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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO DEL ACERO ASTM A335 P92 EXPUESTO A
UN AMBIENTE DE CORROSION REAL EN UNA CALDERA HORIZONTAL.*

AUTORES: JUAN CAMILO OSSES ABAUNZA, MARIA FERNANDA PINTO ORTIZ.*

PALABRAS CLAVES: Corrosion a altas temperaturas, ambiente real, caldera horizontal
pirotubular, acero ASTM A335 P92, cinética de corrosion, gases de combustion.

DESCRIPCION

El uso de calderas a nivel industrial para la generacién de vapor se realiza en condiciones de altas
temperaturas; las cuales en su funcionamiento adoptan un ambiente corrosivo debido a la
combustion del gas natural y oxigeno en el interior de la caldera, generando asi una atmosfera
corrosiva (COz, N2, 02, H20)a altas temperaturas que afecta de manera negativa en los materiales
involucrados en estos procesos, causando deficiencias, inseguridad, deterioro y perdidas de
propiedades mecanicas importantes en los equipos, al igual que grandes pérdidas econdmicas
principalmente en industrias petroleras y de refineria. En esta investigacion se evalud el
comportamiento corrosivo a altas temperaturas del acero ASTM A335 P92 expuesto a un ambiente
real de combustion en una caldera horizontal ubicada en el departamento de Bienestar universitario
de la Universidad Industrial de Santander.

Mediante las técnicas de caracterizacién: difraccidén de rayos x (DRX), espectroscopia fotoelectronica
de rayos X (XPS), microscopia electrénica de barrido (SEM), espectroscopia dispersiva de rayos X
(EDS) y andlisis metalografico, se analizaron los productos de corrosion cristalinos formados, la
morfologia de las capas tanto cualitativa como cuantitativamente y el perfil de composicién de las
capas de Oxidos presentes.

La técnica gravimétrica es utilizada para analizar el comportamiento cinético de corrosion del material
debido a la ganancia de masa por unidad de area contra el tiempo de exposicién (24, 48, 120, 240 y
360 horas) de las muestras analizadas; obteniendo un comportamiento de tipo parabdlico X?=Kp*t,
asimismo, se calculé la velocidad de corrosion y la constante cinética parabolica Kp.

Finalmente se realizaron analisis de dureza y microdureza antes y después de la exposicién para
identificar cambios microestructurales en el acero.

“Trabajo de grado

“Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica.
Directores:ViatcheslavKafarov, Ing.Quimico, Dr.Sc, Dario Yesid Pefia Ballesteros, Ing. Metallrgico,
PhD.; Codirector Juan Carlos Orozco Agamez, Ing. Quimico.
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ABSTRACT

TITLE: BEHAVIOR EVALUATION OF STEEL ASTM A335 P92 EXPOSED TO A REAL
CORROSION ATMOSPHERE IN A HORIZONTAL BOILER.

AUTHORES: JUAN CAMILO OSSES ABAUNZA, MARIA FERNANDA PINTO ORTIZ.**

KEYWORDS: High temperatures corrosion, real environment, horizontal shell boiler, ASTM
A335 P92 steel, corrosion kinetics, combustion gases.

DESCRIPTION

The use of industrial boilers, at the industrial level for steam generation is carried out under high
temperature conditions which in their operation adopt a corrosive environment due to the combustion
of natural gas and oxygen inside the boiler, thus generating a corrosive atmosphere (CO2, N2, Oz,
H20 ) at high temperatures that negatively affects the materials involved in these processes, causing
deficiencies, insecurity, deterioration and loss of important mechanical properties in the equipment,
as well as large economic losses mainly in oil and refinery industries. In this investigation, the high
temperature corrosive behavior of ASTM A335 P92 steel exposed to a real combustion environment
in a horizontal pirotubular boiler located in the Department of Student Welfare of the Industrial
University of Santander was evaluated.

Through characterization techniques such as: X-ray diffraction (XRD), X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS), scanning electron microscopy (SEM), X-ray dispersive energy (EDS), and
metallographic analysis, the crystalline corrosion products formed were analyzed, the morphology of
the layers both qualitatively and quantitatively and the composition profile of the oxide layers present

The gravimetric technigue is used to analyze the kinetic corrosion behavior of the material due to the
mass gain per unit area versus the exposure time (24, 48, 120, 240 and 360 hours) of the samples
analyzed; obtaining a behavior of parabolic type X2 = Kp*t, likewise, the corrosion rate and the
parabolic kinetic constant Kp were calculated.

Finally, hardness and microhardness analyzes were carried out before and after the exposure to
identify microstructural changes in the steel.

“*Physical-Chemical Engineering Faculty. Chemical Engineering School.
Directors:ViatcheslavKafarov, Chemical Engineer, Dr.Sc. Dario Yesid Pefia Ballesteros, Ing.
Metallrgico, PhD.;; Juan Carlos Orozco Agamez, Chemical Engineer.
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INTRODUCCION

El desarrollo, la industrializacion y globalizacion en los ultimos tiempos han hecho
necesario la implementacion de procesos que mejoren la eficiencia y productividad
de las industrias, como es el caso de las industrias quimicas y petroquimicas. El uso
de estos procesos hace indispensable el trabajo a elevadas temperaturas lo cual

genera ambientes propicios para que se presenten problemas de corrosién severos.

En las industrias de refineria las calderas son ampliamente utilizadas y su
funcionamiento se ve notablemente influenciado por la variedad de las condiciones
de trabajo, los diferentes tipos de plantas y la composicion quimica del combustible
gue se utiliza para lograr conseguir altas temperaturas en los procesos. El aumento
en las temperaturas de los procesos, causa problemas graves de corrosion en la
estructura y piezas de estas calderas, como por ejemplo, en los tubos
sobrecalentadores, generadores de vapor y el horno de la misma? , donde se da un
aumento de calor, causando una disminucion en las propiedades de los materiales,
conllevando fallas en el equipo y pérdidas econémicas considerables por paradas

inesperadas en la produccién y mantenimiento?.

El gas natural es uno de los combustibles que, gracias a su poder calorifico puede
desprender mayor calor a la hora de realizar su combustién y por esta razén es un

combustible muy utilizado en calderas, ademas, es uno de los mas limpios en su

1 PENA BALLESTEROS, Dario Yesid y VASQUEZ QUINTERO, Custodio. Oxidacion de alta
temperatura del acero ferritico 9Cr-1Mo modificado. En: Ingenieria y Universidad. Julio-diciembre,
2011, vol.15, no.2, p. 359-372.

2 PENA BALLESTEROS, Dario Yesid; ESTUPINAN D, Hugo; CHACON NAVA, José; INFAZON,
Danaies y ALVAREZ, Amaury. Oxidacion a alta temperatura de un acero ASTM A335 P92 en
condiciones isotérmicas y de ciclado térmico. En: El Reventon Energético. Julio-diciembre, 2014,
vol.12, no.2, p. 5-13.
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proceso®. Cuando un metal esta expuesto a este tipo de atmésfera gaseosa formada
por la combustion del gas natural a altas temperaturas (CO2, Oz, N2, H20) puede
darse la formacion de una capa, fina, adherente y continua de cromita (Cr203) en la
superficie del metal, que puede ser 0 no protectora, esto dependiendo del tipo de
aleacion con la cual se trabaje y la composicién de la atmésfera a la cual esta

expuesto®.

En el proceso de corrosion a las condiciones anteriormente mencionadas, la
reaccion quimica se da a través de un mecanismo diferente al electroquimico debido
a que no se hace necesario una fase liquida como electrolito; puesto que se da una
reaccion directa en las interfaces o6xido/gas y 6xido/metal debido al transporte de

cationes o aniones a través del 6xido, el cual se comporta como un electrolito sélido®
6

En el presente trabajo se evaluara el comportamiento del acero ASTM A335 P92 a
altas temperaturas en un ambiente de corrosion real en una caldera horizontal

pirotubular.

El acero ASTM A335 P92 pertenece a la familia de los aceros ferriticos, los cuales
son una serie de aleaciones que poseen excelentes propiedades estructurales
gracias a la adiciéon de elementos como V, Mo, Nb y W, entre otros, y que favorecen
la vida util de los equipos. Estas aleaciones también se caracterizan por presentar

una mayor resistencia a la termofluencia, debido al fortalecimiento y endurecimiento

3 AYALA BLANCO, Elizabeth; APARICIO ARIZA, Adriana y GARCIA SANCHEZ, Eduardo. Revision
del célculo de poder calorifico y punto de rocio del gas natural y de la estimacién de sus
incertidumbres. En: Revista ION. Julio, 2016, vol.29, no.2, p. 85-97

4 JONSSON, T, et al. Oxidation of Fe-10Cr in O2 and in O2+H20 environment at 600°C: A
microstructural investigation. En: Corrosion Science. Octubre, 2013, vol.75, p. 326—-336

5 PENA BALLESTEROS, Dario Yesid; ESTUPINAN D, Hugo; CHACON NAVA, José; INFAZON,
Danaies y ALVAREZ, Amaury. Op. Cit.

6 YOUNG, David John. High Temperature Oxidation and Corrosion of Metals. Cambridge, UK: Tim
Burstein, 2008. p. 1-26. ISBN: 978-0-08-044587-8
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ofrecido por la adiciéon de Wolframio’. Informacién mas detallada de este acero se

encuentra en el anexo A.

Con las caracteristicas del material anteriormente descrito se hace posible operar
muchos equipos en la industria a temperaturas mas elevadas, logrando asi una
mayor eficiencia y rentabilidad en los procesos, debido principalmente a que estos
aceros se comportan muy bien en ambientes corrosivos de altas temperaturas y en

atmosferas donde hay presencia de aire@.

Es importante mencionar que uno de los factores con gran impacto negativo en los
aceros y en el aumento de la velocidad de corrosion de los mismos es la presencia
de vapor de agua. El vapor de agua presente en los gases de combustidon ocasiona
la aparicion de fallas en los materiales y sus estructuras®, debido a que aumenta la
difusion de los atomos de hierro (Fe) a través de la capa de 6xido aumentando la
formacion de 6xidos de hierro y reduciendo asi la estabilidad de la pelicula de

cromital0 11,

Por lo anterior se hace necesario estudiar el comportamiento del acero ASTM A335
P92 en atmésferas reales de combustién con el fin de evaluar y analizar los

fendbmenos de corrosion que alli ocurren.

En los ultimos afios se han desarrollado numerosas investigaciones relacionadas a

la corrosion y estudios de nuevas aleaciones que soporten procesos a altas

" BARBADIKAR, Dipika R, et al. Effect of normalizing and tempering temperatures on microstructure
and mechanical properties of P92 steel. En: International Journal of pressure vessels and pipes.
Agosto-septiembre, 2015, vol.132-133, p. 97-105

8 HOLF I,; GRABKE, H y SCHMIDT, P. Carbon transport through oxide scales on Fe-Cr alloys. En:
Oxidation of metals. Abril, 1998, vol.29, p. 289-306.

9 FUJII, C.t; y MEUSSNER, R. Oxide structures produced on Iron-Chromium alloys by a dissociative
mechanism. En: Journal of the electrochemical society. Febrero-julio, 1963, v0.110, p.1195-1204

10 JONSSON, T, et al. Op. Cit.

11 BIRKS, Neil; MEIER, Gerald Hy PETTIT, Federick. Introduction to the High Temperature Oxidation
of Metals. University of Pittsburgh: Cambridge University Press 2da edicidon, marzo, 2006.
ISBN: 978-0521480420
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temperaturas. Sin embargo, todos estos estudios se han realizado a nivel de
laboratorio y con ambientes simulados y controlados, tal y como se muestra a

continuacion.

Pefia Ballesteros y Vazquez, en 2011, describieron el comportamiento de la
oxidacion isotérmica de acero ferritico 9Cr-1Mo modificado (ASTM A335-P91
modificado), utilizando la técnica gravimétrica discontinua en una atmosfera
oxidante multicomponente (CO2—CO-02—-Nz2) a temperaturas de 550, 650 y 750°C,
y presion atmosférica, simulando en conjunto la atmosfera industrial-material-
temperatura presentes en las calderas utilizadas en la industria petrolera a escala
laboratorio, con el fin de analizar la velocidad de oxidacion del acero ASTM A335-
P91 modificado*?.

Siguiendo la metodologia de atmoésferas simuladas, Pefia Ballesteros vy
colaboradores, en 2014, describieron el comportamiento del acero ASTM A335 P92
bajo un proceso de oxidacién isotérmica y ciclica en un rango de temperaturas entre
450°C y 700°C, en una atmosfera oxidante. Los resultados reportaron que bajo
condiciones isotérmicas la velocidad de oxidacién presenta un comportamiento tipo
parabdlico en el rango de temperaturas de prueba, asimismo, en la oxidacion ciclica
para las temperaturas de 650 y 700°C la velocidad de oxidacion también presenta

un comportamiento de tipo parabdlico®® .

Nemojon Puentes y Tovar Pacheco, en 2015, realizaron un disefio experimental y
simularon la corrosién a altas temperaturas de los aceros ASTM A335 (P5) Y AISI
304 ocasionada por la combustion de mezclas de gases utilizados en hornos y

calderas de la refineria de Barrancabermeja. Los autores trabajaron con un rango

12 pENA BALLESTEROS, Dario Yesid; VASQUEZ QUINTERO, Custodio; LAVERDE CATANO, D. y
SERNA GIL, A. Corrosién a temperatura alta del acero ferritico 9Cr-1Mo modificado P91, en
atmosferas simuladas oxidantes-carburantes. En: Revista De Metalurgia. Marzo-abril, 2012, vol.48,
no.2, p. 97-106.

13 PENA BALLESTEROS, Dario Yesid; ESTUPINAN D, Hugo; CHACON NAVA, José; INFAZON,
Danaies y ALVAREZ, Amaury. Op. Cit.
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de temperaturas entre 350°C y 750°C con tiempos de exposicion de 50 a 1500

horas!4.

Pefa Ballesteros y colaboradores, en 2016, evaluaron la oxidacién del acero ASTM
A335 P92 en una mezcla de sales 40% K2SO4- 60% NaCl a temperaturas de 500°C
a 700°C, a intervalos de 50°C con tiempos de exposicion de 1, 3, 10, 30, 100 y 150
horas, utilizando la norma estandarizada por la Federacion Europea de Corrosion.
Segun los estudios realizados pudieron determinar los productos de corrosion
presentes en el acero, demostrando que las especies corrosivas como el Cl-, SOg-
no reaccionan con los elementos de aleacion del acero, observando que las capas
de 6xido formadas muestran una buena estabilidad y adherencia, lo cual confirma

la proteccion del metal por estas sustancias!® .

Mayorga Nifilo y Rueda Patifio, en 2017, igualmente Serrano Reina, estudiaron el
acero ASTM A335 P92 bajo un gas tipico de los procesos de combustion (O2-N2) y
una atmosfera tipica de refineria oxidacion-carburacion (Oz, CO2) respectivamente,
con la presencia de vapor de agua a temperaturas de 650°C-750°C y 450°C-550°C
respectivamente, para evaluar su comportamiento frente a la corrosion.
Evidenciaron un comportamiento parabdlico propio de compuestos protectores;
igualmente apreciaron la formacion de nitruros y de fases cristalinas como la a-

hematita y magnetita® 17,

14 NEMOJON, Diego y TOCAR, Angie. Disefio experimental y simulacién de la corrosion a alta
temperatura de los aceros ASTM A335 (P5) y AISI 304 ocasionado por la combustion de mezclas de
gases utilizados en hornos de la refineria de Barrancabermeja. Trabajo de grado para optar el titulo
de Ingeniero Quimico. Bucaramanga: Universidad Industrial de Santander. Facultad de ingenierias
fisicoquimicas, 2015, 72p

15 RODRIGUEZ PEREZ, J.; SANTOS SANCHEZ, E.; PENA BALLESTEROS, Dario; SANDOVAL
AMADOR, A.; y ESTUPINAN DURAN, H. A. Oxidacién a alta temperatura de un acero ASTM A335
P92 en contacto con una mezcla de sales de K2SO4 - NaCl. En: Revista Ingenieria y Desarrollo.
Enero-junio, 2016, vol.34, no.1, p. 44-63

16 MAYORGA, Natalia y RUEDA, Maria. Evaluacion de la corrosiéon del acero ASTM A335 P92
sometido a altas temperaturas bajo una atmoésfera de oxidacion-nitridacion tipica de una refineria.
Trabajo de grado para optar el titulo de Ingeniera Quimica. Bucaramanga: Universidad Industrial de
Santander. Facultad de ingenierias fisicoquimicas, 2017, 86p.

17 SERRANO, Sebastian. Evaluacion del comportamiento corrosivo a altas temperaturas del acero
ASTM A335 P92 expuesto a una atmosfera de combustion de refineria simulada: oxidacién-
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Del andlisis anterior se evidencia que las investigaciones relacionadas a los
procesos de corrosion a altas temperaturas presentan en la actualidad un gran
interés; principalmente estos estudios son realizados a escala de laboratorio debido
a gue no es facil trabajar e investigar estos fendmenos dentro de los equipos en un
ambiente real ya que se pondria en riesgo en muchas ocasiones los procesos de

produccion.

El presente trabajo se centra en el estudio y evaluacion del comportamiento del
acero ASTM A335 P92 utilizado en los tubos sobrecalentadores y recalentadores
de las calderas utilizadas en la industria petroquimica. En este caso de estudio se
utilizé la caldera horizontal tipo pirotubular ubicada en Bienestar Universitario de la
Universidad Industrial de Santander la cual trabaja con una corriente de gas natural
(N2, CH4, C2Hs, C3Hs, CaH10, CsHi2, CO2) y una corriente de aire (O2, N2) con 12% de
exceso, que desarrollan un ambiente de corrosion a altas temperaturas producto de
la combustion de estos gases (COz2, N2, Oz, H20). Los tiempos totales de exposicion
empleados en la experimentacion fueron de 24, 48, 120, 240 y 360 horas, estos
tiempos estan representados en ciclos de 24 horas las cuales se dividen en 12 horas
de operaciéon continua de la caldera y 12 horas de parada de trabajo debido al
horario establecido por el departamento anteriormente mencionado.

carburacion. Trabajo de grado para optar el titulo de Ingeniera Quimica. Bucaramanga: Universidad
Industrial de Santander. Facultad de ingenierias fisicoquimica, 2017, 79p.
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1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar el comportamiento del acero ASTM A335 P92 expuesto a un ambiente de

corrosion real en una caldera horizontal.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar la cinética de corrosion del acero ASTM A335 P92 para el ambiente

real de corrosién en una caldera horizontal.

e Analizar el comportamiento del acero ASTM A335 P92 mediante la

experimentacion de este material en una caldera horizontal pirotubular.
e Describir los efectos corrosivos del material de estudio frente a una atmosfera

de corrosion real aplicando las técnicas de caracterizacion de microscopia

electrénica de barrido (SEM) y difraccion de rayos X (DRX).
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2. FUNDAMENTO TEORICO

2.1 CORROSION A ALTAS TEMPERATURAS

Cuando un material metalico opera a temperaturas elevadas, la reaccion de
corrosion tiene lugar a través de un mecanismo diferente al electroquimico, que
consistente en una reaccién quimica directa entre el metal y su contacto con un gas
como el oxigeno, sulfuros u otros compuestos capaces de oxidar, estos ambientes
son facilmente encontrados en la industria quimica, petroquimica, carboquimica y

termoeléctrica’®.

El proceso corrosivo se da en el momento en que el acero queda desprotegido y la
velocidad de propagacion depende del medio al cual este sometido. Dependiendo
del medio se pueden presentar diferentes fendmenos de corrosion tales como
oxidacion, carburizacion, nitruracion, sulfidacion, oxidacién por presencia de vapor

de agua entre otros® .

2.1.1 Oxidacion en alta temperatura. Cuando un metal es expuesto a un gas
oxidante a temperaturas elevadas la corrosién puede ocurrir por la reaccion directa
con el gas sin la presencia de un electrolito liquido. Este tipo de corrosion se refiere
como un machado, oxidacién en alta temperatura o costrado. La velocidad de
ataque se incrementa sustancialmente con la temperatura, la pelicula superficial

tipicamente aumenta como un resultado de la reaccion en las interfaces oxido/gas

18 FLORES BRICENO, Ranulfo. Corrosién y proteccion de metales. Texto Universitario. Huacho:
Universidad Nacional José Faustino Sanchez Carrion, Facultad de Ingenieria Quimica y Metalurgica,
2012, 86p

19 TRISTANCHO R., José; HOLGUIN, Maria; y RAMIREZ, Luis. Corrosion a alta temperatura de los
recubrimientos metalicos NiCr y NiCrBSiFe depositados mediante proyeccion térmica. En: Prospect.
Enero-junio, 2015, vol.13, no.1, p. 32-38
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u oxido/metal debido al transporte de cationes o aniones a través del éxido, el cual

se comporta como un electrolito solido®.

2.1.2 Carburizacion en alta temperatura. Los metales son susceptibles a la
carburizacién cuando son expuestos a ambientes constituidos con CO, CO2, CHs u
otros gases de hidrocarburos, como etano (Cz2Hs) y propano (CsHs) a temperaturas

elevadas?'.

La carburizacion causada en las alecciones tipicas de los equipos térmicos
utilizados en la industria petroguimica como calderas y hornos, conllevan con
frecuencia fallas debido a la fragilizacién, esto debido a la formacién de carburos
internos que puede incrementar el volumen de la zona carburada, desarrollando de
esta manera esfuerzos internos. Cuando la aleacion est4 severamente carburizada,
estos esfuerzos internos pueden ocasionar cragueo cuando la aleaciéon cementada

es enfriada a temperatura ambiente 22,

2.1.3 Nitridacion en alta temperatura. En condiciones de oxidacion / nitridacion,
las moléculas de nitrdgeno penetran a través de grietas y poros y alcanzan el metal
por debajo de las escalas de 6xidos cuando la escala de 6xido ya no es protectora.
Luego, la nitridacion se produce por disociacion de moléculas de nitrogeno y
absorcién de atomos de nitrégeno por el metal. La nitridacién a menudo tiene lugar
en el metal cerca de grietas desarrolladas bajo condiciones de fluencia en aire o en
atmosferas de combustion que contienen Nz. En este caso, los 6xidos a menudo se

asocian con la grieta bajo deformacion por fluencia en el aire. La oxidacién consume

20 MOYA NEVAREZ, Diana, et al. Efecto de tratamiento térmico en aleaciones feall% at li expuestas
a pruebas de oxidacion en diferentes temperaturas. En: Scientia et Technica Afio XIIl. Septiembre,
2007, vol.1, no.36, p. 643-645

21 LAI, George Y. High-Temperature Corrosion and Materials Applications. Ohio: Copyright. (ASM
International, Ed.), 2007. p. 10-65

22 |bid
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las moléculas de oxigeno del aire, que penetra en la grieta, agotando asi el oxigeno
y aumentando el potencial de nitrégeno (o concentracién) alrededor de la grieta??.

2.1.4 Efecto del vapor de agua. En atmdsferas que contienen vapor de agua, los
aceros ferriticos se corroen mas rapido que en aire. Para materiales como aceros
con un alto contenido de cromo estas condiciones de trabajo con presencia de vapor
de agua son mas agresivas que un ambiente seco, incrementandose notablemente
la cinética de oxidacion de estos materiales, por formacion de Oxidos menos
protectores. La introduccién de un 1% de vapor de agua a la atmésfera corrosiva
supone que la corrosién se incremente en varios érdenes de magnitud. La formacién
de estos Oxidos puede causar problemas de erosion superficial causada por el

desprendimiento de 6xidos?*.

2.2 CINETICA DE OXIDACION A ELEVADAS TEMPERATURAS

Los datos cinéticos son una prueba directa de la medida de la velocidad de
oxidacion como funcion de la temperatura y la composicién del metal o de la
aleacion. Los mecanismos dentro de los cuales un metal puro o una aleacion se
oxidan a elevadas temperaturas pueden interpretarse como una serie de pasos

sucesivos, asi ® %:

23 |bid

24 MUELAS GAMO, Raul. Recubrimientos resistentes a los fendmenos de degradacién en las nuevas
turbinas generadoras de energia por vapor de agua. Tesis doctoral. Madrid: Universidad
Complutense de Madrid. Departamento de Ciencias de los Materiales e Ingenieria Metallrgica, 2016,
375p

25 MOYA NEVAREZ, Diana, et al. Op. Cit.

26 GONZALES FERNANDEZ, José; Centro Nacional de Investigaciones Metallrgicas (Espafia) y
Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (Espafia). Teoria y Practica de la lucha contra la
Corrosién. Madrid: Consejo Superior de Investigaciones Cientificas, Centro Nacional de
Investigaciones Metallrgicas, 1984.
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Tabla 1. Mecanismos de corrosion a altas temperaturas

1. Adsorcion de un
componente gaseoso
sobre la superficie del .
P Reacciones
metal.

implicadas en el
2. Nucleacion y desarrollo de crecimiento de la
la pelicula continda de capa de 6xido?”.

oxido.

3. Crecimiento de la capa de M + 102 - MO
oxidacion interna  que 2 )
provee al metal un escudo

r r.
protecto M > M? + 2e™

4. Formacion de cavidades, 2)

porosidades y
i i 1 _
microgrietas. 502 426 - 02

5. Posible formacién de 3)
microgrietas y evaporacion
de oxidos.

Fuente: MOYA NEVAREZ, Diana, et al. Efecto de tratamiento térmico en aleaciones feall% at li
expuestas a pruebas de oxidacion en diferentes temperaturas. En: Scientia et Technica Afio XIII.
Septiembre, 2007, vol.1, no.36, p. 643-645.

2.2.1 Leyes cinéticas de la oxidacién a elevadas temperaturas. Mediante la
medida de la velocidad de corrosion se puede conocer el dafio ocasionado por la
corrosion. Este proceso consiste en determinar la ganancia o la pérdida de masa
que sufre el material debido a la oxidacién y al medio en que se encuentra. El estudio
del mecanismo cinético se basa en cuantificar la cantidad de metal consumido o la

cantidad de 6xido formado en funcion del tiempo?.

27 CALLISTER, William. Introduccion a la Ciencia e Ingenieria de los Materiales. Utah: Editorial
Reverté S.A., 1995. ISBN: 9788429172539

28 PARRA SUA, Johanna. Evaluacion de la resistencia a la corrosion a altas temperaturas y su
comportamiento como barrera térmica de BixTiyO.. Tesis de maestria. Bogota: Universidad Nacional
de Colombia, Ingenieria Mecanica y Mecatronica, 2014, 72p
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Para la mayoria de metales y aleaciones el proceso de oxidacién transcurre
principalmente siguiendo tres leyes cinéticas: lineal, parabdlica y logaritmica. Es
importante destacar que estas leyes se ajustan a condiciones ideales para metales

y aleaciones, produciéndose faciimente desviaciones en casos experimentales?.

Tabla 2. Leyes cinéticas de corrosion en altas temperaturas

Ley lineal Ley parabdlica Ley logaritmica

x = kqt x? = kpt x = kplog(at + 1)

Fuente: MOYA NEVAREZ, Diana, et al. Efecto de tratamiento térmico en aleaciones feall% at li
expuestas a pruebas de oxidacion en diferentes temperaturas. En: Scientia et Technica Afio XIII.
Septiembre, 2007, vol.1, no.36, p. 643-645.

29 FERNANDEZ DIAZ-CARRALERO, Angel Gabriel. Estudios Fisico-Quimicos y de corrosiéon a
elevada temperatura para el disefio de nuevos fluidos almacenadores de energia en centrales
solares de concentracion. Tesis doctoral. Madrid: Universidad Complutense de Madrid, Facultad de
Ciencias Quimicas, Madrid, 2013, 347p
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3. METODOLOGIA

La metodologia utilizada en el desarrollo de la investigacion se describe en la figura

=

Figura 1. Descripcion de la metodologia utilizada para el desarrollo de la

investigacion.

=Revisidn bibliografica

=Inspeccién y determinaddn de las condicdones de operacidn de la caldera horzontal pirc:tut:u_llaf
del departamento de Bienestar Universitario de la Universidad Industrial de Santander.

*Preparacion de probetas |

~

=Disefio de la pota-cuponera.

+Desarrollo experimental , pruebas preliminaresy experimentacidn en elambiente real de
combustion.

+Caracterizacidny andlisisfisicos del material posterior a su exposicidn en el ambiente real de |
Etapa 6 combustion.

=Analisis de resultadosy elaboracién de informe final. |

€€€CCCC

ETAPA 1. Revision bibliogréfica

Se buscé informacién relevante en fuentes como articulos, tesis de grado, normas
técnicas, libros, revistas, bases de datos y paginas web, para obtener el fundamento
tedrico necesario sobre el acero ASTM A335 P92, sus propiedades, caracteristicas
y composicion (ver tabla 3) asi como también informacion acerca de la corrosion a
altas temperaturas, la cinética, termodinamica de la oxidacion y las normas técnicas

para poder abarcar en su totalidad la investigacion.
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Tabla 3. Composicion quimica del acero ASTM A335 P92

Grado %C %Mn %P %S %Si %Ni %Cr
0,115 0,454 0,013 0,0033 0,220 0,119 9,14

P92 %Mo %V %N %W %Nb %B %Al
0,42 0,155 0,039 1,979 0,055 0,0022 0,011

Fuente: Laboratorio Tenaris

ETAPA 2. Inspeccién y determinacion de las condiciones de operaciéon de la
caldera horizontal pirotubular del departamento de Bienestar Universitario de

la Universidad Industrial de Santander.

Las variables de operacién de la caldera se rigen segun el horario del departamento
de Bienestar Universitario (6:00 a.m. a 6:00 p.m.), el combustible que se utilizé fue
gas natural, el cual fue suministrado por la empresa GASORIENTE S.A, a la cual
se le solicito la cromatografia de la mezcla de gases la cual puede ser observada

en el anexo D.

Por ultimo, a través de la ayuda del personal encargado de la operacion de la
caldera, se logro identificar las caracteristicas y condiciones de operacion de esta,

ver anexo E.

ETAPA 3. Preparacion de las probetas.

Los cupones fueron maquinados segun la norma ASTM G1-03 “Standard Practice
for Preparing, Cleaning, and Evaluating Corrosion Test Specimens” 3°. El corte
realizado al acero ASTM A335 P92 se hizo mediante hilo frio hasta obtener una

forma de paralelepipedo rectangular de dimensiones: 15 mm de alto x 10 mm de

30 JIS STANDARD Z228. Test method for continuous oxidation test at elevated temperatures for
metallic materials, Japanese industrial standard. s. I.. The Foundation of Osaka Science &
Technology Center, 1993
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largo x 2 mm de ancho, con un orificio a 1 mm del borde superior y 1 mm de
diametro, ver anexo F. Se realizdé un proceso de desbastado a los cupones por
medio de lijas de carburo de silicio de 180, 240, 320, 400 y 600. Posteriormente, las
probetas fueron expuestas a un bafio ultrasénico en acetona durante 10 minutos
para eliminar cualquier tipo de impurezas y finalmente fueron pesadas en una

balanza precisa Mettler AE 240 con una precision de 0.0001g.

ETAPA 4. Disefio de la porta cuponera.

La porta cuponera se diseid con el software “SolidWorks” teniendo en cuenta las
dimensiones registradas en el interior de la caldera donde se realizé el montaje; el
material de construccion de esta porta-cuponera es en acero inoxidable AISI 304,

ver anexo F.

ETAPA 5. Desarrollo experimental, pruebas preliminares y experimentacion en

el ambiente real de combustion.

Para el estudio realizado al acero ASTM A335 P92 en el interior de la caldera, el
montaje de la porta-cuponera se llevé a cabo en la zona media donde ocurre la
combustion del gas natural con el oxigeno. Los tiempos de exposicion
seleccionados para el estudio fueron de 24, 48, 120, 240 y 360 horas, representados

en ciclos de 24 horas como ya se mencioné anteriormente, ver anexo G.

Una vez realizado el montaje, se procedio a realizar pruebas preliminares donde se
buscaba verificar el adecuado funcionamiento de la porta-cuponera disefiada y
comprobar que no ocurriera el fendmeno de corrosion galvanica entre el material de
estudio y el material de la porta-cuponera. En este punto se realizé un estudio
térmico con el fin de obtener el valor de la temperatura real en la zona donde fueron

ubicados los cupones, este estudio se realizd6 mediante un termémetro infrarrojo
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portatil de alta temperatura (DT-8859); se hicieron cuatro mediciones y finalmente

se obtuvo un valor promedio de 850°C, ver anexo G.

Una vez realizadas las pruebas experimentales preliminares, se dio lugar a la
experimentacion del material de estudio en la caldera horizontal pirotubular. Para
cada prueba experimental se utilizaron dos cupones de corrosién, con el objetivo de
obtener duplicados; terminada la experimentacion para cada tiempo de exposicion,
se registrd la masa final de las probetas y se procedid a realizar el su

almacenamiento hermético para su posterior caracterizacion.

ETAPA 6. Caracterizacion, analisis fisicos y cinéticos del material posterior a

su exposiciéon en el ambiente real.

Finalizada la etapa de experimentacién se llevd a cabo la caracterizacion del
material. Inicialmente se realizaron analisis de difraccion de rayos X (DRX) por
medio de haz rasante el cual proporcioné resultados cualitativos de los productos
de corrosion cristalinos formados3t. Asimismo, se realizaron andlisis de microscopia
electrénica de barrido (SEM) y energia dispersiva de rayos X (EDS), al igual que
andlisis de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) y analisis de
metalografia, los cuales permitieron observar la morfologia de las capas de
productos formados, el tamafio de las capas formadas, la composicién elemental de
puntos seleccionados entre las capas, ademas del perfil de composicion de las
capas de o6xidos presentes®?; cabe resaltar que para el andlisis SEM, las probetas
inicialmente se sometieron a un proceso de preparacion haciendo uso de la resina
fenol-formaldehido (baquelita), la cual actia como soporte de la probeta. Luego este
montaje (resina-probeta) fue sometido a un proceso de desbastado, para finalmente
aplicar un proceso de pulido por medio de pafios de grosor 0,3um y 0,5um, con el

31 JIS STANDARD Z228. Test method for continuous oxidation test at elevated temperatures for
metallic materials, Japanese industrial standard. s. I.. The Foundation of Osaka Science &
Technology Center, 1993
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fin de obtener una apariencia tipo espejo. Finalmente siguiendo la norma ASTM E3-
9532 se atacé la muestra con el reactivo Villela (5 ml HCI, 1 g de &cido picrico y 100

ml de etanol o metanol) para observar las microestructuras de las probetas.

Para los analisis fisicos se realizaron pruebas de dureza y microdureza; las pruebas
de dureza se realizaron en el equipo durometro Rockwell, la carga utilizada fue de
60 Kgf; las pruebas realizadas para la microdureza fueron llevadas a cabo en el

microdurémetro Vickers aplicando una carga de 50 gf.

Por medio de la técnica gravimétrica discontinua se usaron los registros de las
masas antes y después de la experimentacion con el fin determinar la ley cinética

de corrosion a altas temperaturas.
ETAPA 7. Andlisis de resultados y elaboracién de informe final.
Finalmente, con los datos obtenidos en la investigacion, se procedié a realizar la

discusion y analisis de los resultados alcanzados, para posteriormente plasmarlos

en la elaboraciéon de este informe.

33 |bid.
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4. ANALISIS DE RESULTADOS

A continuacion, se mostraran detalladamente los resultados obtenidos durante la
investigacion siguiendo la metodologia propuesta anteriormente.

4.1 ESTUDIO CINETICO DE CORROSION.

Los datos registrados mediante la técnica gravimeétrica discontinua corresponden a
la variacién de la ganancia de masa por unidad de area (g/cm?) con respecto al
tiempo de exposicidbn en un ambiente real de corrosién en la caldera horizontal
pirotubular ubicada en el departamento de Bienestar Universitario de la Universidad
Industrial de Santander. Los registros de las masas de cada cupdn antes y después
de la experimentacion al ambiente corrosivo se encuentran en el anexo H, estos

datos se promediaron y esquematizaron en la figura 2.

Figura 2. Grafica de la variacion de la ganancia de masa vs tiempo de

exposicién, y velocidad de corrosion vs tiempo de exposicion.
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En la figura 2 se observa que la curva de ganancia de masa tiene un
comportamiento analogo al modelo de la ley parabdlica, x> = k,t , lo cual se espera
debido a los elementos aleantes como cromo, niquel y molibdeno presentes en el
acero ASTM A335 P92 y a las condiciones de operacion (T=850°C y 1 atm de
presion). A medida que trascurre el tiempo de exposicion, se observa un aumento
de masa por unidad de area, que tiene como caracteristica la formacion de capas
superficiales homogéneas y compactas de 6xidos protectores®*; este hecho se

puede corroborar con la curva de la velocidad de corrosion expresada por la

. . ., K AW .
siguiente ecuacion: Vel . = YRR (ver anexo H), donde, a medida que trascurre

el tiempo, la tasa de la velocidad de corrosién disminuye considerablemente lo que
indica que el material esta siendo protegido contra la corrosion a medida que se

forma la capa adyacente a la superficie del metal.

El comportamiento parabdlico del acero ASTM A335 P92 de la figura 2 muestra en
su etapa inicial la formacion rapida de oOxidos sobre la superficie debido a la
adsorcion de elementos gaseosos activos como lo es el oxigeno presente en los
gases de combustion (ver Anexo ), seguidamente se dan las reacciones
intermoleculares dando inicio a la ganancia y crecimiento de la masa lo que conlleva
a un intercambio iénico en las interfaces del material oxido/metal y oxido/gas®®; la
capa formada tiene caracteristicas protectoras, esto debido a la presencia de
molibdeno, vanadio, wolframio y principalmente cromo como se detalla en el andlisis
de energia dispersiva de rayos x (EDS) de la figura 6, y a su vez la presencia de

oxidos de hierro que pueden tener una funcion pasivante en la superficie del acero.

La ganancia de masa es progresiva durante todo el tiempo de exposicion, pero se
da de manera mas rapida durante las primeras 24 horas, demostrando que se

genera un fendmeno de corrosién acelerado, por ende, el mayor valor de la

% SERRANO, Sebastian. Op. Cit. ) N
% RODRIGUEZ PEREZ, J.; SANTOS SANCHEZ, E.; PENA BALLESTEROS, Dario; SANDOVAL
AMADOR, A.; y ESTUPINAN DURAN, H. A. Op. Cit.
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velocidad de corrosién corresponde a 79,56 mpy para este tiempo, como se observa
en la figura 2. Después de las primeras 24 horas de exposicion, es posible identificar
tres intervalos con cambios importantes en la curva de la velocidad de corrosion; en
el intervalo de 24 a 48 horas, se observa que el gradiente de la variacion de la
velocidad de corrosién con respecto al tiempo de exposicién disminuye en un 55%;
para el intervalo de 48 a 120 horas se da una disminucion en el gradiente de la
velocidad de corrosion del 83% con respecto al intervalo anterior, y finalmente para
el intervalo de 120 a 360 horas se observa una disminucion minima en el gradiente
de la velocidad de corrosion, por lo que este tiende a ser constante a lo largo del
tiempo, alcanzandose un valor minimo para la velocidad de corrosion de 12,58 mpy
para el mayor tiempo de exposicion; de esta manera se comprueba que a medida

que transcurre el tiempo, el metal esta siendo protegido por la capa formada.

Esta investigacion se compar6 con trabajos realizados anteriormente por el Grupo
de Investigaciones en Corrosion - GIC de la Universidad Industrial de Santander,

ver anexo J.

4.1.1 Calculo de la constante cinética. Una vez obtenido el comportamiento tipo
parabdlico y de generacion de capa de éxidos protectores con el cual se rige este
caso de estudio, se determina el parametro Kp, el cual se conoce como constante
de crecimiento o constante cinética parabolica, que permite determinar la cinética
quimica del material. Para los calculos de esta constante se realizé una regresion
lineal graficando el cuadrado de la ganancia de masa en funcién del tiempo de

exposicion, ver anexo K.
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Tabla 4. Constante cinética Kp calculada para un tiempo de exposicion de 360

horas.

Ambiente real

de corrosion en
Acero
ASTM una caldera
A335 horizontal T=850 360 3x107 0,9818

P92 pirotubular
(CO2, N2, Oz,
H20)

Se realizé el analisis y comparacion acerca de la constante Kp obtenida en este
estudio, utilizando los trabajos de investigacion expuestos en el anexo J, realizados
por el Grupo de Investigaciones en Corrosion - GIC de la Universidad Industrial de

Santander, ver anexo K.

4.2 ANALISIS DE LOS PRODUCTOS DE CORROSION TEORICOS

Con el objetivo de establecer los productos de corrosién tedricos que se produjeron
en el acero ASTM A335 P92 debido al efecto ocasionado por su exposicion con el
ambiente gaseoso de combustion (CO2, Oz, N2, H20) anexo |, se procedid a

desarrollar una simulacién en el software HSC CHEMISTRY 6.0.
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Figura 3. Productos de corrosion teoricos hallados mediante simulacion en

HSC CHEMISTRY 6.0
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En la figura 3 es posible observar algunos de los productos de corrosion tedricos

hallados mediante la simulacion. Las graficas arrojadas por el programa se pueden

apreciar en el anexo L.

4.3 ANALISIS DE DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

A partir del andlisis cualitativo de las estructuras cristalinas presentes en las

muestras se somete a una comparacion del perfil observado con los perfiles de

difraccién reportados en la base de datos PDF-2 del International Centre for

Diffraction Data (ICDD). En el anexo M, se encuentran detalladamente los

resultados, condiciones y técnicas utilizadas por el laboratorio de rayos X de la

Universidad Industrial de Santander para el respectivo analisis.

En la figura 4, se muestran las fases cristalinas encontradas para la prueba con un

tiempo de exposicidon de 360 horas, donde se puede confirmar la presencia de

oxidos de hierro como la a-hematita (Fe203), la magnetita (FesOa) y la wiistita (FeO).
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Figura 4. Resultados de los compuestos detectados por medio del andlisis de
difraccion de rayos X (DRX) para el cupdn con tiempo de exposicién de 360

horas.
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Fuente: Laboratorio de Rayos X, Universidad Industrial de Santander

4.4 ANALISIS DE ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X
(XPS).

La caracterizacion del material por medio de la técnica XPS se llevé a cabo por
medio de la plataforma de caracterizacion de superficies XPS/ ISS/UPSA Centeno
construida por SPECS (Alemania). Para las mediciones se utilizd6 una fuente de
rayos-X Al Ka monocromatizada (FOCUS 500) operada a 100 W. La energia de
paso del analizador hemisférico se fijo en 100 eV para los espectros generales y en
60 eV para espectros de alta resolucion. Las regiones analizadas para las muestras
fueron: C 1s, O 1s, Fe 2p, Cr 2p, Si 2p+Fe 2s, Mo 3d.

En lafigura 5 se puede observar que los productos de corrosién encontrados fueron,

oxidos de cromo (Cr203) y 0xidos de hierro como la hematita (Fe203), la magnetita
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(FesOa4); también se evidenciaron otros productos de corrosion tales como: SisNa,
SiN1.1, MNO2, MnFe204, ver anexo N.

Figura 5. Espectros de AR general y de alta resolucién.
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4.5 ANALISIS DE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM) Y
ENERGIA DE DISPERSION DE RAYOS X (EDS).

Con el objetivo de poder determinar el espesor de las capas formadas en el material,
asi como conocer la morfologia de estas y el deterioro del material luego de ser
expuesto al ambiente corrosivo, se realiz6 un analisis micrografico mediante la
técnica de microscopia electronica de barrido (SEM) y analisis de energia de
dispersion de rayos x (EDS). En la figura 6 se puede observar la imagen obtenida

por el analisis de microscopia electrénica de barrido luego de realizar el proceso de
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preparacién mencionado anteriormente en la etapa 6 de la metodologia seguida, al
cupon expuesto a 360 horas en la caldera horizontal de tipo pirotubular.

Figura 6. Imagen del andlisis realizado de Microscopia electronica de Barrido

(SEM) a una probeta expuesta al ambiente corrosivo durante 360 horas
(1000x).
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Fuente: Laboratorio de Microscopia — Universidad Industrial de Santander

La imagen mostrada en la figura 6 correspondiente a un tiempo de exposicion de
360 horas, revela la formacion de dos capas correspondientes a la zona 1y zona 2.
La zona 2 presenta un espesor promedio de 37,59 um, la cual corresponde a la
capa interna adyacente a la superficie del metal constituida principalmente por
cromo, oxigeno y hierro al igual que otros elementos como carbono, silicio,
molibdeno, vanadio, manganeso y wolframio. Respecto a la zona 1, esta capa
presenta un espesor de aproximadamente 46,63 um y se evidencia una
considerable reduccion en la cantidad de Cr presente en la capa al igual que otros
elementos como el Si, Mo, V y W que desaparecen completamente.
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Con la ayuda del andlisis de difraccion de rayos X (DRX) y el analisis de
espectroscopia foto-electronica de rayos X (XPS) se pudo inferir que los 6xidos de
hierro presentes corresponden a magnetita (FesOas), a-hematita (Fe203) y wistita
(FeO) y una espinela de hierro-manganeso-oxigeno, mientras que los oxidos de
cromo corresponden principalmente a cromita (Cr203). De acuerdo con la literatura
y con lo obtenido en el analisis de energia de dispersion de rayos X (EDS) se
confirma que la magnetita, la wistita y la cromita se encuentran en mayor proporcion
en la capa interna, mientras que, la a-hematita y la espinela de hierro-manganeso-
oxigeno se encuentran en la capa externa, esto, debido a que la concentracion de
oxigeno disponible para reaccionar es menor cerca del metal en comparacion con

la presente en la zona mas cercana a la atmésfera oxidante36 .

La formacion de los 6xidos de hematita y magnetita se producen por la difusion de
Fe?* hacia el exterior, que se oxida a Fe®*. La velocidad de crecimiento de la capa
esta controlada por la velocidad de reaccion del cation Fe?* con el oxigeno y el vapor
de agua. La espinela de hierro-manganeso-oxigeno y la cromita son responsables
de las propiedades protectoras de la capa generada, pero en atmdsferas con
presencia de vapor de agua, la cantidad de hierro de esta capa se ve fuertemente

incrementado, disminuyendo por tanto su caracter protector®’ .

La wistita es un oxido de tipo p, es decir, deficitario en cationes y por tanto de alta
conductividad ionica, por esto el caracter protector del FeO es muy inferior al de la
magnetita y la hematita. La wistita se produce debido a la migracion de oxigeno en

la aleacion a lo largo de los bordes de grano para formar 6xido de cromo 8.

Finalmente, es posible inferir que la presencia de grietas y porosidad en las capas
producto de la presencia de vapor de agua en el ambiente real de corrosion, como

36 |bid.
87 MUELAS GAMO, Raul. Op. Cit,
38 |bid.
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se muestra en la figura 6, no afecta en gran medida las caracteristicas protectoras
de las capas formadas manteniendo una estructura compacta y homogénea frente

al avance de la corrosion®.

Los resultados obtenidos por el analisis de microscopia electrénica de barrido (SEM)
realizado a los cupones con tiempos de exposicion de 24, 48, 120 y 240 horas se

encuentran en el anexo O.

4.6 ANALISIS METALOGRAFICO.

Para este analisis se realiz6 una caracterizacion metalografica del acero ASTM
A335 P92 para determinar posibles cambios microestructurales por efecto de la

temperatura y el tiempo de exposicion al contacto con la atmosfera de combustion.

Figura 7. Micrografia del acero ASTM A335 P92 a) blanco y después de b) 360
horas de exposicion a 1000x.
al__ b)

Msgnification- 100

Fuente: Laboratorio de Metalografia — Universidad Industrial de Santander.

Inicialmente, como se observa en la figura 7 (a), que corresponde a la micrografia
obtenida del acero ASTM A335 P92 a 1000x en su estado inicial (blanco), es posible

evidenciar que el acero estd compuesto por una matriz ferritica y una

39 ODETTI, Héctor, et al. Quimica General. Santa Fe ediciones: Universidad Nacional del Litoral,
2006. p. 23-41. ISBN: 987-508-596-0
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microestructura martensitica revenida producto de un tratamiento térmico que es

muy comun en este tipo de aceros*°.

En la figura 7 (b) es posible observar que al exponer el acero a una temperatura de
850°C y al ambiente de gases de combustion la microestructura martensitica se
deforma, al igual que se evidencia la precipitacion de carburos en los bordes de
grano posiblemente de molibdeno, vanadio, wolframio entre otros en las zonas mas
oscuras que estan presentes en la matriz ferritica, esto, producto de la difusiéon
atémica por efecto de la alta temperatura®! 42; a temperaturas elevadas el carbono
empieza a liberarse de la matriz debido a que se encuentra sobresaturado y
reacciona con los elementos de la aleaciébn para su formacion y posterior
precipitacion de carburos. Asimismo, es posible notar la transformacion de la
estructura martensitica de la matriz a estructura ferritica debido al efecto producido

por la presencia de cromo que actlia como elemento estabilizador de la matriz 3.

Figura 8. a) Dureza vs tiempo de exposicion b) Microdureza vs tiempo de
exposicion.
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40 SERNA GIL, José Anibal; MERCHAN, Rafael y AFANADOR DIAZ, Wilson. Aceros ferriticos Cromo
Molibdeno. Piedecuesta: ICP - Instituto Colombiano del Petréleo centro de investigacién y desarrollo,
Copyright, 1999, p. 4-15

41 BARBADIKAR, Dipika, et al. Effect of normalizing and tempering temperatures on microstructure
and mechanical properties of P92 steel. En: International Journal of Pressure Vessels and Piping.
Junio-julio, 2015, vol.132-133, p. 97-105

42 SAAVEDRA RUEDA, Jaqueline, et al. Evaluacion del dafio por carburizacion de un tubo retirado
de servicio de un horno de pirdlisis. En: Revista Ciencia e Ingenieria Neogranadina. Diciembre, 2010,
vol.20, no.2, p.19-30

43 RODRIGUEZ PEREZ, J.; SANTOS SANCHEZ, E.; PENA BALLESTEROS, Dario; SANDOVAL
AMADOR, A.; y ESTUPINAN DURAN, H. A. Op. Cit,
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4.7 ANALISIS DE DUREZA Y MICRODUREZA.

Para el andlisis de dureza y microdureza los datos obtenidos por los equipos se

encuentran en el anexo P y a partir de estos se construyo la figura 8.

A partir de las graficas presentadas en la figura 8 se puede analizar que la dureza 'y
microdureza para el acero ASTM A 335 P92 presentan leves variaciones con
respecto al tiempo de exposicion. Los cupones antes de ser expuestos al ambiente
corrosivo tienen valores de 60,2 HRA y 310,9 HV de dureza y microdureza

respectivamente.

Se hace notoria una leve disminucion de la dureza del material hasta un valor de 48
HRA, este hecho se debe al proceso ciclico experimental y al incremento de la
temperatura hasta un valor de 850°C, lo que conlleva la precipitacion principalmente
de carburos de cromo en los limites de grano, por lo que se presenta una mayor

fragilidad y por ende la disminucién de la dureza del acero** 4.

El hecho de la disminucion de la microdureza hasta un valor de 235,0 HV se debe
posiblemente por la distribucién de los elementos que estan presentes en la matriz
del metal, debido a la temperatura y el tiempo de exposicion, esta distribucién no es
homogénea y es posible encontrar puntos en donde exista mayor porcentaje de
carbono, lo cual se puede observar en el analisis metalografico (figura 7 (a) y (b))

en donde se observan cambios en el tamafo de grano.

44 BARBADIKAR, Dipika, et al. Op. Cit
4 SAAVEDRA RUEDA, Jaqueline, et al. Op. Cit
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5. CONCLUSIONES

Se determin6 que el comportamiento cinético del acero ASTM A335 P92 expuesto
al ambiente corrosivo (COz, O2, N2, H20) a temperatura de 850°C para los tiempos
de exposicion de 24, 48, 120, 240 y 360 horas, presentd un comportamiento de tipo
parabdlico x?= kt, siendo este comportamiento caracteristico por la formacién de
oxidos protectores tales como magnetita, cromita y una espinela de hierro-
manganeso-oxigeno para este caso de estudio. El valor obtenido para la constante

cinética Kp fue de 3x107 g?/cm**h.

Se calculd la velocidad de corrosion con el fin de analizar el comportamiento del
acero ASTM A335 P92. Después de realizada la experimentacion se obtuvo el
mayor valor de la velocidad de corrosion en las primeras 24 horas de exposicion,
siendo este de 79,56 mpy. Para este caso de estudio, los parametros que controlan
el comportamiento de la velocidad de corrosién a altas temperaturas son la variacion
de la ganancia de masa y el tiempo de exposicion, pudiéndose inferir que a medida
que aumenta el tiempo de exposicion, el espesor de la capa de corrosién formada
también aumenta y por lo tanto la velocidad de corrosion disminuye hasta un valor

final de 12,58 mpy.

Teniendo en cuenta que la temperatura de trabajo del acero ASTM A335 P92 es de
alrededor de 620°C, en este trabajo de investigacion se logré determinar que el
acero presenta un buen comportamiento ante la exposiciébn en una atmosfera
corrosiva ocasionada por la combustion de gas natural, a temperatura de 850°C y
presion atmosférica debido a las condiciones ciclicas de trabajo.

Finalmente, se concluye que el acero ASTM A335 P92 se considera apto para la

implementacion como material utilizado en la fabricacion de calderas generadoras
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de energia, teniendo en cuenta la resistencia mecanica y la resistencia a la corrosion

del material, resultados obtenidos en este trabajo de investigacion.
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6. RECOMENDACIONES

De acuerdo a los resultados obtenidos, los autores de este trabajo de investigacion

recomiendan:

v' La experimentacion del mismo acero ASTM A335 P92, pero haciendo uso de
calderas industriales que manejen otro tipo de combustible diferente al gas
natural con el fin de obtener el efecto corrosivo de diferentes atmdsferas a altas

temperaturas sobre el material.
v Hacer la experimentacién en un ambiente real de corrosion bajo condiciones

isotérmicas para comparar el efecto sobre la ley cinética de corrosion y velocidad

de corrosion del material.
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ANEXOS

ANEXO A. GENERALIDADES Y EVOLUCIONDEL ACERO ASTM A335 P92

Los aceros son ampliamente utilizados en las industrias y el funcionamiento en los
procesos a altas temperaturas se ve notablemente influenciado por el tipo de acero
que se utilice. Los aceros ferriticos - martensiticos tienen un porcentaje alto de
utilizacion en plantas de produccion de energia por poseer cantidades de cromo en
su composicion en el rango de 9 a 12 % en peso, lo cual ayuda a mantener las

propiedades mecanicas del material*®.
La evolucion de los aceros ferriticos- martensiticos se da a partir de la década de
1960, y debido a la adicién y sustitucidén sucesiva de elementos como Mo, W, V, Nb,

N, se mejoran las propiedades mecanicas a medida de su evolucion.

Tabla A.1. Evolucién de los aceros ferriticos-martensiticos 9-12 %Cr-Mo.

0 oz ; 0 T m r r r .

. Adicion o sustitucién | Nombre del | ' cmPerai a de trabajo

AnO de los elementos acero — rotura Creep
105h(Mpa)

Adicion de Mo, Nb, V a EM12, HT9, .
1E0-D aceros 912 % Cr HTO1. 565°C-60MPa.

Optimizacion del C, Nby | HCM12, T91,

1970-85 Vv HSCM2S. 593°C-100MPa.
Sustitucion parcial de W P92, .
1985-95 por Mo HCML2A 620°C-140MPa.
Incremento de W'y NF12, 650°C-180MPa.
1995act adicién de Co SAVE12.

46 FERNANDEZ DIAZ-CARRALERO, Angel Gabriel. Estudios Fisico-Quimicos y de corrosiéon a
elevada temperatura para el disefio de nuevos fluidos almacenadores de energia en centrales
solares de concentracion. Tesis doctoral. Madrid: Universidad Complutense de Madrid, Facultad de
Ciencias Quimicas, Madrid, 2013, 347p.
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Para este caso de estudio el acero de interés es el ASTM A335 P92 utilizado en
tubos de calderas, supercalentadores e intercambiadores de calor de las industrias
las cuales se hace uso del transporte y/o generacion vapor. Esta aleacion se
comporta muy bien al trabajar bajo condiciones de altas temperaturas gracias su

equilibrio y la resistencia a la corrosion.

En la tabla A.2 se presenta la composicién del algan acero ferriticos de grado P
segundo la norma ASTM A 335.

Tabla A.2. Composicion de aceros ferriticos Cr-Mo segun normas ASTM A-335.

Composicion %

Grado C Mn Pmax S Si Cr Mo
P1 |0.10-0.20 | 0.30-0.80 | 0.025 | 0.025 | 0.10-0.50 - 0.44-0.65
P2 |0.10-0.20 | 0.30-0.61 | 0.025 | 0.025 | 0.10-0.30 | 0.50-0.61 | 0.44-0.65
P5 | 0.15méx | 0.30-0.60 | 0.025 | 0.025 | 0.50 max | 4.0-6.0 | 0.44-0.65
P9 | 0.15méx | 0.30-0.60 | 0.025 | 0.025 | 0.025-1.0 | 8.0-10.0 | 0.9-1.10
P11 | 0.05-0.15| 0.30-0.60 | 0.025 | 0.025 | 0.50-1.0 | 1.0-1.5 | 0.44-0.65
P22 | 0.05-0.15 | 0.30-0.60 | 0.025 | 0.025 | 0.50 max | 1.90-2.60 | 0.87-1.13
P91 | 0.08-0.12 | 0.30-0.60 | 0.025 | 0.025 | 0.20-0.50 | 8.0-9.50 | 0.85-1.05

La adicion de cada uno de los elementos aleantes en el acero influyen en este

dependiendo de los componentes como se muestra a continuacioén*’:

Carbono: Elemento que aumenta la dureza y resistencia del acero, en aceros para
aplicaciones a altas temperaturas el contenido de carbono se disminuye hasta 0,1
% para asegurar la ductilidad en las operaciones de soldeo, doblado y pegado.

También se debe considerar que para alcanzar una adecuada resistencia a la

47 FLORES BRICENO, Ranulfo. Corrosion y proteccion de metales. Texto Universitario. Huacho:
Universidad Nacional José Faustino Sanchez Carrién, Facultad de Ingenieria Quimica y Metaldrgica,
2012, 86p
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termofluencia el limite inferior de composicién de este elemento en la aleacion es
de 0,07%.

Manganeso: La adicion de manganeso se debe esencialmente para reducir la
fragilizacion en caliente del acero ASTM A335 P92 a temperaturas superiores a
950°C, lo cual se convierte en un mecanismo de falla durante las operaciones.
Ademas, favorece la maleabilidad, formando carburos estables y refuerza la
disolucion de los sélidos.

Molibdeno: Este elemento aumenta la resistencia al ablandamiento durante el
templado, limita el crecimiento del grano estructural del acero, incrementa la

resistencia a la fluencia en caliente.

Cromo: En pequefias cantidades (méas de 0.5%), es un elemento estabilizador y
formador de carburos. En mayores cantidades (mas de 9%) incrementa la

resistencia del acero a la corrosion.

Niquel: Mejora las propiedades del acero frente a la fluencia, reduce el coeficiente
de dilatacion térmica y disminuye las conductividades eléctricas y térmicas.

Wolframio: Este elemento refuerza las soluciones soélidas, contribuye a la
resistencia a la fluencia a altas temperaturas, ademas de desarrollar dureza frente

a altas temperaturas en el proceso de templado.

Vanadio: Este elemento tiene la capacidad de aumentar la resistencia, la tenacidad
y la dureza del acero ASTM A335 P92; ademas, debido a su formacion de carburos,
estabiliza la estructura normalmente a altas temperaturas, al igual que minimiza la
tendencia al crecimiento de grano permitiendo el tratamiento térmico de este acero

a elevadas temperaturas.
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Niobio: Incrementa la resistencia a la termofluencia, previene el engrosamiento de
granos y de precipitados, por lo cual aumenta la resistencia a la corrosion a altas

temperaturas.

Boro: Combinado con el Molibdeno, este elemento mejora la resistencia y

estabilidad en el acero.

Nitréogeno: En aceros de baja aleacion se emplea para favorecer la dureza
superficial, este elemento es un reforzador intersticial en las disoluciones soélidas lo

cual se consigue mediante a difusion de niquel naciente en la superficie del acero.

Aluminio: El aluminio actia como un agente desoxidante, aumenta la resistencia

frente a la exfoliacion.

Silicio: Mejora la resistencia a la corrosion sin perder ductilidad, ademas mejora la

estabilidad superficial del acero.

Fosforo: Este elemento es afiadido con el fin de proveer un mayor limite elastico al

acero, y aumentar su resistencia a la corrosion atmosférica.
Azufre: La adicion de azufre se debe principalmente para aumentar la

maquinabilidad del acero, empledndolo ademas como aditivo que mejora la

mecanizacion.
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ANEXO B. RELACION DE PILLING-BEDWORTH

La velocidad de oxidacién (es decir, la velocidad de aumento del espesor de la
pelicula) y la tendencia de la pelicula a proteger el metal de una posterior oxidacion
estan relacionado con los volumenes relativos de 6xido y de metal. La relacion de
estos volumenes, denominada relacion de Pilling-Bedworth, se determina

mediante la siguiente expresion*e;

Ag * Py

relacion P — B =
! Ay * Py

(1.b)

De la ecuacion (1.b) Ao es el peso molecular (o peso formula) del éxido, Awm es el
peso atdmico del metal y Po y Pm son las densidades respectivas del 6xido y del
metal. En los metales que tienen una relacién P-B menos que la unidad, la pelicula
de 6xido tiene a ser porosa y no protectora porque es insuficiente para cubrir la
superficie del metal. Si la relacion es mayor a la unidad aparece una tension de
compresion en la pelicula a medida que se forma. Si la esta relacion es mayor que
2, el recubrimiento continuo de 6xido puede romperse y descohesionarse, dejando

expuesta continuamente una superficie metalica nueva y desprotegida*®.

48 CALLISTER, William. Introduccion a la Ciencia e Ingenieria de los Materiales. Utah: Editorial
Reverté S.A., 1995. ISBN: 9788429172539.
49 |bid.
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ANEXO C. TERMODINAMICA DE OXIDACION EN ALTAS TEMPERATURAS

Desde el punto de vista termodinamico, las reacciones de formacion de los 6xidos
metélicos de interés industrial se encuentran favorecidas, puesto que transcurren
con cambios de energia libre estandar (AG°) negativos a cualquier temperatura.

Estando G, descrita por la segunda ley de la termodinamica®:
AG = AH — TAS (1.¢)

donde AH y AS representan la variacién de entalpia y entropia respectivamente,

siendo T la temperatura.
La energia libre de Gibbs para una reaccion dada es:
aA+ bB & cC +dD

la cual, puede ser expresada en términos de energia de Gibbs estandar AG,

mediante la siguiente ecuacion:

c d

° acap

AG = AG +RT In——; (2.0)
a,ag

donde AG° es la variacion de energia libre de una reaccion cuando todas las
especies presentes estan en sus estados estandar, R es la constante de los gases,

T es la temperatura y “a” es la actividad termodinamica de las especies, la cual

describe la desviacion del estado estandar.

5% FERNANDEZ DIAZ-CARRALERO, Angel Gabriel. Op. Cit.
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A medida que los valores de AG° se hacen negativos los 6xidos son mas estables
y en el caso de los 6xidos metalicos la estabilidad se reduce con el aumento de la
temperatura. La estabilidad de los oOxidos puede ser determinada mediante el
estudio de los diagramas de AG° vs la temperatura, los cuales se conocen como

diagramas de Ellingham/Richardson®.

Los diagramas de Ellingham/Richardson son una herramienta muy importante, ya
gue permite determinar la estabilidad en condiciones de equilibrio de los diferentes
oxidos a determinadas condiciones. Los 6xidos cuyas reacciones tienen valores
menores de la energia libre son los mas estables y son los que tienen mayor

probabilidad para formarse de acuerdo con determinadas condiciones®?.

51 FERNANDEZ DIAZ-CARRALERO, Angel Gabriel. Op. Cit.
52 PARRA SUA, Johanna. Op. Cit.
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Figura C.1. Diagrama de Ellingham/Richardson
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Estos diagramas de equilibrio presentan las siguientes limitaciones, por lo que

deben consultarse con precaucion®:

o Los diagramas corresponden Unicamente a condiciones de equilibrio, obviando
posibles subenfriamientos en el material tras los cuales no recuperan la situacion
de equilibrio.

« No consideran la formacién de especies gaseosas que pueden variar las
condiciones de equilibrio, asi como la formacion de productos intermedios.

« Solo se tienen en cuenta componentes puros, omitiendo las impurezas

normalmente presentes en procesos industriales.

53 FERNANDEZ DIAZ-CARRALERO, Angel Gabriel. Op. Cit.
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o Los diagramas se basan en datos termodindmicos sin tener en cuenta

consideraciones cinéticas.
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ANEXO D. CROMATOGRAFIA DE LA MEZCLA DE GASES.

Toro Ceballos, Gonzalo

De: Toro Ceballos, Gonzalo

Enviado el: Junes, 06 de marzo de 2017 11:53 a.m.

Para: 'kafarov@uis.edu.co'

Asunto: Solicitud propiedades del gas natural suministrado a la UIS
Buenos dias

Remito informacion de la cromatografia tipica del gas entregado por nuestra compaiifa, de acuerdo a su solicitud

fechada 28-feb-2017.
Respecto de la temperatura y presion son las que pueden ser medidas en el punto de consumo.

gdomdiograna

gasNatural  Calidad de Gas

() OS 9

DIMNatourd
NITROGEN 0.4756
CARBON DIOXIDE 1.8267
METHANE 89.0637
ETHANE 5.6357
PROPANE 1.9436
i-BUTANE 0.3953
n-BUTANE 0.3456
i-PENTANE 0.1351
n-PENTANE 0.0753
C6+ 47/35/17 0.0898
NEOPENTANE 0.0000
Heating Value Gross BTU Dry 1084.76
Relative Density Gas Corr. 0.6381
Densidad Real (kg/m3) 0.7781
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ANEXO E.CARACTERISTICAS Y CONDICIONES DE OPERACION DE LA

CALDERA

Tabla G.1. Caracteristicas y condiciones de operacién de la caldera

Caldera Ubicacion: Bienestar Universitario
Universidad Industrial de Santander '
Tipo de caldera: Marca: # de serie:
Horizontal de tipo pirotubular. Continental CC 0760
Tiempo de operacion: Ao de Capacidad:
10 afios continuos fabricacion: 30 BHp
2007
Presion de disefo: # de inventario: Modelo:
150 [psi] 78735 E52C 30C-2C
Presién de operacion: Afo de implementacion de
100 [psi] tratamiento de agua y suavizador:
2017
Temperatura de los gases: Temperatura pirometro infrarrojo:
Indicador dafiado 850 °C
Hora de arranque: Hora de parada: Purga:
6:00 a.m. 6:00 p.m. 6:00 p.m.
Exceso de aire: Flujo de gas: Tiempo de enfriamiento y
12% 11,85 m3h calentamiento: No registrado

Presion de entrada del gas
combustible:5 [psi]

Presion regulada del gas
combustible:0,5 [psi]

Nivel de tubo Pyrex del Macdonall:
80%

Nivel del tubo Pyrex del tanque de
agua: 80%

Quemador: Esta cubierto por una carcasa
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ANEXO F. DISENO DE CUPONES Y PORTACUPONERA.

| ~
-/
5
10 2

62,50 75

3l

(A

205,10

6,30
12,60

5 e Todas las medidas
e | 1 estan dadas en
milimetros.

12,60
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ANEXO G. ESTUDIO TERMICO

El estudio térmico fue realizado a la caldera horizontal pirotubular ubicada en el
departamento de Bienestar Universitario de la Universidad Industrial de Santander,
en la zona media de la caldera por medio del visor ubicado en la parte trasera de

esta, donde se obtuvo el valor de temperatura radiante emitida por los cupones.

Se hizo uso de un termometro infrarrojo portatil de alta temperatura (DT-8859) y se
hicieron cuatro mediciones a diferentes horas de funcionamiento de la caldera y

finalmente se obtuvo un valor de 850°C
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Tabla G.1. Mediciéon temperatura radiante.

T1 [°C]

T2 [°C] T3 [°C]

T4 [°C]

854

850 849

847

Temperatura promedio
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ANEXO H. CALCULO DE LA GANANCIA DE MASA Y DE LA VELOCIDAD DE
CORROSION CON RESPECTO AL TIEMPO DEL ACERO ASTM A335 P92,

Tabla J.1. Ganancia de masa

Area de los cupones = 4 cm?

A I e v v

® | 2 5T oo
1

2| 3 5 oo

o I

® | 5 || ooz

Tabla J.2. Ganancia ganada por unidad de area

11 1,9801 | 1,9799 | 1,9800 1,9800 1,9976 | 1,9977 | 1,9978 1,9977

4 ! 1,2 2,1237 | 2,1232 | 2,1234 2,1234 2,1409 | 2,1409 | 2,1410 2,1409
2,1 2,0868 | 2,0868 | 2,0869 2,0868 2,1065 | 2,1061 | 2,1057 2,1061

* 2 2,2 1,9459 | 1,9459 | 1,9458 1,9459 1,9655 | 1,9650 | 1,9651 1,9652
3,1 2,2359 | 2,2361 | 2,2360 2,2360 2,2650 | 2,2648 | 2,2649 2,2649

120 ° 3,2 2,0906 | 2,0906 | 2,0906 2,0906 2,1178 | 2,1178 | 2,1178 2,1178
4,1 2,2410 | 2,2415 | 2,2420 2,2415 2,2755 | 2,2755 | 2,2755 2,2755

240 ! 4,2 1,9575 | 1,9577 | 1,9578 1,9577 1,9921 | 1,9923 | 1,9922 1,9922
51 2,1677 | 2,1676 | 2,1676 2,1676 2,2104 | 2,2104 | 2,2105 2,2104

360 > 5,2 2,2018 | 2,2018 | 2,2017 2,2018 2,2425 | 2,2426 | 2,2425 2,2425
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CALCULO DE LA VELOCIDAD DE CORROSION CON RESPECTO AL TIEMPO.

K AW

Velocidad corrosion [31] =Vel o = A donde:

A= Area= | 4 cm?
t= Tiempo= | [h]
K= Contante = | 3,45x10°
p= densidad = | 7,82 g/cm3
AW = | ganancia de masa = | []

Tabla J.3. Velocidad de corrosion

24 1 i; g:gizg 3823;3 00176 | 795597
2,1 0,0193 43,6222

48 2 22 0.0193 436222 0,0193 43,6222
3,1 0,0289 26,1281

120 3 3.2 0.0272 24,5012 0,0280 25,3597

240 4 j:; 8:8222 ig:gggg 0,0343 15,4825
51 0,0428 12,8983

360 5 52 0.0407 12,2655 0,0418 12,5819
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ANEXO |. SIMULACION EN ASPEN HYSYS PARA LA DETERMINACION DE
PRODUCTOS DE COMBUSTION

Para determinar los productos de combustion tedricos en el interior de la caldera,
se hizo necesario el uso del software Aspen Hysys V.8.8, en el cual se suministro la
respectiva composicion del gas natural como combustible (anexo D), con un exceso
de aire del 12% y flujos volumétricos de estas corrientes y las diferentes condiciones

reales de trabajo de la cardera (anexo E).

Figura K.1. Simulacién en Hysys para hallar productos d combustién

Gas natural
Temperature 3222 |C
Pressure 6,89 | bar
Mole Frac Nitrogen 0,0048
Mole Frac Methane 0,8916
Mole FracEthane | 0,0564 o]
Mole Frac-Propane 0,0195 natural
Mole Fraci-Butane 0,0040
Mole Frac n-Butane 0,0035 Productos de combustion
Mole Fraci-Pentane 0,0014 Vapour Fraction 1,0000
Mole Frac n-Pentane | 0,0008 - Mole Frac CO2 0,0859
Mole Frac CO2 0,0183 ::wimezda Productos | Mole Frac Nitrogen | 0,7261
MIX-101 goembusno'n Mole Frac Oxygen 0,0288
_ Mole Frac H20 0,1593
Flujo de aire Temperature 850 |C
Molar Flow 2518 | kgmole/h CRV-101
Mole Frac Nitrogen | 0,7900
Mole Frac Oxygen | 0,2100 ELUJ'O

aire

Se determinaron los componentes y la composicion molar de los gases de
combustion y por ende la atmosfera oxidantes real tedrica a trabajar (COz2, Oz, Nz,
H20).
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ANEXO J. COMPARACION CINETICA

Con el objetivo de comparar los resultados obtenidos en este trabajo con los
obtenidos por otros trabajos de investigacion en los cuales se hizo uso del acero
ASTM A335 P92 como material de estudio, expuesto en un ambiente y condiciones
de corrosién controlados a nivel de laboratorio; a continuacién, se muestran los

datos de ganancia de masa a diferentes tiempos de exposicion.

Tabla K.1. Datos ganancia de masa

Temperatura =700 °C
. Ganancia de
Tiempo
masa
[Horas] [g/cm?]
0 0
1 0,000092
3 0,000120
10 0,000216
30 0,000670
100 0,001239
150 0,001535

Fuente: Oxidacién isotérmica y ciclica del acero ASTM A335 P92 a altas

temperaturas”, realizada por: Infanzén Cardenas D y Alvarez Cortes E.

Tabla K.2. Datos de ganancia de masa

Temperatura =700 °C
Tiempo | Ganancia de masa
[Horas] [g/cm?2]

0 0

1 0,004341

3 0,006714

10 0,009534

30 0,022207
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Tiempo | Ganancia de masa

100 0,039841
150 0,056746

Fuente: Evaluacion de la corrosion a temperatura alta de un acero ASTM A335 P92
en contacto con una mezcla de sales de k2SOas-NaCl”, realizada por: Rodriguez

Pérez J y Santos Sanchez E.

Tabla K.3. Datos de ganancia de masa

Tiempo | Ganancia de masa
[Horas] [g/lcm?]
0 0
24 0,0044
48 0,0048
120 0,0070
240 0,0086
360 0,0104

Fuente: Elaboracion propia.

Los datos de estas tres tesis de investigacion son plasmados en la figura K.1.
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Figura K.1.Ganancia de masa de las diferentes fuentes de comparacion vs tiempo
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Fuente: Elaboracion propia

Enlafigura K.1. se puede observar un notorio cambio en las curvas de las ganancias
de masa de las diferentes investigaciones para el acero ASTM A335 P92, se
demuestra que cuando se trabaja a mayor temperatura el orden de magnitud de la
ganancia de masa por unidad de area aumenta, como lo es el caso de la presente
investigacién donde se trabajo a una temperatura de 850°C en comparacion con la
curva de ganancia de masa para oxidacion a nivel laboratorio la cual fue trabajada

a una temperatura de 700°C donde la velocidad de corrosién claramente es menor.

También se puedo observar que para los cupones con depdsitos de sales y
temperaturas de exposicion de 700°C se presenta un incremento en el orden de
magnitud notorio en comparacién con las otras dos curvas, presentando la mayor

velocidad de corrosion para este material.

De las tres curvas se puedo demostrar que el acero ASTM A335 P92 expuestos a
diferentes temperaturas y con agentes externos sigue presentando la misma
tendencia parabdlica a la corrosion y que la ganancia de masa muestra una
proporcionalidad directa a medida que pasa el tiempo de exposicidén y es expuesto

a mayor temperatura, lo cual quiere decir que, a mayor tiempo de exposicion ya sea
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en los hornos a nivel de laboratorio o a nivel exposicion real en la caldera se da la

mayor ganancia de masa en los cupones.
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ANEXO K. CALCULO DE LA CONSTANTE Kp

Tabla M.1. Datos del cuadrado de la ganancia de masa y promedio del cuadrado

de la ganancia de masa

11 0,0000196

24 1 1,94E-05
1,2 0,0000191

48 5 2,1 0,0000233 2 33E-05
2,2 0,0000233 ’

120 3 3.1 0.0000522 4,92E-05
3,2 0,0000462 ’
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240 4 4.1 0,0000723 7,33E-05
4,2 0,0000744
51 0,0001145

360 5 1,09E-04
5,2 0,0001035

Fuente: Elaboracion propia

Figura M.1. Cuadrado de la ganancia de masa vs tiempo para los respectivos

cupones y su duplicado

0,00014
@
2 0,00012
& y = 3E-07x + 8E-06
S 0,0001 R?=0,9765
<
© § & 0,00008
o 8 E
< £S5 0,00006 y = 3E-07 + 9E-06
SS=2 R?=0,983
3 0,00004
©
S 0,00002
5
3 0
0 100 300 400

. 200
Tiempo [Horas]
e=@== Cuadro de la ganancia de masa vs Tiempo

e=@== Cuadrado de la ganancia de masa vs Tiempo (Duplicado)

Fuente: Elaboracién propia
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Figura M.2. Promedio cuadrado de la ganancia de masa vs tiempo
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Fuente: Elaboracion propia

A continuacion, se hace una breve comparacion de los datos que se obtuvieron, con

los datos obtenidos por los trabajos de investigacion del anexo J.

Tabla M.2. Resultados obtenidos a nivel laboratorio por diferentes
investigaciones hechas al Acero ASTM A335 P92

Ambiente oxu_zlante 1.56 x 10-
controlado a nivel de
Acero laboratorio [2]
ASTM Ambiente oxidante 700
A335 P92 controlado a nivel
laboratorio, cupones con
deposicion de sales [12]

150

2,0x10°

Con los datos de las constantes cinéticas de los trabajos de investigacion, se puede

observar efectivamente que para el acero ASTM A335 P92 al ser sometido y/o
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expuesto a temperaturas mas altas en un ambiente de oxidacion presentan una

mayor magnitud en su constante cinética, y por ende, una mayor ganancia de masa.

En el presente trabajo, el acero fue sometido a temperaturas mayores a 850 °C y

g2
cm*xh’

presenté una constante cinética de 3 x 107 gue comparada con la

investigacion en la cual se trabajo con una temperatura de 700 °C a nivel de

2
J__se observa un
cm*xh

laboratorio donde el valor de esta constando fue de 1,56 x 108

valor de Kp menor en el ambiente simulado al obtenido en el ambiente real, cabe
resaltar que esta constante aumenté su orden de magnitud cuando el metal en el
ambiente simulado de laboratorio y 700°C se puso en contacto con una mezcla de

g2
cm**h’

sales de K2S0Os-NaCl alcanzando un valor de 2 x 10

De lo anterior podemos concluir que, el aumento de la temperatura favorece la
difusién en estado solido, por lo cual se da la formacién de una capa de 6xido con
mayor espesor lo cual traduce a mayor ganancia de masa. Este hecho se puede
observar con la capa de 6xido uniforme formada sobre la superficie del material en
la figura 4 presentada en el analisis de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM).
Por otro lado, la presencia de un agente externo como las sales en la superficie del
metal acelera el proceso de oxidacion, lo cual se ve reflejado con un aumento en el

valor de la constante cinética.

76



ANEXO
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ANEXO M. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

Tabla M.1. Metodologia empleada para el analisis de Difraccion de rayos X DRX

METODOLOGIA DE TRABAJD
Preparacién delas  |Los especimenes seleccionados de las muestras fuercn montades y ajustados directaments sobre la
Muestras plataforma de |a cuna Eureliana del equipo D8 DISCOVER.
El registro de datos por diffaccion de rayos-X con incidencia rasante se realizé en un dfractometro de polvo
marca BRUKER modelo D& DISCOVER con Geometria DaVing bajo |as siguientes condiciones:
Violtaje (kV) 40
Comiente (mA) 40
Rendia de Divergencia (mm) 0.5
Rendyas Soller Prmario (*) 25
Rendyas Soller Secundario (*) o0z
» Tamano de Paso (* ZTheta) 0,02

CD"EL{;?:;: de Tiempo por p.asc (5] . 0.1
Rango de registra (* 2 Theta) 10a 70
Radacion CuFol
Filtro Mo
Usio de Anti-dispersor de Aire No
Deetector Centelieo (00)
Tipo de bamida Contnuo
Tiempo de medicion (h) 3
ﬁng.lln de incidencia (* Theta) 15

Ensayo DRX-05 Registro de datos y analisis cualitativo por haz rasante (Difraccion de Rayos X)

* Analisis Cualitativo

Observaciones Los analisis cualitativos se realizaron mediante |a comparacion de los perfiles observados con los perfiles de
diffeccion reportados en la base de datos PDF-2 (2014) del intemabional Cendre for Diffraction Data (ICDO).

Tratamiento de las muestras | Minguno

Fuente: Laboratorio de Rayos X, Universidad Industrial de Santander.

Tabla M.2. Cédigo correspondiente a cada cupén en el laboratorio

Codigo interno de - L, . L, L
labaoratorio Referencia cliente Descripecion o Clasificacion Preliminar de la muestra
. ; . . Elsustraio es acero Ao TR
1741000 Paz- C1: 10 dias AZ36 PO2, el cual es un acero ferritico
10002 . El SUsirain 5 acero Ao T
74 pa2-C1: 2 das AZ36 P02 el cual esun az'gcrgn ferritico
10003 . . Bl sustraio es acero ASTM
74 Paz - C1: 15 dias AZ36 P02 el cual esun az'gcrgn ferritico
10004 0B £l sustrain es acero AT
74 PB2 C1; 5 dias A5 PO2, el cual es un acer ferritico

Fuente: Laboratorio de Rayos X, Universidad Industrial de Santander.
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Tabla M.3. Resultados DRX de cada uno de los cupones analizados

|Muestra N°

17410001

Tabla 1. Fases cristalinas identificadas con aywda de la base de datos PDF-2 (2014) del infemabional Candre for Diffraction Dala (IC0D)

en &l espécimen seleccionado de la muestra con codigo ntemo 17410001.

FASE PDF Mo. HOMERE
N Fe: Oy 010-T8-8285 a-Hematita
Cristalino
Fe, 0, 010-82-3854 Magnetia
|Muesira W° 17410002

Tabla 2. Fases cristalinas identificadas con aywda de la base de datos PDF-2 (2014) del infemabonal Gandre for Diffrsction Dada (IC0D)

en & espécimen seleccionado de la musstra con codigo ntema 17410002,

FASE PDF No. NOMBRE
Fe; Oy D10-B6-2368 a-Hematita
Cristaling Fe, Oy 010-52-0522 a-Hematita
Fe, 0, 010-B20588 Magnetita
= En & perfil de difraccion experimental se observaron refiexiones con poca intensidad que no pudieron ser
Motz asignadas a alguna fase reportada en la base de datos POF-Z (2014).
|Muestra N 17410003

Tabla 3. Fases cristalinas identificadas con aywda de la base de datos PDF-2 (2014) del infemabonal Gandre for Diffrsction Dada (IC0D0)

en &l espécimen seleccionado de la musstra con codigo ntema 17410003,

FASE POF Mo. NOMERE
Fe; Oy 010-TE-B305 o-Hematita
Fe, O, D10-80-TEE3 Magnetita
Cristaling Fe 010-T1-4840 Hiemo
Fepam O 010-74-1882 Wustita
Fe 010-81-8773 Hiemo
Fegg:. O 010-T2-1270 Wustita

Mota

= En & perfil de difraccion experimental se observaron refiexiones con poca intensidad que no pudieron ser
asignadas a alguna fase reportada en |a base de datos FDF-Z (2014).

|Muestra N°

17410004

Tabla 4. Fases cristalinas identificadas con aywda de la base de datos PDF-2 (2014) del infemabonal Gandre for Diffrsction Dada (IC0D0)

en &l espécimen seleccionado de la muestra con codigo interma 17410004,

FASE POF No. NOMERE

Fe; Oy 010-TE-B388 o-Hematita

Cristalino Fe, O, 010-80-3854 Magnetita
Fe, 0y 010-88-2350 a-Hematita

Mota

= En & perfil de difraccion experimental se observaron refiexiones con poca intensidad que no pudieron ser
asignadas a alguna fase reportada en s base de datos FDF-Z (2014).

Fuente: Laboratorio de Rayos X, Universidad Industrial de Santander.
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Figura M.1. Resultados de los compuestos detectados por medio del analisis de
difraccion de rayos X (DRX) para el cupdn con tiempo de exposicién de 48 horas.

Imsnsides 17410002
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2 Theta

Fuente: Laboratorio de Rayos X, Universidad Industrial de Santander

Figura M.2. Resultados de los compuestos detectados por medio del analisis de

difraccion de rayos X (DRX) para el cupon con tiempo de exposicién de 120 horas.
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Fuente: Laboratorio de Rayos X, Universidad Industrial de Santander
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Figura M.3. Resultados de los compuestos detectados por medio del analisis de
difraccion de rayos X (DRX) para el cupon con tiempo de exposicion de 240 horas.
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Fuente: Laboratorio de Rayos X, Universidad Industrial de Santander

Figura M.3. Resultados de los compuestos detectados por medio del analisis de

difraccion de rayos X (DRX) para el cupon con tiempo de exposicién de 360 horas.
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Fuente: Laboratorio de Rayos X, Universidad Industrial de Santander
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ANEXO N. ANALISIS DE ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS
X (XPS).

Espectro General

Gen

16

14

12]

cpsx 1074

_ WWM%

T T T T T T T T T T
1200 900 600 300 0
Binding Energy (eV)

CasaXPS (This string can be edited in CasaXPS.DEF/PrintFootNote.txt)
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Espectro de alta resolucion de Hierro 2p

Productos encontrados: Fe304, Fe203.

Pr:Fe2p

45

40 Fe2p1/2 71829
732.94

35,

cPs x 1073

30

25

20,

1.96
2.80
3.55
5.00
371
3.50

Name Pos. FWHM L.Sh.
Fe2p3/2 709.74

723.47
Fe203 711.41
Fe2p1/2  724.74

GL(30)
GL(30)
GL(30)
GL(30)
GL(30)
GL(30)

Area
28418.81
14209.41
50596.00
25298.00

11178.19
5589.09

%Area
21.02
10.50
37.42
18.68

8.26
412

750 745

740

735

730 725
Binding Energy (eV)

CasaXPS (This string can be edited in CasaXPS.DEF/PrintFootNote.txt)

84

720

715

710

705

700



Espectro de alta resolucion de Cromo 2p

Productos encontrados: Cr203.

Cr2p
Name Pos. FWHM Area  %Area
180 Cr2p3/2 56944 650 19277.25 45.01
7] 590.15 1229 963863 22.48
Cr203 57661 847 1071716 2501
Cr2pl/2 60032 909 301912 750
175}
170}
R
o
= 165}
x
1)
o
o
160}
155
1so MY m“
145}
wl'l|
605 600 595 590 585 580 575 570 565 560

Binding Energy (eV)

CasaXPS (This string can be edited in CasaXP S.DEF/PrintFootNote.txt)
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Espectro de alta resolucion de Manganeso Mn 2p

Productos encontrados: MnO2, MnFe204.

Mn2p
185}
Name Pos. FWHM Area %Area
MnO2 64230 6.09 9362.83 64.86
651.59 6.09 468142 35.14
180}
1753
N
'o 170]
—
x
0
o
(@)
165} l |
160}
155
i
150}
L B LI I S h S S S D e B S B B B e B B B S N B B B B B S B m e m
665 660 655 650 645 640 635 630

Binding Energy (eV)

CasaXPS (This string can be edited in CasaXP S.DEF/PrintFootNote.txt)
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Espectro de alta resolucion de Silicio 2p, Hierro 3s

Productos encontrados: FeO, Si3N4, SiN1.1

Si2p+Fe3s

Name Pos. FWHM Area %Area
95_] FeO 9301 293 710165 50.60
9858 6.33 540112 3508

SIN1.1 10123 3.90 270056 14.33

CPS x 1072

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
104 100 96 92 88 84
Binding Energy (eV)

CasaXPS (This string can be edited in CasaXP S.DEF/PrintFootNote.txt)
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ANEXO O. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Figura N.1. Microscopia del cupon expuesto 24 horas al ambiente corrosivo

Element  Wt% A | W% + A%

Ck 0266 1062 |01.27 03.68 }01.39 03.89
Ok |0247 0741 | 23.17 5027 |24.65 51.67
MK | 0080 01.58 {00.00 00.00 }00.00 00.00
SIK [ 0087 01.50 {00.53 00.66 | 00.00 00.00
Mol | 0090 0045 |01.23 0045 | 00.00 00.00
VK 0028 00.27 | 00.31 00.21 {00.00 00.00
(k0839 07.75 | 1249 0834 |00.47 00.31
MK | 0064 00.356 | 00.26 00.16 | 00.62 00.38
FekK | 8039 69.17 | 57.23 3557 | 72.86 43.75
WL | 0260 0068 | 031 00.66 | 00.00 00.00
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Figura N.2. Microscopia del cupdén expuesto 48 horas al ambiente corrosivo

= o PR -
2 25.00 kV| 1000 x | BSED Z Cont 298 uym | 8.9 mm QUANTA FEG 650

Elemem W l"o .4 l°o At"/

OK 23.43 5041 | 23.47 50.13
SiK 00.60 00.73 | 00.00 00.00
MoL 00.81 00.29 | 00.00 00.00

VK 00.33 00.22 | 00.00 00.00
CrK 17.61 11.66 | 00.47 00.31
MnK 00.31 00.20 | 00.70 00.43
FeK 52.32 3224 | 74.02 45.30
NiK 00.27 00.16 | 00.00 00.00

WL 03.10 00.58 | 00.00 00.00

89



Figura N.3. Microscopia del cup6n expuesto 120 horas al ambiente corrosivo

Bl 00 | G20 | 5ED 7 Cont 20 08 o ez
25.00 kV| 1 000 x | BSED |Z Cont| 298 uym | 9.6 mm QUANTA FEG 650

OK 22.69 49.32 | 23.01 49.56
SiK 00.61 00.75 | 00.00 00.00
MoL 00.54 00.19 | 00.00 00.00

VK 00.27 00.18 | 00.00 00.00
CrK 21.45 14.35 | 00.50 00.33
MnK 00.83 00.53 | 00.63 00.40
FeK 50.15 31.23 | 74.57 46.01
NiK 00.15 00.09 | 00.00 00.00

WL 0231 00.44 | 00.00 00.00]
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Figura N.4. Microscopia del cupon expuesto 240 horas al ambiente corrosivo

L -
g3 25.00 kV| 1 000 x BSED Z Cont 298 m | 8.5 mm QUANTA FEG 650
r&/ fﬂ

Element o
CK 01.03 03 ,01 01.63 04,32
OK 22.64 4091 | 27.81 55.40
SIiK 00.34 00.42 | 00.00 00.00
MoL 00.78 00.29 | 00.00 00.00
VK 00.40 00.28 | 00.00 00.00
CrK 10.10 06.85 | 00.36 00.22
MnK 00.65 0041 | 0041 00.24
FeK 60.33 38.10 | 69.79 39.82
WL 03.74 00.72 | 00.00 00.00
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ANEXO P. ANALISIS DE DUREZA Y MICRODUREZA

Tabla Q.1. Tabla de datos de dureza con relacién al tiempo de exposicion.

0 Blanco 61 60 60 60,20
24 1 42 43 48 44,33
48 2 51 51 53 51,67

120 3 49 46 51 48,67
240 4 47 48 49 48,00
360 5 47 50 48 48,33

Tabla Q.2. Tabla de datos de microdureza con relacion al tiempo de exposicion.

0 Blanco | 311,73 309,99 310,99 310,90
24 1 245,40 227,20 232,00 234,87
48 2 243,30 227,50 244,50 238,43
120 3 258,70 263,20 242,10 254,67
240 4 221,20 220,70 209,20 217,03
360 5 258,10 237,80 242,10 246,00
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