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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE LA CORROSION DEL ACERO ASTM A335 P92
SOMETIDO A ALTAS TEMPERATURAS BAJO UNA ATMOSFERA DE
OXIDACION-NITRIDACION TIPICA DE UNA REFINERIA. *

AUTORES: MARIA NATALIA MAYORGA NINO. **
MARIA JIMENA RUEDA PATINO. **

PALABRAS CLAVES: Corrosion a altas temperaturas, oxidacién-nitridacion,
acero ASTM A335 P92, cinética de corrosion.

DESCRIPCION:

La corrosion a alta temperatura se presenta usualmente en los equipos utilizados
en las refinerias llevando al deterioro de estos, asocidndose a la disminucion del
rendimiento y la eficiencia en los procesos, generando asi pérdidas econémicas
significativas. En este proyecto de investigacion se realizd el estudio del acero
ASTM A335 P92 bajo el efecto de una mezcla de gases tipica de los procesos de
combustion (O2-Ny), con la presencia de vapor de agua a temperaturas de 650 y
750°C, utilizando una linea continua de flujo a ciertos tiempos de exposicién para
evaluar su comportamiento frente a la corrosion. Con el analisis gravimétrico se
realizaron curvas de ganancia de masa con respecto al tiempo obteniendo la
constante cinética de velocidad de corrosion. La caracterizacién de los productos
de corrosion en las capas formadas se realizO por medio de las técnicas
microscopia electronica de barrido (SEM), espectrometria de energia dispersiva
de rayos X (EDS) y difraccion de rayos X (DRX), y asi mismo, se analiz6 el cambio
microestructural que sufrié el acero. Los resultados respecto a la cinética obtenida
evidencian un comportamiento parabdlico propio de los compuestos protectores,
igualmente se aprecia la formacién de nitruros debido a la atmdésfera corrosiva, de
hidréxidos por el efecto del vapor de agua y de fases cristalinas como la a-
Hematita y magnetita.

*Trabajo de grado

**Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Directores:
Viatcheslav Kafarov, Ing. Quimico, Ph.D.; Dario Yesid Pefia Ballesteros, Ing. Metalurgico,
Ph.D.; Juan Carlos Orozco Agamez Ing. Quimico.
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ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF THE CORROSION OF ASTM A335 P92 STEEL
SUBMITTED AT HIGH TEMPERATURES UNDER A TYPICAL OXIDATION-
NITRIDATION ATMOSPHERE OF A REFINERY. *

AUTHORES: MARIA NATALIA MAYORGA NINO. **
MARIA JIMENA RUEDA PATINO. **

KEYWORDS: High temperatures corrosion, oxidation-nitriding, ASTM A335 P92
steel, kinetics of corrosion.

DESCRIPTION:

High temperature corrosion is usually present in the equipment used in the
refineries leading to the deterioration of these, being associated with the decrease
of the vyield and the efficiency in the processes, thus generating significant
economic losses. In this research project the ASTM A335 P92 steel was studied
under the effect of a gas mixture typical of the combustion processes (02-N2), with
the presence of water vapor at temperatures of 650 and 750 ° C, using a
continuous flow line at certain times of exposure to evaluate their behavior against
corrosion. With mass gain curves respect to time were obtained the kinetic
constant of corrosion rate. The characterization of the corrosion products in the
formed layers was carried out using scanning electron microscopy (SEM), X-ray
dispersive energy spectrometry (EDS) and X-ray diffraction (XRD), also was
analyzed the microstructural change suffered by the steel. The results with respect
to the kinetics obtained show a parabolic behavior characteristic of the protective
compounds, also the formation of nitrides due to the corrosive atmosphere,
hydroxides due to the effect of water vapor and crystaline phases such as a-
Hematite and magnetite.

*Bachelor Thesis

**Physical-Chemical Engineering Faculty. Chemical Engineering School. Directors:
Viatcheslav Kafarov, Chemical Engineer, Ph.D.; Dario Yesid Pefia Ballesteros,
Metallurgical Engineer, Ph.D.; Juan Carlos Orozco Agamez Chemical Engineer.
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INTRODUCCION

A lo largo de los Ultimos afios la corrosion en los materiales se ha convertido en un
importante campo de investigacion debido a sus connotaciones de impacto
negativo, asociado a la disminucién del rendimiento y la eficiencia en los procesos
de las diferentes industrias por causa de las constantes fallas y deterioro de sus
equipos, conllevando a mayores costos de mantenimiento y/o reemplazo total de
éstos [1]. Como solucion a esta problematica se han modificado las caracteristicas
de diferentes aceros con el fin de aumentar su resistencia y capacidad de soportar

ambientes agresivos.

La corrosion a altas temperaturas, también llamada corrosion seca se da sin la
presencia de un electrolito liquido reaccionando directamente la superficie del
metal con la atmosfera corrosiva [2]. Todos los materiales presentan limitaciones
en estos ambientes, por lo cual es necesario la seleccion apropiada de éstos para
trabajar bajo las variables del proceso, tales como, largos periodos de exposicion,
composicion del gas corrosivo y la temperatura, finalmente esta decision se debe

basar en un equilibrio entre los costos y el rendimiento que aporta [3].

En la industria de refineria petroquimica el acero ASTM A335 P92 es utilizado
comunmente en los sistemas de tuberias de vapor, intercambiadores de calor y
calderas, debido a su elevada resistencia a la corrosion y a la deformacion en
condiciones de temperaturas por encima de 600°C [4], sin embargo bajo la
presencia de vapor de agua la aleacion tiende a verse afectada debido a que se
induce a una aceleracién de la oxidacion y se forma una capa no protectora

reduciendo su desempefio [5].
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En este proyecto de investigacion, se evalud la influencia del tiempo de exposicion
y la temperatura en la formacion de los productos de corrosion en la superficie del
acero ASTM A335 P92 bajo una atmosfera de oxidacion-nitridacion, tipica de los
procesos de refineria, con el efecto de vapor de agua. El rango de temperatura
trabajado fue de 650°C y 750°C, utilizando una linea continua de flujo a ciertos
tiempos de exposicion. Asi mismo se realizo la caracterizacion de los productos de
corrosion por medio de las técnicas de microscopia electronica de barrido (SEM)
combinada con espectrometria de energia dispersiva de rayos X (EDS) y
difraccion de rayos X (DRX) y los célculos necesarios para hallar la constante de

la velocidad de corrosion
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1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar el comportamiento del acero ASTM A335 P92 bajo el efecto de vapor de

agua a temperaturas de 650 y 750°C, en una atmoésfera de oxidacion-nitridacion.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v' Analizar la influencia de la temperatura y el tiempo de exposicion sobre el
comportamiento del acero ASTM A335 P92, después de estar en contacto

con la atmdsfera corrosiva.

v Establecer las constantes cinéticas del proceso de oxidacién-nitridacién, a

partir de valores experimentales obtenidos en el laboratorio

v" Analizar los productos de corrosion del acero ASTM A335 P92, mediante
las técnicas de microscopia electronica de barrido (SEM), espectrometria
de energia dispersiva de rayos X (EDS) y difraccion de rayos X (DRX)

20



2. MARCO TEORICO

2.1 CORROSION A ALTA TEMPERATURA EN LA INDUSTRIA

En la industria los materiales utilizados para los equipos expuestos a alta
temperatura, como en procesos de generacion de energia, procesamiento quimico
y turbinas, se ven afectados constantemente por la magnitud de los dafos por
corrosion, generando pérdidas econdmicas elevadas de aproximadamente miles
de millones de dolares[6]. Por esto, buscando un mayor rendimiento y eficiencia
en los procesos, se han ido desarrollando mejoras en las composiciones, en los
procesos de revestimiento y fabricacion de los materiales, soportando los efectos

de temperaturas en el rango de 450-850°C o aun mayores [3].

2.2 OXIDACION A ALTAS TEMPERATURAS

Forma mas comun de corrosion seca, la cual no requiere de la presencia de un
electrolito liquido ya que el metal reacciona de manera directa con el gas
corrosivo, permitiendo la circulacion libre de los electrones e iones a través de la
capa de 6xido formada. Industrialmente, esta no ocurre de manera aislada, por el
contrario, hace parte de la combinacion de varios tipos de corrosion a altas
temperaturas causadas por compuestos contaminantes presentes en las

atmoésferas de trabajo tales como el azufre, nitrdgeno y carbono [3][7].

En la mayoria de las aleaciones resistentes a la corrosion y a las altas
temperaturas se presenta generalmente una pelicula protectora, siendo la mas
habitual la de 6xido de cromita (Cr,O3) para aquellas aleaciones que poseen
contenidos considerables de cromo, sin embargo, al estar en presencia de vapor
de agua no se espera la formacién de ésta, debido a que se reduce la estabilidad
de la misma, ya que se induce a una oxidacion perjudicial, en donde la vida util y
el desempefio del acero se reducen [5]. Igualmente, su presencia va a favorecer la

formacion de hidroxidos poco protectores, produciendo capas de 6Oxidos menos
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continuas [8]. En la figura 1, se muestra secuencialmente como se da la formacion

de las capas de corrosién por oxidacion.

Figura 1. Esquema del mecanismo de formacion de Oxido en un proceso de

oxidacion por gases a elevada temperatura

Nucleacion y
crecimiento éxido

Disolucion E>
de oxigeno

Crecimiento 6xido

Metal :

R : Oxidacion interna
AT \

Macrogrietas

Fases oxidadas
fundidas

Evaporacion de oxido

Fuente: SANCHEZ GARCIA, Laura. Efecto de elementos reactivos en recubrimientos
base aluminuros de hierro mediante CVD-FBR para aplicaciones en turbinas de vapor
supercriticas. Tesis Doctoral. Universidad Complutense de Madrid, 2009. p. 16.

2.3 OXIDACION-NITRIDACION A ALTAS TEMPERATURAS

En la mayoria de los procesos de combustién de una refineria, como productos
principales se encuentran el CO; y H,O; ademas para garantizar que este proceso
sea completo se requiere un exceso de aire de donde resultan gases como el N,y
O2 por lo cual el comportamiento de la aleacion se vera afectado, por ejemplo bajo
ciertas condiciones de operacién. El ataque por nitridacion puede provocar dafios
severos internamente en la estructura del material, disminuyendo sus propiedades
mecanicas. Este fendmeno generalmente se presenta en los aceros inoxidables
con bajo contenido en carbono y con formadores de nitruros como el aluminio vy el
titanio expuestos a elevadas temperaturas en ambientes que contienen N2 0 N2-H;

[9]. Ilgualmente bajo condiciones de oxidacion-nitridacion, el oxigeno proveniente
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del aire penetra dentro de las grietas, agotandose y aumentando asi la
concentracién de nitrdgeno alrededor de éstas, dando lugar a la ruptura a causa la
deformacion por fluencia lenta, alcanzando asi la nitridacion las capas de Oxido,

debilitandolas y disminuyendo la proteccién que estas brindan [9].

Figura 2. Ejemplo de una caso de nitridacion de Ni—-15Fe—25Cr en N>—10%H; a
1000 °C

2
3

20um

Fuente: YOUNG, David John. High Temperature Oxidation and Corrosion of Metals.
Elsevier, 2008. Vol.1. p. 254.

2.4 CARACTERISTICAS DE ACEROS USADOS A ALTAS TEMPERATURAS

Buscando la mejora continua y la optimizacion de los diferentes procesos a rangos
de temperaturas elevadas, se han ido modificando las propiedades de los aceros
ya existentes para obtener una mayor rentabilidad. Los aceros inoxidables
ferriticos de la serie AISI 400, poseen comUnmente un contenido en cromo en un
rango entre 10,5 a 30%, asi mismos contenidos de Mo, Si, Al, Ti y Nb que le
aportan caracteristicas especiales [10], permitiendo trabajar a altas temperaturas,
igualmente poseen alta resistencia a la corrosion, propiedad directamente
proporcional a la cantidad de cromo presente. Sin embargo, al aumentar las
temperaturas y los tiempos de exposicion, se va a producir una desintegracion
microestructural, asi como una precipitacion de carburos y la formacion de

compuestos intermetalicos al interior del metal [11].
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De igual forma los aceros ferriticos-martensiticos, se disefiaron con el objetivo de
ser utilizados en plantas de generacion de energia, debido a sus buenas
propiedades de transferencia de calor, su contenido de cromo esta en el rango de
9-12% en peso, y mantienen un equilibrio con la viabilidad econémica [12], de
igual forma cumplen con los requerimientos necesarios para trabajar en estos
procesos industriales, entre los cuales se encuentran la resistencia a la fatiga
térmica, facilidad de fabricacion, alta tenacidad y resistencia a la fragilizacion a

temperatura alta durante largos periodos de exposicion [13].

2.5 ACERO ASTM A335 P92

Esta aleacion por sus destacadas propiedades bajo ambientes de elevadas
temperaturas, se usa principalmente en los intercambiadores de calor, calderas y
supercalentadores, utilizados en la industria de generacién de energia, asi mismo
este acero presenta una buena resistencia a la deformacién por fluencia lenta y a

la oxidacion bajo condiciones extremas [14].

En la tabla 1 se presenta la composicion quimica del acero ASTM A335 P92, en
donde se observa que su alto contenido en cromo, hace a este acero ideal para
los procesos en altas temperaturas. En el anexo A, se presenta la influencia de

cada uno de los elementos de la aleacion, asi como sus propiedades mecanicas.

Tabla 1. Composicion quimica en peso del acero ASTM A335 P92
Grado WC %6Mn %P %S %oSi DoMi %Cr
0,115 0,454 0,013 0,0033 0,220 0,119 9,14
%Mo SV %ol Al %Nb %B Sl

P92
0.4 0,155 0,039 1,979 0,055 0,0022 0,011

Fuente: Laboratorio Tenaris.
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2.6 CINETICA DE OXIDACION

Cuando un metal es atacado por gases corrosivos, se produce mediante una
reaccion el 6xido del metal, el cual se caracteriza por la formacion de una capa
superficial siendo esta protectora 0 no protectora, segln su naturaleza quimica,
adherencia, porosidad, espesor; y su comportamiento dependera de los

parametros a los cuales este siendo expuesto.

La velocidad de oxidacion esta relacionada inversamente al espesor de la capa de
oxido que se forma, ya que a medida que esta crece, la oxidacion se vuelve lenta,
y el crecimiento del 6xido estara regido por una ley cinética, hallada en base a los

datos de variacion de peso del material y el tiempo [13].

2.6.1 Leyes cinéticas de oxidacion /12!

Tabla 2. Leyes cinéticas de oxidacion

Lineal Parabdlica Logaritmica

X=K,t X? =Kyt X =K,Log(at+ 1)

Donde Ky, K, y Ke representan las contantes cinéticas, t el tiempo transcurrido y X

la ganancia o pérdida de masa por unidad de area.

Ley de crecimiento lineal: aplica para los casos en donde la capa de Oxido
formada es no protectora, poco adherida y fragil, en altas temperaturas esta se

evapora a una rapidez constante y al alcanzar un espesor critico se rompe.

Ley de crecimiento parabdlico: A menudo los procesos de alta temperatura se
rigen por esta ley, en donde se asume que la capa de Oxido es compacta,

continua, presenta una fase simple y su difusividad no varia.

Ley de crecimiento logaritmico: Se cumple a bajas temperaturas con valores

menores en donde la ley parabdlica se deja de cumplir, la etapa controlante de
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este crecimiento se da por los fenOmenos de transporte en la capa de 6xido. Esta

ley se caracteriza por la formacion de capas de 6xido muy delgadas

2.7 CONSIDERACIONES DE TERMODINAMICA 19

2.7.1 Termodinamica de oxidacion. Termodinamicamente, lo que conlleva a un
metal a oxidarse es la disminucién de la energia libre de formacién estandar, la
cual debe ser negativa a cualquier temperatura dando una reaccion espontanea.
lgualmente, el metal se oxidara, si el potencial quimico de oxigeno en el ambiente
atmosférico se encuentra por encima de la presién parcial del oxigeno del
proceso. Cumpliendo la siguiente relacion termodinamica entre el cambio de
energia libre asociada a las reacciones de oxidacion respecto a la temperatura.

Siendo A H? y A S°, cambios de entalpia y entropia estandar.

AG =pAH®—TAS® 1

2.7.2 Termodinamica de Nitridacion. Cuando el metal es expuesto a temperaturas

elevadas con presencia de nitrdgeno, la nitridacion se da de acuerdo a la relacion:
1/2 N,(gas) = N (Disuelto en metal) (2)
%N =k (Py)"* 3)

Donde, k es la constante de equilibrio y By_es la presion parcial del nitrégeno en la
atmosfera, la cual incrementa el potencial termodinamico por nitridacion. Bajo
condiciones de oxidacion-nitridacion a altas temperaturas, el nitrdgeno molecular
puede afectar el material drasticamente, debido a que logra atravesar los poros
cuando la capa deja de ser protectora, alcanzando la superficie del metal, en este
caso el fendbmeno de oxidacion consume las moléculas de oxigeno provenientes
del aire que atraviesan las grietas del metal, agotando asi el oxigeno e
incrementando la concentracion de nitrégeno alrededor de estas provocando el

dafio por nitridacién
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3. ESTADO DEL ARTE

Klueh y Harries en 2001; presentaron un resumen a cerca del desarrollo de los
nuevos aceros, mostrando sus ventajas para construccién de nuevos equipos,
enfatizando en las propiedades mecénicas al someterlos a altas temperaturas.
Enmarcando el inicio de los aceros ferriticos-martensiticos en 1970, con

aleaciones compuestas por 12 %Cry 9-12%Cr-Mo [17].

Vaillant y colaboradores en 2007; presentaron que después del desarrollo del
P91 en 1980 se hizo necesaria la busqueda de nuevos aceros que resolvieran a la
demanda industrial exigida, por esto para aquellos con contenido de 9% Cr, se
crearon el P911 y P92, los cuales entre sus propiedades presentaban una mayor
resistencia al creep incrementdndose entre un 10-20% comparado con el P91
gracias a la adiciéon de wolframio reforzando el material y alta resistencia a

elevadas temperaturas y a la fatiga térmica [18].

Pefia Ballesteros y colaboradores en 2014; describieron el comportamiento del
acero ASTM A335 P 92 en un proceso de oxidacion isotérmico y de ciclado
térmico, con temperaturas elevadas. Los resultados muestran una cinética del tipo
parabdlica para el proceso isotérmico y para 600°C especificamente el ensayo
ciclico presentd baja velocidad de oxidacion comparada con el isotérmico.
Determinando asi las buenas caracteristicas del acero para el uso en equipos

industriales, gracias a su resistencia mecanica y a la corrosion [14].

Rodriguez Pérez y colaboradores en 2016; evaluaron la oxidacion del acero
ASTM A335 P 92 a temperaturas de 500 a 700°C, en una mezcla de sales K,SO4-
NaCl a diferentes tiempos de exposicion, observando la formaciéon de capas
compuestas por magnetita, hematita y eskolita, llevando al comportamiento
parabdlico tipico de los Oxidos protectores. Concluyendo que los valores de
ganancia de masa son superiores para la deposicion por sales en comparacién

con la oxidacion isotérmica [4].
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4. METODOLOGIA

El enfoque metodolégico de la investigacion se resume en la figura 3, que indica

las etapas llevadas a cabo para el desarrollo del proyecto.

Figura 3. Diagrama de flujo de la metodologia del proyecto.
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4.1 REVISION BIBLIOGRAFICA
Se realizd una busqueda detallada sobre el tema de trabajo, consultando en
diferentes recursos bibliogréaficos, tales como base de datos, trabajos de grados,

articulos cientfficos, libros, entre otros.

4.2 DETERMINACION DE CONDICIONES DE OPERACION

Se escogid la composicion de la atmosfera teniendo en cuenta el andlisis de las
corrientes de combustion de la refineria de Barrancabermeja y su comparacion
con la corriente de gas natural, optando por la corriente con poder calorifico
inferior mas cercano a este. En el anexo B se presentan los datos

correspondientes al estudio realizado por Oscar Cala y su equipo de investigacion.

Mediante la simulacién realizada en el programa HYSYS 8.0, en la cual se utilizd
un exceso de aire del 10% reportado en los hornos de la refineria de
Barrancabermeja y la mezcla modelo (C1), de la cual se obtuvieron los gases
tedricos de combustion, extrayendo de estos el O»-N; y H,O [20], para nuestro
caso de estudio, con flujo constante, los datos obtenidos se detallan en el anexo
B.

De esta forma se establecieron las siguientes condiciones de operacion,
presentadas en la tabla 3, teniendo en cuenta que la experimentacion se llevo a
cabo siguiendo la norma JIS Z 2281-1993 “Test method for continuous oxidation

test at elevated temperatures for metallic materials” [21]
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Tabla 3. Condiciones de operacion

Variables Unidad Valor
Temperatura °C 650
750
Presién atm 1
Flujo cm?/min 212.3
Tiempos de exposicion h 1-20-50-100-200
1,925 O2
Composicion del gas % 79,667 N2
18,407 H20

En el disefio experimental se tuvieron en cuenta las variables principales,
temperatura y tiempos de exposicidn, estas temperaturas se escogieron dado que
son temperaturas de trabajo registradas en los hornos de la refineria de
Barrancabermeja [20], realizando las pruebas en duplicado, como se muestra en

el anexo C.

4.3 MATERIALES

4.3.1 Cupones gravimétricos. EIl proceso de corte del acero ASTM A335 P92, se
realizO por medio de un disco de corte de hilo, en forma de paralelepipedo
rectangular con dimensiones de 15 mm de alto, 10 mm de largo y 2 mm de ancho,

con un orificio a 1 mm de altura maxima, ilustrado en la figura 4.

Figura 4. Forma y dimensiones de los cupones

(o)

15mm

/‘me

10 mm
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A estas probetas se les realizO la caracterizacion inicial previa a la

experimentacion con el fin de determinar sus propiedades.

4.3.2 Gases. Se Uutilizd una mezcla de gases de Oy, N, adquirida de la empresa
Oxxi de Colombia, igualmente para las pruebas preliminares se usé un gas inerte,

el cual fue Argon.

4.3.3 Equipo. Se empled un horno horizontal adecuado con un reactor de forma
tubular en acero inoxidable y en su interior un porta crisoles especial, el rango de
operacién de este equipo es de 100 a 1000°C, en la figura 5, se presentan los

equipos complementarios.

Figura 5. Equipos utilizados en la experimentacion
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En donde, (1) Horno horizontal, (2) controlador de temperatura del horno, (3) bala
de O2-Nj, (4) bala de Argon, (5) valvulas de seguridad, (6) fluidmetro digital, (7)
Controlador de temperatura del burbujeador, (8) burbujeador, (9) manémetro, (10)

corddn de calentamiento, (11) reactor con cupones y porta cuponera.

4.4 PREPARACION DE MUESTRAS Y EQUIPOS

4.4.1 Adecuacion de cupones. La preparacion de los cupones se llevd a cabo
mediante la norma ASTM G1-03 garantizando una superficie homogénea, que
consistio en el desbaste mecanico con papel de lija de carburo de silicio, a
continuacion, se introdujeron en un bafio ultrasénico con acetona por 10 minutos

buscando eliminar las impurezas. Después se procedio a realizar el pesaje inicial.

4.4.2 Pruebas preliminares y montaje experimental. Para identificar problemas de
fuga y de conexion en la instalacion de los equipos y lineas del proceso, se llevo a

cabo la prueba de fuga con el gas inerte, al inicio de cada corrida.

Para cada prueba se realizd el pesado inicial y final de los cupones usando la
balanza analitica precisa, a continuacion, se insertaron en la cuponera dentro del
horno e inicié la experimentacion con la entrada de los gases tras la apertura de
las valwlas conduciendo estos a reguladores de presion, igualmente se
encontraba el flujometro digital que permitia controlar el flujo y un burbujeador con
agua liquida que se encargaba de humidificar el gas seco, con el fin de que el
vapor de agua no se condensara se instald un cordén de calentamiento, los gases
ingresaban al horno calibrado a 650°C vy finalizada la prueba se repitié6 con el
horno a 750°C. En cada prueba era necesario realizar el desmonte y limpieza

total.

32



4.5 CARACTERIZACION MORFOLOGICA Y QUIMICA DEL ACERO

En los laboratorios de la escuela de metallrgica mediante el durbmetro se realizé
la prueba de dureza con carga de 60 kg, con el microdurometro la prueba de
microdureza con carga de 50 gf y para el analisis metalografico se usé el
microscopio optico Olympus GX71, siguiendo las normas ASTM E3-11 y ASTM E-
407 para la preparacion de las muestras; el analisis de las capas formadas se
realizd con el microscopio electronico de barrido FEI Quanta 650 FEG ambiental,
cumpliendo con las técnicas de microscopia electronica de barrido (SEM) junto
con la espectrometria de energia dispersiva de rayos X (EDS) y finalmente la
técnica de difraccion de rayos X (DRX) con el difractometro de polvo BRUKER
Modelo D8 ADVANCE, para la determinacion de nitruros y de o6xidos de hierro,
realizadas estas respectivamente en los laboratorios de microscopia y rayos X

del parque tecnolégico UIS Guatiguara.

4.6 DETERMINACION DE CONSTANTES CINETICAS DE CORROSION

Con las masas obtenidas antes y después de las pruebas, se realizaron los
respectivos célculos de la variacion de la masa, seguidamente se construyeron las
graficas donde se evidenciaba el comportamiento respecto a los tiempos de
exposicion de cada prueba, obteniendo las constantes cinéticas por medio de la

regresion que mejor se ajustara a los datos.

33



5. RESULTADOS Y ANALISIS

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos del proyecto de
investigacion conforme a la metodologia propuesta anteriormente, aplicando las
técnicas de caracterizacion nombradas en ésta, se caracterizaron los productos de
corrosion formados en la superficie del acero y se analizaron las curvas obtenidas

de ganancia de masa en funcion del tiempo a cada temperatura de exposicion.

5.1 ANALISIS METALOGRAFICO
Este andlisis se realiz6 con el fin de evaluar los cambios microestructurales que
llegd a presentar el acero después de la exposicion al ambiente corrosivo y a

temperaturas elevadas.

En la figura 6 se detallan las microestructuras obtenidas para el acero ASTM A335
P92 en condiciones iniciales sin exposicion y en la figura 7 las microestructuras
para el acero después de un tiempo de 100 horas de exposicion para las

temperaturas de 650y 750°C.

Figura 6. Micrografia en condiciones iniciales del acero ASTM A335 P92. a) 200x
b) 1000x
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En estas figuras se observa que el acero en su estado inicial estd compuesto por

una matriz ferritica con presencia de martensita.

Figura 7. Micrografia del acero ASTM A335 P92 después de un tiempo de
exposicion de 100 horas. a) 650°C b) 750°C.

50'un)

Como se aprecia en las figuras anteriores el acero mantiene una microestructura
similar a la de su estado inicial, sin embargo, se evidencia la aparicion de carburos
que se disuelven y se precipitan en forma de cementita en los bordes de las
agujas de martensita en las zonas mas oscuras debido al contenido de elementos
aleantes tales como el molibdeno, vanadio y cromo. Para la temperatura de 650°C

se observan agujas de martensita mas definidas en forma de listones, pero a la
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temperatura de 750°C la estructura martensitica tiende a cambiar a una ferritica
por causa del efecto de la temperatura y del cromo que actla como estabilizador

de la matriz, viéndose asi un poco menos definida [22].

5.2 ANALISIS DE DUREZA Y MICRODUREZA
En la tabla 4 se presentan los valores de dureza y microdureza respectivamente,

en su estado inicial y los realizados para las probetas expuestas a 100 horas.

Tabla 4. Valores de dureza y microdureza inicial y a 100 horas de exposicion para
650y 750°C

Acero ASTM A335 P92 Dureza [HRA] Microdureza [HV]
Estado inicial 60,2 310,9
Prueba a 650°C 61 349,2
Prueba a 750°C 52,8 320,7

A partir de los ensayos realizados a las probetas expuestas, se compararon los
resultados con los datos obtenidos inicialmente, observando que a la temperatura
de 650°C no ocurrié un cambio significativo en la dureza del material, esto puede
deberse a que en los aceros de alta aleacion se conserva su dureza hasta una
temperatura aproximada de 600°C [14], sin embargo, a la temperatura de 750°C
es notable la disminucién de la dureza, debido a que a esta temperatura el
crecimiento del tamafio de grano se produce rapidamente, ocasionando asi la
disminucion en la dureza, ya que estas variables se consideran inversamente
proporcionales [23].

En cuanto al andlisis de microdureza se muestra que presenta un aumento

respecto al valor inicial para cada una de las temperaturas, esto puede deberse a
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la formacion de algunos nitruros o al endurecimiento por precipitacion. Igualmente
en el anexo D, se presentan los valores encontrados para los demas casos de

experimentacion.

5.3 ANALISIS DE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM) Y
ESPECTROMETRIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAYOS X (EDS)

5.3.1 Morfologia y espesor de las capas de oOxido. EIl analisis micrografico
mediante SEM-EDS se realizo con el fin de determinar la morfologia y
composicion elemental de las capas presentes en el acero. En la figura 8 se
presentan las imagenes de SEM en un corte transversal después de ser puestos
en resina, para los cupones de 650°C a 100 horas de exposicion y 750°C a 50
horas de exposicién, bajo la atmésfera corrosiva de O,-N,-H,O, escogidos estos

con el fin de presentar los casos con resultados especiales.

Para 50 horas de exposicién a 750°C, se observa la formacién de dos capas poco
adheridas entre si, en donde la interna aparece en la parte inferior fuertemente
unida al metal base, la cual presenta un aspecto irregular con defectos tipo poro al
igual que en la capa externa superior, en esta Ultima también se presentan fisuras
y grietas, estas son consideradas altamente perjudiciales debido a que causan la

disminucion de la proteccion contra la corrosion a elevada temperatura [13].

Por otro lado a 100 horas de exposicion a 650°C, se evidencia la formacion de tres
capas principales, en donde la interna estd bien adherida al metal presentando un
aspecto compacto y homogéneo, en cuanto a la interface de la capa intermedia y
externa se muestran cavidades, indicando la posible formacion de hidroxidos por

el efecto del vapor de agua [5].
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Figura 8. Imagenes SEM tomadas de la seccion transversal a) 750°C a 50 horas.
b) 650°C a 100 horas
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5.3.2 Composicion elemental de las capas de 6xidos mediante la técnica de EDS.

Tabla 5. Cuantificacion de los principales elementos presentes en las capas
mediante la técnica EDS a temperaturas de 750 y 650°C

Tiempo de Tipo de capa %w O %w Cr %w Fe
exposicion [h]

0,-N2-H,0 a 750°C

50 Capa interna 20,53 10,65 54,48
Capa externa 21,38 1,17 66,26

0,-N,-H,O a 650°C
Capa interna 22,28 10,13 51,19
100 Capa intermedia 22,63 2,02 60,06
Capa externa 24,27 1,56 57,76

De lo anterior y segun los analisis de SEM, se puede afirmar que
independientemente del tiempo de exposicion y temperatura, el cromo no difunde
significativamente hacia el exterior quedando dentro de los éxidos que se van
formando en las capas internas, debido a que presenta un coeficiente de difusion y
una energia de activacion mucho menor que la del hierro. Esta energia
proporcionada por la vibracion térmica de los atomos es aquella que permite que
estos puedan moverse en las redes cristalinas desde una posicién a otra si hay
espacios u otros defectos cristalinos en la estructura para que ellos los ocupen,
esta energia también esta relacionada directamente con el punto de fusion donde
a mayor punto de fusion aumenta la energia de activacion, evidenciando

igualmente la baja concentraciéon de cromo en la capa exterior [13].

De igual forma los espectros EDS vy los resultados presentados en el anexo E
confirmaron la presencia de elementos aleantes como C, W, Mn y Al
caracteristicos del metal base y N, propio del ambiente oxidante, donde éste
combinado con el Fe y con los elementos aleantes puede dar la formacion de

nitruros en la capa de compuestos.
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Por otro lado segun la literatura y los resultados anteriores, se identifica que las
fases de las capas de 6xido corresponden a 6xidos de hierro principalmente, como
la hematita (Fe;Os) que se encuentra comunmente en las capas externas y
magnetita (Fez0,4) formada por la difusidn cationica de hierro a través de las capas
internas, de igual forma es posible una formacién de espinela de hierro-cromo
(FeO.Cr,03) en las capas internas, producto de la oxidacién interna y

transformacion del 6xido de cromo [24].

5.4 ANALISIS DE DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

El analisis de difraccidén de rayos X se realizd con el fin de conocer los compuestos
presentes formados por medio de sus estructuras cristalinas, para la temperatura
de 650°C a 50 horas de exposicion y 750°C a 20 horas de exposicion se
evidencian las fases cristalinas encontradas en la tabla 6, estos con el fin de
mostrar casos con hidroxidos y nitruros. En el anexo F se presentan los

respectivos difractogramas junto a la metodologia que se sigui6 para esta técnica.

Tabla 6. Fases cristalinas presentes a 650°C con 50 horas de exposicién y a

750°C con 20 horas de exposiciéon

Fases Cristalinas Nombre
650°C a 50 horas de Fe,O3 a-Hematita
exposicion Fe + 3(OH);3 Bernalita
Fes03 a-Hematita
750°C a 20 horas de
o FesNi.1 Nitruro de hierro
exposicion _
Fez04 Magnetita

En las capas externas ricas en Fe y O, se observa que la a-hematita se encuentra

en todos los casos de estudio y segun la literatura a medida que se incrementa el
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tiempo se da una mayor formacion de estos oOxidos [5]. De igual forma, se
evidencia la formacion de hidréxido de hierro a 50 horas de exposicién a causa del
efecto del vapor de agua presente en la atmosfera, siendo el producto primario de
la oxidacion del hierro el hidréxido ferroso blanco que al ser oxidado se da la
formacion de hidréxido férrico, del cual se origina la bernalita, siendo este un
hidroxido poco usual de color verde oscuro, con estructura cristalina ortorrdmbica
y diferenciandose de otros hidréxidos por distancias de Fe-O mas consistentes
[25].

Como esta investigacion esta basada en el estudio de la influencia de la atmosfera
de 0O2-N-H»O sobre el acero ASTM A335 P92, se esperaba encontrar nitruros
como productos de corrosiéon, en donde a 750°C y 20 horas de exposicion se
localizaron nitruros de hierro. En comparacion con el estudio de Espinoza y
Franco, en el cual se encontraron nitruros metalicos, se puede afirmar que este
acero bajo la atmdésfera de O»-N2-H,O es formador de nitruros para condiciones
agresivas, analizandose esto mediante DRX o espectroscopia de fotoelectrones
emitidos por rayos X (XPS) [26].

5.5 ESTUDIO CINETICO

Para obtener la curva caracteristica del proceso representada en la figura 9 se
usaron los datos gravimétricos presentes en el anexo G expresados en ganancia
de masa por unidad de &area (g/mm?) para la oxidacion-nitridacién del acero ASTM
A335 P92.

41



Figura 9. Gréfica de cinética de crecimiento en el proceso de oxidacion-nitridacion

a temperatura de 650y 750°C a cada una de las horas de exposiciéon
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El comportamiento cinético encontrado para cada una de las temperaturas de
estudio se caracteriza por seguir el modelo de la ley de crecimiento parabdlico en
donde las variables que influyen en esta cinética son las caracteristicas de la
pelicula y la temperatura, evidenciando que al aumentar los tiempos de exposicion
aumenta la ganancia de masa, este es tipico cuando se generan capas
compactas y continuas de Oxidos protectores, ademas se puede inferir que el
proceso esta controlado por la difusién en estado solido de cationes y de aniones
[13].

Se puede considerar que para la formacion de las capas primeramente se inicio
con la adsorcién de la especie gaseosa (O2-N»-H,0) sobre la superficie del acero,
seguidamente ocurrid la reaccion entre &tomos e iones dando inicio al crecimiento

de la capa protectora [27].
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5.5.1 Constantes cinéticas de la velocidad de corrosion. Para el calculo de las
constantes cinéticas se realiz6 una regresion lineal con el fin de visualizar en
mejor forma el comportamiento, siguiendo el modelo parabodlico mencionado

anteriormente representado por la siguiente ecuacion:
X* = Kpt (4)

Donde, Kp (constante de crecimiento) es uno de los parametros necesarios para
determinar la cinética de crecimiento, X? es el cuadrado de la ganancia de masa y

t el tiempo de exposicion.

En la tabla 7 se muestran las constantes cinéticas para las temperaturas de
trabajo (650 y 750°C) y su respectivo calculo se presenta en el anexo H
confirmando que existe una relacion lineal entre ambas variables y su

comportamiento parabdlico.

Tabla 7. Constantes cinéticas de velocidad de corrosion

Temperatura [°C] Kp [g%/mm*h]
650°C 2,01 x10°
750°C 243 x 10°

Las curvas de ganancia de masa por unidad de &rea muestran un mayor
crecimiento de las capas de Oxido para la temperatura de 750°C, igualmente
presenta una mayor constante cinética respecto a la temperatura de 650°C, a
pesar de esto, la cinética a ambas temperaturas estudiadas se pueden considerar

rapidas.

Se evidencia en las gréaficas que existe una relacion de proporcionalidad de la
ganancia de masa respecto al tiempo, indicando que a mayores tiempos de

exposicion del acero ASTM A335 P92 bajo la mezcla de gases mayor sera la
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ganancia de masa, estando la ganancia igualmente relacionada con las altas
temperaturas, ya que se aumenta la difusion en estado sélido obteniendo asi un

mayor espesor en las capas de Oxido.

5.5.2 Comparaciéon de resultados. Comparando los resultados obtenidos con las
diferentes investigaciones realizadas por el grupo de investigacion de corrosion
(GIC) de la Universidad Industrial de Santander, se reportan condiciones de
trabajo similares a nuestra investigacion, en donde analizando el comportamiento

cinético se destaca en todos el modelo parabdlico.

Primeramente respecto al trabajo realizado por Espinosa y Franco [26], el cual fue
desarrollado bajo la misma atmosfera y material a temperaturas menores, se
evidencié que la constante cinética a 550°C tenia un valor de 6x107 g® /mm*h,
siendo este menor a los obtenidos en este trabajo, demostrando que la velocidad
de corrosion disminuye a medida que decrece la temperatura, igualmente se

muestra que el ajuste lineal no es tan preciso con R?=0,9041.

De acuerdo con la investigacion realizada por Alvarez e Infanzén [14], en donde el
ambiente corrosivo contenia una mezcla de gases diferente, se hizo uso del
mismo material a temperaturas elevadas, obteniendo una constante cinética de
1,432x10*? g? /mm*h a 650°C, este valor resulta significativamente menor por
causa del ambiente, deduciendo que la atmdésfera de estudio en este trabajo es

mas efectiva al momento de evaluar la velocidad de corrosion.

Comparando los datos de la cinética del acero ASTM A335 P91 presentados en el
trabajo de Echeverria y colaboradores [28], se encontré6 una constante cinética con
valor de 5,26 x10™*® g2 /mm*h, en donde a temperatura de 450°C bajo la misma
atmoésfera de estudio, se determind que el acero presenta menor velocidad de

corrosion debido a la temperatura y a las propiedades que este presenta.
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6. CONCLUSIONES

+ Se determiné el comportamiento del acero ASTM A335 P92 sometido a una
atmoésfera corrosiva de O,-N2 con presencia de vapor de agua, expuesto a
temperaturas de 650 y 750°C durante diferentes tiempos de exposicion,
comprobando con el modelo tedrico que a estas condiciones de operacion la
velocidad de corrosion presenta un comportamiento parabdlico caracteristico de
los compuestos protectores, evidenciando que a mayores temperaturas y con un
incremento de los tiempos de exposicion existe una relacion directa con la
velocidad de corrosion y el espesor de las capas, dado a que las reacciones que
se presentan entre el acero y el ambiente corrosivo son mas rapidas; asi mismo,
debido al control por difusién del estado soélido.

 Estructuralmente el acero ASTM A335 P92 no presenta cambios significativos,
sin embargo a temperatura de 750°C se observa un incremento del tamafio del
grano, ocasionando la pérdida de dureza, por otro lado la microdureza del metal
tiende a aumentar por la aparicion de nitruros y/o por el endurecimiento por

precipitacion.

* Mediante las técnicas de caracterizacion SEM-EDS y DRX se detectaron los
productos de corrosion formados en el acero ASTM A335 P92 bajo las
condiciones establecidas, presentando peliculas compuestas en su mayoria de Cr,
Fe y O, donde en las capas internas predomina una mayor cantidad de Cr,
mientras que en las externas es mayor la cantidad de 6xidos de hierro. En cuanto
al nitrogeno presente en la atmdésfera corrosiva, este se absorbe en el acero
durante el proceso, precipitandose en forma de nitruros de hierro. Igualmente se
da la formacion de hidréxidos de hierro propios del efecto de vapor de agua que a
concentraciones mayores de las presentadas llevaria consigo al desprendimiento

de las capas.
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7. RECOMENDACIONES

* Evaluar el comportamiento de la corrosion a altas temperaturas de aceros
igualmente utilizados en la industria petroquimica sobre estas condiciones de

trabajo para establecer puntos de comparacién con el acero ASTM A335 P92.

« Utilizar técnicas de caracterizacion alternas, con el fin de comparar los productos

de corrosion obtenidos en el acero bajo estas condiciones de servicio.
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ANEXOS

ANEXO A. Informacién general sobre el acero ASTM A335 P92 [22]

Influencia de los elementos presentes en el acero ASTM A335 P92.

Buscando mejorar las propiedades fisicas y mecénicas del acero, se ha hecho

necesario la adicion de elementos aleantes tales como:

Carbono (C): elemento caracterizado por aumentar la dureza y resistencia a la
traccion, sin embargo, se reduce la ductilidad y tenacidad, y con aumentos

significativos de este disminuira la conductividad térmica y eléctrica.

Manganeso (Mn), Niquel (Ni): al agregar estos elementos se facilita la
maleabilidad, se mejoran las condiciones de termofluencia, pero al mismo tiempo

disminuye la resistencia a la tension durante largos periodos de tiempo.

Fosforo (P), Azufre (S): al exponer el acero a altas temperaturas estos elementos
reducen notablemente la ductilidad del acero, igualmente la resistencia a la fatiga

y a la ruptura, sin embargo, la adicién de azufre aumenta la maquinabilidad.

Silicio (Si): mediante la adicion de este elemento se mejora la estabilidad
superficial del acero y la resistencia a la oxidacion. Cantidades inferiores al 2.5%
de silicio aumenta la resistencia de la aleacion y superiores a este valor provocan

fragilidad.

Cromo (Cr): el contenido en cromo disminuye la conductividad térmica y eléctrica,
por otra parte, es el Unico elemento soluble en el hierro, y en cantidades mayores

al 9% incrementa la resistencia a la corrosion.

Molibdeno (Mo): aumenta la resistencia a temperatura alta, al creep de las

aleaciones ferrosas, su limite elastico y sus cualidades frente a impactos.
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Vanadio (V): se emplea este elemento para aumentar resistencia, tenacidad y

dureza y atemperaturas altas, estabiliza la estructura.

Nitrogeno (N): la formacién de nitruros favorece la resistencia a la termofluencia y

se emplea para endurecimiento superficial en los aceros de bajo carbono.

Wolframio (W): formador de carburos y resistentes al desgaste, desarrollando

dureza a altas temperaturas en los aceros.

Niobio (Nb): previene el incremento especifico del grano, y aumenta la resistencia

a la termofluencia.

Boro (B): pequefias cantidades de Boro entre 0.001 al 0.006% mejoran la

templabilidad y junto con el Molibdeno es un potente estabilizador.

Aluminio (Al): al aplicarse sobre el acero como revestimiento superficial, aumenta
la resistencia a la oxidacién, y actia como un desoxidante y produce un acero de

grano fino.

Propiedades mecanicas del acero ASTM A3335 P92.

Como se mencioné anteriormente este acero se caracteriza por la resistencia a
alta temperaturas, sin embargo, sus propiedades van cambiando con el tiempo
como causa de su uso continuo y los largos periodos de exposicion a ambientes

altamente corrosivos comuUnmente en las industrias de refinacion.
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ANEXO B. Determinacion de atmdésfera de estudio [20]

Tabla 8. Composiciones representativas del gas combustible

Tipogas GN C1 C2 C3 C4

CH4 97 55 70 25 35
C2H6 1 10 0 8 3
C3H8 0 16 25 35

C4H10 0 4 5 10 12
C2H4 0.5 5 3 10 7
C3H6 0.5 2 0 5 8

H2S 0 4 1 0

H2 0 20 5 15 0
PCI 913 955 1200 1530 1800

Figura 10. Simulacion del proceso de combustion en ASPEN HYSYS.

Productos de
combustion

Gas de E-101
Refineria CRV-101
C1 I Mezcla

MIX-100
I—p lig

Y

Flujo de aire
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Tabla 9. Condiciones de entrada de operacion del proceso

Corriente Temperatura [°C] Presion [KPa]
Combustible 32,22 101,4
Aire 32,22 101,4

Tomando la mezcla C1l se simuld un convertidor de combustion adiabatico,
logrando asi la determinacion de los productos de combustién tedricos, con un
exceso del 10% de aire como ocurre en condiciones reales. En la tabla 10 se

presenta la composicion molar de los gases de combustion.

Tabla 10. Composicién molar de los gases de combustién

Gases Composicion [molar] Peso Molecular [Kg/mol]
CO2 0,0910 44
02 0,0174 32
N> 0,7215 28
H20 0,1667 18
H2S 0,0034 34

La composicion de la atmésfera corrosiva para el caso de estudio (O, N2, H,0) se

determin6 tomando la composicién molar de estos tres gases:

Tabla 11. Procedimiento para hallar la composicion de la atmosfera corrosiva

Componentes Composicién [molar] Fracciéon molar Composicion final [molar]

Oz 0,0174 0,0174 0,0193
0,9056

N2 0,7215 0,7215 0,7967
0,9056

H,0O 0,1667 0,1667 0,1840
0,9056

Total 0,9056 1

56



El vapor de agua se usoO para humidificar los gases secos cuyo flujo volumétrico
fue de 212,3 cm®min y el flujo de agua se calcul6 haciendo uso de los parametros
de composicion molar, temperatura y el fluo volumétrico utilizado dando como
resultado un flujo volumétrico de 0,0358 cm®min (2,15 g/h), la temperatura que se
fijo en el burbujeador para lograr este flujo fue de 60°C, explicando la calibracion

del equipo en la siguiente tabla:

Tabla 12. Calibracién del burbujeador por medio de la técnica gravimétrica

Temperatura Masa inicial Masa final Ganancia de masa
(°C) @) @) promedio(g)
55 59.65 61.63 1.98
59.63 61.61
59.67 61.65
60 59.26 61.43 2,15
59.27 61.41
59.25 61.39
61 59.26 61.66 2,39
59.29 61.68
59.23 61.60

Para este procedimiento se hizo pasar el flujo de gas seco a través del montaje
experimental y se humidificé al entrar en contacto con el agua, simulthineamente a
la salida del horno se colocé un recipiente que contenia oxido de silicio. Este
recipiente se pesé antes de empezar la calibracion y luego de una hora de
exposicion se pesd de nuevo hallando la ganancia de masa, haciendo referencia a

la cantidad de H,O absorbida por la oxido de silicio para cada temperatura.
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ANEXO C. Disefio experimental

Tabla 13. Pruebas experimentales

PRUEBA TIPO ATMOSFERA DE VARIABLES
DE MATERIAL ESTUDIO TEMPERATURA (°C)  TIEMPO (h)

1 650

2 750

3 650 1
4 750

5 650

6 750

7 650 20
8 02 750

9 650

10 ACERO N2 750

11 ASTM A335 650 50
12 P32 H20 750

13 650

14 750

15 650 100
16 750

17 650

18 750

19 650 200
20 750
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ANEXO D. Resultados de ensayos de durezay microdureza

A continuacién se presentan las tablas con los valores iniciales de dureza y
microdureza para el acero ASTM A335 P92 sin exposicién a la atmdsfera y
después de ser expuesto.

Tabla 14. Dureza y microdureza inicial del acero ASTM A335 P92

Ensayos Tomal Toma 2 Promedio
Dureza [HRA] con
60,2 60,2 60,2
carga de 60kg

Microdureza [VK]

310,7 311,1 310,9
con carga de 50gf

Tabla 15. Dureza del acero ASTM A335 P92 a temperatura de 650°C con distintos
tiempos de exposicién

TIEMPO (h) T1 T2 T3 T4 T5 PROM
1 62 62 61 61 61 61,4
20 61 61 62 62 62 61,6
50 62 62 61 61 61 61,4
100 61 61 61 61 61 61

Tabla 16. Dureza del acero ASTM A335 P92 a temperatura de 750°C con distintos
tiempos de exposicién

TIEMPO (h) T1 T2 T3 T4 T5 PROM
1 60 60 59 60 59 59,6
20 57 57 57 57 57 57
50 51 51 54 51 50 51,4
100 49 54 54 54 53 52,8
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Tabla 17. Microdureza del acero ASTM A335 P92 a temperatura de 650°C con

distintos tiempos de exposicion

TIEMPO (h) T1 T2 T3 PROM
1 378,8 375,2 371,7 375233333
20 354,3 350,6 346,7 350,533333

50 389,2 390,4 391 390,2
100 3458 347.9 353,8  349,166667

Tabla 18. Microdureza del acero ASTM A335 P92 a temperatura de 750°C con

distintos tiempos de exposicion

TIEMPO (h) T1 T2 T3 PROM
1 335,1 335,1 333,7 334,633333
20 324,5 324 329,7 326,066667

50 320,2 326,8 317,5 321,5

100 305 303,3 353,8 320,7
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ANEXO E. Resultados obtenidos mediante espectrometria de energia

dispersiva de rayos X (EDS)

Figura 11. Composicion elemental del acero ASTM A335 P92 para 50 horas de
exposicion a 750°C en la capa externa.

SE1 20pm
1.7 -
Fe
1.4 - °
Element Wi%
CK 08.61 21.20
1.0 - NK 01.12 02.37
OK 21.38 39.53
KCnt AIK 00.23 00.25
SiK 0041 00.43
CrK 01.17 00.67
MnK 00.83 00.45
FeK 66.26 35.10
Matrix Correction | ZAF

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00
Energy - keV
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Figura 12. Composicion elemental del acero ASTM A335 P92 para 50 horas de

exposicidén a 750°C en la capa interna.

SE1 7 20pm
1.6
0
Fe Element Wit%
1.3 -~ CK 05.98 16.03
NK 00.80 01.84
OK 20.53 41.29
AIK 00.39 00.46
1.0 - SiK 00.60 00.68
MoL 00.76 00.26
KCnt VK 00.40 00.25
CrK 10.65 06.60
0.6 - MnK 00.60 00.35
FeK 5448 31.40
WL 04.81 00.84
Matrix Correction | ZAF

0.3

0.0 -

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00
Energy - keV
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Figura 13. Composicion elemental del acero ASTM A335 P92 para 100 horas de

exposicidén a 650°C en la capa externa

36 -
0
29 Element Wit%
CK 12.59 27.86
NK 00.96 01.82
OK 2427 40.34
22 AIK 00.88 00.87
SiK 00.28 00.27
KCnt M 00.96 00.14
CakK 0025 00.16
15 - CrK 01.56 00.80
MnK 0048 00.23
FeK 57.76 27.50
Matrix Correction | ZAF
0.7

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00
Energy - keV
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Figura 14. Composicion elemental del acero ASTM A335 P92 para 100 horas de

exposicidon a 650°C en la capa intermedia

SE1 20pm
3.8 -
0
3.0 - Element Wit%
CK 08.49 20.36
NK 00.85 01.75
OK 2263 40.74
2.3 - AIK 03.71 03.96
SiK 0045 00.46
KCnt CaK 0023 00.17
CrK 02.02 01.12
1.5 - MnK 00.59 00.31
FeK 60.06 30.98
WL 00.96 00.15
Matrix Correction | ZAF
0.8
0.0 -

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00
Energy - keV
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Figura 15. Composicion elemental del acero ASTM A335 P92 para 100 horas de

exposicidén a 650°C en la capa interna

SE1 ‘ 20pm

3.4 -
0
Element Wt%
53 o CK 09.55 23.09
NK 00.87 01.80
OK 2228 40.44
AIK 00.56 00.60
24 - SiK 00.61 00.63
Mol 00.59 00.18
KCnt CaK 00.18 00.13
VK 0023 00.13
1.4 - CrK 10.13 05.66
MnK 00.33 00.18
FeK 51.19 26.62
WL 0349 00.55
il Matrix | Correction | ZAF
0.0 -

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 .00
Energy - keV¥
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ANEXO F. Técnica de difraccion de rayos X (DRX)
Metodologia de la técnica de difraccion de rayos X

Las pruebas de DRX se realizaron en el laboratorio de rayos X de la sede UIS —

Guatiguara, en base a la siguiente metodologia:

Preparacién de las muestras: Los especimenes seleccionados de las muestras

fueron montados directamente en un porta muestra de polimetiimetacrilato

(PMMA) mediante la técnica de llenado frontal.

Condiciones de medicion: Se realizd en un difractometro de polvo marca BRUKER

modelo D8 ADVANCE con Geometria DaVinci bajo las siguientes condiciones

presentadas en la tabla 19.

Tabla 19. Condiciones de medicion

Condiciones
Voltaje
Corriente
Rendija de divergencia
Rendijas soller primario y
secundario
Muestreo
Rango de medicion
Radiacion
Filtro
Uso de anti-dispersor de aire
Detector
Tipo de barrido

Tipo de muestreo
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Valor
40 (kV)
40 (mA)
0,6 mm

2,5°

0,02035° 2Theta
3,5°- 90,0° 2Theta
CuKa |
Niguel
No
Lineal LynxEye
A pasos

0,8 segundos



Ensayo: Los analisis cualitativos de las fases presentes en los especimenes
seleccionados de las muestras se realizaron mediante la comparacién de los
perfiles observados con los perfiles de difraccion reportados en la base de datos
PDF-2 (2016) del International Centre for Diffraction Data (ICDD).

Difractogramas

Figura 16. Difractograma de los productos de corrosion en la capa superficial a
650°C y 50 horas de exposicion
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Figura 17. Difractograma de los productos de corrosion en la capa superficial a
750°C y 20 horas de exposicion

Intensidad AT2HERI
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ANEXO G. Célculo de laganancia de masa del acero ASTM A335 P92

Tabla 20. Calculo de la ganancia de masa del acero ASTM A335 P92, registros a
650°C

Tiempo Masa inicial Prom. Masa final Prom.  Ganancia de

2.
[h] [0] 0] 0] [g Masalg/mm’]
1 2,210 2,210 2,210 2,210 2,212 2,213 2,212 2.212 0,00227

20 2,223 2,223 2,223 2,223 2,244 2,243 2,244 2,243 0,02033
50 2,344 2344 2,344 2344 2,379 2,379 2,379 2,379 0,03503
100 2,345 2,345 2,345 2,345 2,369 2,369 2,369 2,369 0,02523
200 2,363 2,363 2,363 2,363 2,427 2,427 2427 2,427 0,06380

Tabla 21. Calculo de la ganancia de masa del acero ASTM A335 P92, registros a
650°C en duplicada

Tiempo Masa inicial Prom. Masa final Prom. Ganancia de

2
[h] 0] 0] 0] [ Masale/mm]
1 2,121 2,121 2,121 2,121 2,123 2,123 2,123 2,123 0,00213

20 2,216 2,216 2,216 2,216 2,239 2,239 2,240 2,239 0,02383
50 2,189 2,189 2,189 2,189 2,246 2,246 2,246 2,246 0,03503
100 2,167 2,168 2,168 2,168 2,212 2,212 2,212 2,212 0,04460
200 2,165 2,165 2,165 2,165 2,225 2,226 2,226 2,225 0,06057
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Tabla 22. Calculo de la ganancia de masa del acero ASTM A335 P92, registros a

750°C
Tiempo Masa inicial Prom. Masa final Prom.
[h] [g] [g] [g] [a]

1 2,043 2,044 2,043 2,044 2,045 2,045 2,045 2,045
20 2,179 2,179 2,179 2,179 2,208 2,208 2,209 2,209
50 2,218 2,218 2,218 2,218 2,242 2,241 2,241 2,241
100 2,402 2,402 2402 2,402 2452 2452 2452 2,452
200 2,157 2,157 2,157 2,157 2,222 2,222 2,222 2,222

Ganancia de

masa[g/mmz]

0,00193
0,02957
0,02310
0,05013
0,06493

Tabla 23. Calculo de la ganancia de masa del acero ASTM A335 P92, registros a

750°C en duplicada

Tiempo Masa inicial Prom. Masa final Prom.

[h] [d] (9] [g] [a]
1 2,367 2,367 2,367 2,367 2,368 2,368 2,368 2,368

20 2,187 2,187 2,187 2,187 2,216 2,216 2,216 2,216
50 2,229 2,229 2,229 2,229 2,267 2,267 2,267 2,267
100 2,175 2,175 2,175 2,175 2,229 2,229 2,229 2,229
200 2419 2419 2419 2,419 2,489 2489 2,489 2,489
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Ganancia de

masa [g/ mmz]

0,00127
0,02873
0,03810
0,05477
0,07010



ANEXO H. Calculo de constantes cinéticas de la velocidad de corrosion

Mediante el ajuste lineal se obtuvieron las constantes cinéticas graficando el
cuadrado de la ganancia de masa en funcién del tiempo, obteniendo la ecuacién

del modelo de crecimiento parabdlico.

Tabla 24. Datos utilizados para el célculo de la constante cinética a 650°C

Cuadrado de la ganancia de masa

Tiempo (h) (@2mm?)
1 5,14E-06

20 4,13E-04

50 1,23E-03

100 1,99E-03
200 4,07E-03

Figura 18. Gréfica del cuadrado de la ganancia de masa vs tiempo para 650°C

Cuadradode la gananciade masavs tiempo
650 C

4,50E-03
4,00E-03
3,50E-03
3,00E-03
2,50E-03
2,00E-03

y = 2,01E-05x + 5E-05

Cuadrado de la ganancia de masa
(g2/mm*)

1,50E-03 R? =0,9961
1,00E-03
5,00E-04
0,00E+00
0 50 100 150 200

Tiempo (h)
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Tabla 25. Datos utilizados para el célculo de la constante cinética a 750°C

Tiempo (h)

20
50
100
200

Cuadrado de la ganancia de masa
(9*/mm?)
1,60E-06
8,26E-04
1,45E-03
3,00E-03
4,91E-03

Figura 19. Gréfica del cuadrado de la ganancia de masa vs tiempo para 750°C

Cuadradode la gananciade masavstiempo
C

6,00E-03
5,00E-03
4,00E-03
3,00E-03
2,00E-03
1,00E-03

0,00E+00 @

Cuadrado de la ganancia de masa
(g"2/mmn4)

750
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y = 2,43E-05x + 0,0002
R2 = 0,9854

100 150 200
Tiempo (h)



