E-36  3.26E-03  1.00E-36  2.42E-03 1.00E-36  4.46E-03  1.00E-36

61 1.33E-08  1.00E-36  3.26E-03  1.00E-36  2.42E-03 1.00E-36  4.46E-03  1.00E-36

98 3.82E-08  1.00E-36  3.26E-03  1.00E-36  2.42E-03 1.00E-36  4.46E-03  1.00E-36
134 9.23E-08  1.00E-36  3.26E-03 ~ 1.00E-36  2.42E-03 1.00E-36  4.46E-03  1.00E-36
170 1.95E-07  1.00E-36  3.26E-03  1.00E-36  2.42E-03 1.00E-36  4.46E-03  1.00E-36
206 3.70E-07 1.09E-36  3.26E-03  1.00E-36  2.42E-03 1.00E-36  4.46E-03  1.00E-36
243 6.44E-07 441E-34  326E-03  1.00E-36  2.42E-03 1.00E-36  4.46E-03  1.00E-36
279 1.05E-06  8.39E-32  3.26E-03  1.00E-36  2.42E-03 1.00E-36  4.47E-03  1.00E-36
315 1.60E-06  8.57E-30  3.26E-03  1.00E-36  2.42E-03 1.00E-36  4.47E-03  1.00E-36
351 2.34E-06 5.21E-28  3.27E-03  1.00E-36  2.42E-03 1.00E-36  4.47E-03  1.00E-36
388 3.26E-06  2.05E-26  3.27E-03  1.00E-36  2.42E-03 1.00E-36  4.49E-03  1.00E-36
424 439E-06 559E-25 3.27E-03  1.00E-36  2.44E-03 1.00E-36  4.53E-03  1.00E-36
460 5.72E-06  1.11E-23  3.29E-03  1.00E-36  2.46E-03 1.00E-36  4.61E-03  1.00E-36
496 721E-06  1.69E-22  3.31E-03  1.00E-36  2.50E-03 1.00E-36  4.74E-03  1.00E-36
533 8.83E-06  2.03E-21  3.34E-03  1.00E-36  2.56E-03 1.00E-36  4.93E-03  1.00E-36
569 1.05E-05 2.00E-20  3.39E-03  1.00E-36  2.63E-03 1.00E-36  5.14E-03  1.00E-36
605 1.21E-05  1.65E-19  3.44E-03  1.00E-36  2.72E-03 1.00E-36  5.35E-03  1.00E-36
641 1.34E-05 1.18E-18  348E-03  1.00E-36  2.79E-03 1.00E-36  5.52E-03  2.84E-35
678 142E-05 7.42E-18  3.52E-03  1.67E-36  2.85E-03 7.08E-36  5.65E-03  1.29E-33
714 143E-05 4.21E-17  3.55E-03  6.38E-35  2.89E-03 263E-34  574E-03 4.16E-32
750 1.35E-05  2.19E-16  3.57E-03  1.79E-33  2.92E-03 7.22E-33  5.80E-03  1.02E-30
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Tabla 12. Modelo matemético para el célculo de las presiones parciales A) pS:

B) pO:2
A
MODELO PARA MEZCLAS pO:
T°C cl c2 c3 H1304
0-170 Log p0O2=-36 Log p0O2=-2.4868 Log p02=-2.6162 Log p02=-2.35067
170- Log pO2 = Log p0O2=-2.4868 Log p02=-2.6162 Log p02=-2.35067
400 14.276In(T°C) -
109.37
R?=0.999
400- Log pO2 = Log p02=0.0001*T°C Log pO2= Log pO2= -5E-09*T°C*3
750 14.276In(T°C) - - 2.5366 0.0003*T°C- 2.7222 + 9E-06*T°C"2 -
109.37 R?=0.989 R?=0.9786 0.0044*T°C - 1.6513
R?=0.999 R?=0.9992
B
MODELO PARA MEZCLAS pS:
T°C c1 C2 C3 H1304
0-600 Log Log pS2=-36 Log pS2=-36 Log pS2=-36
pS2=1.2037In(T(°C) -
12.716
R?=0.9826
600- Log Log pS2=-36 Log pS2=-36 Log pS2=0.0418*T°C -
650 pS2=1.2037In(T(°C) - 61.306 R?
12.716 =0.9994
R?=0.9826
650- Log Log pS2= Log pS2 = Log pS2=0.0418*T°C -
750 pS2=1.2037In(T(°C) - 0.0312*T°C - 0.0362x - 59.392 | 61.306 R?
12.716 56.375 R?=0.9844 =0.9994
R?=0.9826 R?=0.9861

75




ANEXO J. Equilibrio de las mezclas (C1, C2, C3, C4, H1304) y el material de
estudio acero AlSI 304 A) Mezcla C1 B) Mezcla C2 C) Mezcla C3 D) Equilibrio
Mezcla C4. E) Mezcla H1304
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ANEXO K. Tabla de analisis de varianza de dos factores para las muestras
por grupo del Cr2FeOsy Cr203

CraFeO4 Cr20s3
T°C Cuenta Suma Promedio  Varianza Suma Promedio  Varianza
25 5.00 436.20 87.24 4142 436.2 87.24 41.423
61 5.00 436.20 87.24 41.42 436.2 87.24 41.423
97 5.00 436.20 87.24 41.42 436.2 87.24 41.423
134 5.00 436.20 87.24 41.42 436.2 87.24 41.423
170 5.00 436.20 87.24 41.42 436.2 87.24 41.423
206 5.00 436.20 87.24 41.42 436.2 87.24 41.423
243 5.00 436.20 87.24 41.42 436.2 87.24 41.423
279 5.00 436.20 87.24 41.42 436.2 87.24 41.423
315 5.00 436.20 87.24 41.42 436.2 87.24 41.423
351 5.00 436.00 87.20 40.82 436 87.2 40.815
388 5.00 435.40 87.08 40.48 4354 87.08 40.477
424 5.00 434.70 86.94 38.71 434.7 86.94 38.708
460 5.00 433.50 86.70 37.80 433.5 86.7 37.795
496 5.00 431.70 86.34 35.79 431.7 86.34 35.788
533 5.00 429.30 85.86 33.20 429.3 85.86 33.203
569 5.00 426.30 85.26 30.85 426.3 85.26 30.848
605 5.00 422.70 84.54 28.69 4227 84.54 28.693
641 5.00 418.40 83.68 26.72 418.4 83.68 26.717
678 5.00 413.60 82.72 25.11 413.6 82.72 25112
714 5.00 408.30 81.66 23.57 408.3 81.66 23.573
750 5.00 402.60 80.52 22.32 402.6 80.52 22.317
MEZCLAS
c1 21.00 1753.50 83.50 2.19 1753.500 83.500 2.192
C2 21.00 1801.70 85.80 3.16 1801.700 85.795 3.161
C3 21.00 1907.00 90.81 6.98 1907.000 90.810 6.983
C4 21.00 1933.40 92.07 8.61 1933.400 92.067 8.605
H1304 21.00 1622.70 77.27 2.30 1622.700 77.271 2.302
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ANEXO L. Equilibrio de las mezclas (C1, C2, C3, C4, H1304) y el material de
estudio acero ASTM A335 (P5) A) Mezcla C1 B) Mezcla C2 C) Mezcla C3 D)
Equilibrio Mezcla C4. E) Mezcla H1304
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ANEXO M. Diagrama isotérmico de estabilidad de fases (M-S-O)

Figura M1. Temperatura = 350°C

Log pS:2(g)
0

CrSg:.’
e Cr203

-5 |
Feo.s77S
10 |-

-15 - FeS

_ Cr,03
20 Fe 03

.25 |- FesO,

-40 -35 -30 -25 -20 -15 -10 -5 0

Log pO2(g)
T (2C) 350

<+C1 4-C2 4C3 <4H1304

Figura M2. Temperatura = 550°C
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Figura M3. Temperatura = 650 °C
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ANEXO N. Microscopia de Barrido (SEM-EDS) de los cupones sin exposicién

a gases de combustién

Figura N1. Acero inoxidable AISI 304. Tiempo de exposicion: 0 horas. 1000 x.
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Figura N2. Acero al carbono ASTM A335 (P5). Tiempo de exposicion: 0 horas.
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ANEXO O. Micrografias Opticas

Figura O1. Micrografias cupén AISI 304 sin exposicion 500 X

Fuente: Planta de aceros, Universidad Industrial de Santander
Equipo: Microscopio 6ptico Olympus GX 71

Figura O2. Micrografias cupdén ASTM A335 (P5) sin exposicion 1000 X

Fuente: Planta de aceros, Universidad Industrial de Santander
Equipo: Microscopio 6ptico Olympus GX 71

83



ANEXO P. Tablas de dureza y micro-dureza de los cupones

Tabla P1. Acero inoxidable AlISI 304

Tiempo de
Muestra  exposicion Dureza Rockwell [HRA] Promedio Micro-dureza Vickers [HV]  Promedio
[Horas]
0 0 42.5 42 42 4217 181 175.6 178.3 178.30
1 50 43.5 44.2 43 43.57 190.2  188.8 171.3 183.43
2 100 43.5 43.5 42.2 43.07 1932  189.7  183.73 188.88
3 150 43 43.5 44.5 43.67 186.8  198.7 200.3 195.27
4 400 45.2 455 43 44 .57 1949 2203 201.6 205.60
5 600 49.5 48 48.5 48.67 213.4 207 2105 210.30
6 800 47 475 4725 47.25 2651 2282 235.8 243.03
7 1500 45 47 47 46.33 1843 191.6 19545 190.45

Tabla P2. Acero al carbono ASTM A335 (P5)

Tiempo de
Muestra exposicion Dureza Rockwell Promedio Microdureza Vickers [HV] Promedio
[Horas] [HRA]
0 0 52 53 53 52.67 187.9 1941 1923 191.43
1 50 50.5 50 50,5 50.33 166.9 169.1 1684 168.13
2 100 50 49.5 50 49.83 160.4 160.2  163.9 161.50
3 150 43 47 48,5 46.17 153.6 156.7  163.3 157.87
4 400 49 46.5 45 46.83 152.8 1475 1559 152.07
5 600 475 47 45 46.50 134.7 1502 1445 143.13
6 800 47 50 45 47.33 139.7 1447 1389 141.10
7 1500 48 49 49 48.67 145.2 138.9 129 137.70
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ANEXO Q. Microscopia de Barrido (SEM-EDS) de los cupones con
exposicion a gases de combustion

Figura Q1. Acero Inoxidable AISI 304. Tiempo de exposicion: 600 horas. 500 x.
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Figura Q2. Acero Inoxidable AISI 304. Tlempo de exposicion: 800 horas. 500 x.
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Figura Q4. Acero al carbono ASTM A335 (P5). Tiempo de exposicion: 400 horas.
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ANEXO R. SEM-EDS de crecimiento de capa de los cupones expuestos a los

gases de combustién

Figura R1. Acero inoxidable AISI 304. Tiempo de exposicion: 400 horas. 3000 x.
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Figura R2. Acero inoxidable AISI 304. Tiempo de exposicion: 800 horas. 3000 x.
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Figura R3. Acero inoxidable AISI 304. Tiempo de exposicion: 1500 horas. 3000 x.
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Figura R4. Acero al carbono ASTM A335 (P5). Tiempo de exposicion: 50 horas.
100 x.
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Figura R5. Acero al carbono ASTM A335 (P5). Tiempo de exposicion: 400 horas.
100 x.
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Figura R6. Acero al carbono ASTM A335 (P5). Tiempo de exposicion: 800 horas.
100 x.
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ANEXO S. SEM-EDS de la formacién de capas del acero al carbono ASTM
A335 (P5) expuesto a los gases de combustion. 100 x
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ANEXO T. Patrones de Difraccion de Rayos X (DRX) de los cupones con

exposicion alos gases de combustién

Figura T1. Acero inoxidable AISI 304
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Figura T2. Acero al carbono ASTM A335 (P5)
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