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RESUMEN

Titulo: Evaluacién de la corrosion continua del acero ASTM A335 P91 en una atmésfera de
combustion tipica de un horno de refineria a altas temperaturas®

Autor: Anibal Alviz Meza™

Palabras claves: Corrosién isotérmica a alta temperatura, simulacién, termodinamica, cinética,
combustién, oxidacién, carburizacién, nitruracion, sulfuracién, recubrimiento.

Descripcion

Este trabajo de investigacion surgié de una necesidad de la industria petroquimica colombiana
entorno a la generacién de procesos de combustién cada vez mas eficientes. La estrategia
implementada consiste en la reutilizacidn de gases residuales para reducir el consumo de gas natural
como la fuente de energia tipica de los hornos de las refinerias de petréleo. Esta problematica se
decanté en un estudio relacionado, cuyo objetivo general fue comprender los mecanismos de
deterioro de una aleacién de importante uso en procesos desarrollados a altas temperaturas.

Producto de este esfuerzo investigativo se determinaron los mecanismos corrosivos que tienen lugar
en un ambiente de combustion sobre el acero ferritico ASTM A335 P91. M&s aun, se logré reducir el
deterioro de esta aleacién gracias a la evaluacién de un recubrimiento.

Una mezcla modelo de la refineria colombiana fue el punto de partida de la metodologia empleada,
de la cual se obtuvieron sus productos teéricos de combustién, para luego ser clasificados en sus
diferentes efectos corrosivos: oxidacion (O2-H20), nitruracion (O2-N2-H20), carburizacién (O2-CO:-
H20) y sulfuracién (O2-H2S-H20). Con la informacion recopilada de los distintos ambientes, en el
rango de temperatura comprendido entre 450 y 750 °C, y tiempos de hasta 200 h de evaluacion, se
construyeron finalmente los mecanismos de corrosion en ambientes de combustion con y sin H2S.

La metodologia empleada en este trabajo resulta Util para la evaluacién de otras aleaciones
importantes expuestas a ambientes corrosivos severos y de alta complejidad, en tanto que se puede
llegar a comprender muchos de los problemas que genera la corrosion en los distintos sectores
productivos, motivando por conveccién a la mejora continua de la ciencia de los materiales.

* Tesis
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SUMMARY

Title: Continuous corrosion evaluation on ASTM A335 P91 steel in a typical combustion atmosphere
from a refinery furnace at high temperatures”

Author: Anibal Alviz Meza™

Key words: Isothermal corrosion at high temperature, simulation, thermodynamics, kinetics,
combustion, oxidation, carburization, nitridation, sulfidation, coating.

Description

This research work arose from a need of the Colombian petrochemical industry about the generation
of more efficient combustion processes. The implemented strategy consists in reusing waste gases
to reduce the consumption of natural gas as the typical energy source from oil refinery furnaces. This
problem resulted in a related study; whose general objective was to understand the deterioration
mechanisms of an important alloy used in processes developed at high temperatures.

As a result of this investigative effort, the corrosive mechanisms that take place in a combustion
environment on ASTM A335 P91 ferritic steel were determined. Moreover, it was possible to reduce
the corrosion velocity of this alloy by implementing an yttrium oxide coating.

A model Colombian refinery mixture of gases was the starting point from the methodology proposed,
from which its theoretical combustion products were obtained to later be classified in their different
corrosive effects: oxidation (O2- H20), nitridation (O2-N2-H20), carburization (O2-CO2-H20) and
sulfidation (O2-H2S-H20). With the information gathered from the different environments in the
temperature range between 450 and 750 °C, and times up to 200 hours of evaluation, the corrosion
mechanisms were finally obtained in combustion environments with and without H2S.

Finally, the methodology implemented is useful for the evaluation of other important alloys exposed
to severe corrosive environments of high complexity. Therefore, it is feasible to understand many of
the problems generated by corrosion in the different productive sectors, motivating by convection the
continuous improvement of materials science.

* Thesis
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INTRODUCCION

Teniendo en cuenta la problemética mundial en torno a la creciente demanda
energética y el continuo descenso de las fuentes energéticas tradicionales
provenientes de los combustibles fésiles!, se han venido planteado distintas
estrategias de mitigacion, entre las cuales es posible mencionar: el fortalecimiento
de la gestion energética, el cambio de las fuentes de energia y la recuperacion y

posterior reutilizacion de residuos energéticos?.

Actualmente, el proceso de combustion de la refineria colombiana emplea la
recuperacion y posterior reutilizacion de residuos energéticos, ya que la fuente de
energia de sus hornos y calderas consiste en una mezcla de gas natural (GN) y gas

residual de proceso o gas de refineria (GR).

Los gases residuales son recuperados de los distintos procesos de la refineria, tales
como: la unidad de cracking catalitico, la unidad de desulfuracion y la unidad de
reformado catalitico. Una vez recuperados son reutilizados como sustitutos o
complementos al gas natural. Dichos gases presentan una composicion que varia
ampliamente dependiendo del proceso del que provengan, con altos contenidos de

hidrégeno, etileno, propano y propileno?®.

La alta variabilidad en la composicién de los GR genera una alta variacion en el

poder calorifico de las mezclas, lo que influye no solo en la eficiencia de los hornos

1 HU J. L. and KAO C. H., “Efficient energy-saving targets for APEC economies,” Energy Policy, vol.
35, no. 1, pp. 373-382, Jan. 2007

2 LUNGHI P. and BURZACCA R., “Energy recovery from industrial waste of a confectionery plant by
means of BIGFC plant,” Energy, vol. 29, no. 12, pp. 2601-2617, 2004

3 CALA O. M., KAFAROV V., and SAAVEDRA J., “Efecto de la composicion del gas de refineria sobre
las caracteristicas del proceso de combustiéon,” vol. 12, no. 23, pp. 101-111, 2013
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y sus emisiones contaminantes®, sino que también afecta su infraestructura

metalica, generando su corrosion acelerada.

En definitiva, la problematica causada por la reutilizacion de gases residuales se
traduce en dafio sobre las distintas metalurgias que componen un horno de
combustion. Este problema llama la atencion, ya que los efectos de la corrosion
sobre instalaciones y equipos industriales producen anualmente pérdidas que llegan
a cifras muy importantes; por lo que en paises industrializados como UK, Japo6n y

los EE.UU. el costo econémico es préximo al 5% del Producto Interno Bruto (PIB)°
6

El problema de corrosibn en un horno esta ubicado principalmente en los
serpentines, donde las diferentes aleaciones se ven expuestas a la composicion de
los gases de combustion y elevadas temperaturas’, tal y como se muestra en la

Figura 1.

4 1bid.

5 GIL DE FUENTES L., “Corrosién en la industria del petroleo y el uso de tecnologias de
recubrimientos como alternativa de proteccion,” 2013, p. 2.

6 BIEZMA M. V. and SAN CRISTOBAL J. R., “Methodology to study cost of corrosion,” Corros. Eng.
Sci. Technol., vol. 40, no. 4, pp. 344-352, 2005

7 PEREZ L., “Operaciones petroleras,” 2015. [Online]. Available:
http://operadorpetrolero.blogspot.com.co/2015/01/hornos-y-combustion.html. [Accessed: 06-Mar-
2019].
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Figura 1. Horno de combustion y su arreglo de tubos

Fuente: PEREZ L., “Operaciones petroleras,” 2015. [Online]. Available:
http://operadorpetrolero.blogspot.com.co/2015/01/hornos-y-combustion.html. [Accessed: 06-Mar-
2019].

Entre las aleaciones utilizadas en los procesos de generacion de energia se
encuentra el acero ferritico ASTM A335 P91 (P91), el cual debe su uso a sus buenas
propiedades estructurales, aportadas en parte por la presencia de Nb y V, entre
otros elementos que lo conforman, aportdndole un bajo coeficiente de expansion
térmica y alta resistencia al agrietamiento®. Sin embargo, a pesar de su buen
comportamiento a altas temperaturas, también ha presentado fallas previas a lo que
su vida util estimada sugiere durante su implementacion en equipos de la industria

petroquimica® 1°.

Los avances investigativos en la corrosion a alta temperatura comprenden estudios

de los diferentes efectos que se pueden presentar en un ambiente de combustion,

8 HURTADO C. and BRUZZONI P., “Effect of microstructure on hydrogen diffusion and trapping in a
modified 9%Cr-1%Mo steel,” Mater. Sci. Eng. A, vol. 527, no. 3, pp. 410-416, 2010

9JU G., WU W., and DAI S., “Failure of 9Cr-1Mo tubes in a feed furnace of dehydrogenation unit,”
vol. 74, no. 1997, pp. 199-204, 1998

10 FABRICIUS A. and JACKSON P., “Premature Grade 91 failures — worldwide plant operational
experiences,” Eng. Fail. Anal., pp. 1-9, 2016
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es decir: oxidacion, carburizacién, nitruracién, sulfuracion, efecto de vapor de agua,
etc. No obstante, existe escasa informacion de estudios sobre el acero P91 que
contemplen todos los efectos corrosivos antes mencionados y que sean propios de

una atmaosfera de combustion tipica de un horno de refineria.

En virtud de lo anterior, por la novedad que representa el estudio de la corrosion en
una atmésfera tipica de un horno de refineria, este trabajo pretende contribuir a la
comprension de los fendmenos corrosivos que tienen lugar en la cara externa de
las aleaciones, tomando como caso de estudio el acero ferritico P91 en un ambiente

de combustion.
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1. MARCO GENERAL

1.1 MARCO CONCEPTUAL Y ESTADO DEL ARTE DEL PROCESO DE
COMBUSTION DE UNA REFINERIA Y DEL ACERO P91

1.1.1 Composicion y propiedades del acero ASTM A335 P91 El acero ferritico
P91 de composicidbn mostrada en la Tabla 1, se caracteriza por tener entre sus
elementos mayoritarios Cr y Mo, los cuales le dan resistividad en ambientes
corrosivos complejos. El Cr ayuda a la formacion de una capa de cromita o espinela
gue genera un efecto protector contra agentes quimicos corrosivos. Por su parte, el
Mo ayuda al endurecimiento de la solucion soélida, al tiempo que, al igual que el Nb
y V, contribuye con la estabilizacion de carburos, tales como MC y M23Ce.

Tabla 1. Composicion en peso del acero P91 para aceros ferriticos empleados
a altas temperaturas

Elemento C Mn P S Si Cr Mo
0,08- 0,30- 0,20- 8,00- 0,85-
0 1 b b 1 b
HPeso n1p geo 992 00l 4550 950 105
Elemento V N Ni Al Nb Ti Zr
% Peso 0,18- 0,03- 0,40 0,02 0,06- 0,01 0,01
0 0,25 0,07 max max 0,10 max max

Fuente: ASTM International, “Standard Specification for Seamless Ferritic Alloy-Steel Pipe for High-
Temperature: A335/A335M - 15a,” 2003

Los distintos beneficios que aportan los elementos que conforman la solucion sélida
al acero P91 se describen a continuacion. Altos contenidos de C disminuyen la
soldabilidad y ductilidad, aunque aumentan la dureza del acero y su resistencia a la
tensién en frio. La presencia de S facilita la conformacion en caliente o mecanizado.
Contenidos de Si superiores al 1,5 % en peso disminuyen la tenacidad del acero en
caliente. El V aumenta la resistencia a la fluencia dando lugar a carburos tipo VsC,
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mientras que el Nb ademéas de aportar resistencia a la fluencia previene el
engrosamiento de granos y precipitados.

Otros elementos como el Mn y Ni mejoran la termofluencia pero disminuyen la
resistencia ultima a la tension, por lo que se deben controlar sus contenidos
maximos en la aleacion. Por ultimo, el Al ayuda a mejorar la tenacidad del acero y
el N es otro de los elementos que contribuye con una mejor termofluencia en las

aleaciones, a partir de la formacion de nitruros.

Por otra parte, el acero P91 recibe tratamientos como el normalizado y revenido que
contribuyen a mejorar su estructura (reorganizacion de tensiones internas) y
tenacidad respectivamente. Una vez realizado el normalizado, el acero homogeniza
sus propiedades mecanicas, permitiendo seguir con el tratamiento del revenido; a
través del cual se aumenta la tenacidad de la aleacion, se alivian las tensiones

residuales del normalizado y se disminuye un poco su dureza.

El normalizado del acero se realiza tipicamente entre 1040 y 1080 °C, mientras que
el revenido se realiza entre los 730 y 800 °C!l. Estos procesos le otorgan las
propiedades mecanicas mostradas en la Tabla 2.

Tabla 2. Propiedades mecanicas del acero P91

Resistencia a Limite Elongacién Energia de Dureza (HB)
la traccion elastico (%) impacto (J)
(MPa) (MPa)
585-760 > 415 =20 > 35 <250

Fuente: ASTM International, “Standard Specification for Seamless Ferritic Alloy-Steel Pipe for High-
Temperature: A335/A335M - 15a,” 2003

1.1.2 Generalidades del acero ASTM A335 P91 y sus fallas en procesos a altas
temperaturas El acero ferritico Fe-9Cr-1Mo y sus ultimos derivados, tales como

11 ASTM International, “Standard Specification for Seamless Ferritic Alloy-Steel Pipe for High-
Temperature: A335/A335M - 15a,” 2003
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P92 o E911, pertenecen al grupo de materiales de avanzada resistencia a la
corrosion y al creep, que se utilizan en equipos que trabajan tipicamente entre 550
y 650 °C*? 13, La aplicabilidad de este acero en la industria de generacién de energia
y petroquimica es debido a su bajo coeficiente de expansion térmica, buena
transferencia de calor y alta resistencia a la corrosion bajo tensién en presencia de

vapor de agua.

Sin embargo, por encima de los 700 °C las buenas propiedades mecanicas del
acero P91 comienzan a disminuir con el tiempo, producto de la continua aparicién
de multiples espacios intersticiales. Lo anterior, se traduce en disminucion de su

dureza, de los esfuerzos de fluencia y de su resistencia Gltima a la tension'4.

Respecto a la microestructura del acero P91, a pesar de la estabilizacion de sus
carburos y la estabilizacion de la ferrita que genera el alto porcentaje de Cr que
posee® 16 17 Jargos periodos de exposicion tienden a modificar este estado ideal.
Por ejemplo, la precipitacion de fases secundarias y su engrosamiento tienden a
contribuir con la degradacion de las propiedades mecanicas del acero dando cabida

a la aparicion de fracturas®®.

Existen reportes en los que se presentan fallas del acero P91 en hornos, plantas de

procesos quimicos y generadores térmicos, en los que se han identificado dafios

12 LE MAY 1., “Creep and fracture of engineering materials and structures,” Mater. Charact., vol. 33,
p. 79, 2003

3 NOBLE F., SENIOR B., and EYRE B., “The effect of phosphorus on the ductility of 9Cr-1Mo steels,”
Acta Metall. Mater., vol. 38, no. 5, pp. 709-717, May 1990

14 SERNA J., “Oxidacion, Carburacion y Sulfidacion de aleaciones ferriticas Fe-9Cr-1Mo modificadas
en ambientes con hidrocarburos a temperaturas entre 550 y 750 C,” Tesis doctoral, Universisdad
Industrial de Santander, Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Bucaramanga, Colombia, 2003

15 HURTADO C. and BRUZZONI P., Op. Cit.

16 JEMIAN P., WEERTMAN J., LONG G., and SPAL R., “Characterization of 9Cr-1MoVNb steel by
anomalous small-angle X-ray scattering,” Acta Metall. Mater., vol. 39, no. 11, pp. 2477-2487, 1991
17 SCHUTZE M., SCHORR M., RENUSCH D., DONCHEV A., and VOSSEN J., “The Role of Alloy
Composition, Environment and Stresses for the Oxidation Resistance of Modern 9 % Cr Steels for
Fossil Power Stations,” Mater. Res., vol. 7, no. 1, pp. 111-123, 2004

18 JEMIAN P., WEERTMAN J., LONG G., and SPAL R., Op. Cit.
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por picadura y fracturas hasta producir su remplazo en menos del tiempo de su vida
Uti|1g 20 21 22.

Fabricius y Jackson? recientemente reportaron diversos casos de fallas prematuras
de esta aleacién durante su funcionamiento en calentadores, super-calentadores y
generadores de vapor. Los principales diagnosticos fueron: aparicion de esfuerzos
locales y reduccion de la resistencia a la fluencia. Estas pérdidas en las propiedades
mecanicas fueron relacionadas con disefios pobres o con el uso del acero P91 fuera
de las especificaciones técnicas recomendadas. Estos resultados, también
indicaron que el acero P91 se aproxima a su limite de fluencia y resistencia a la

traccion alrededor de los 700 °C.

En lo relacionado con la composicion quimica de las mezclas de gases a la que se
ve sometido con regularidad el acero P91, principalmente alcanos e hidrogeno, se
han reportado casos de carburizacién y ataque por hidrogeno respectivamente?,
Ante estos argumentos, surge la necesidad investigativa de estudiar el dafio
corrosivo que producen gases complejos como los GR en procesos desarrollados a
altas temperaturas sobre el acero ferritico P91.

1.1.3 Corrosion continua a alta temperatura en ambientes de combustion.
Metales y aleaciones reaccionan con el medio ambiente circundante en los procesos
a alta temperatura, resultando en corrosion a alta temperatura (CAT). Estas
reacciones se hacen mas severas a temperaturas superiores a los 500 °C,

19 FABRICIUS A. and JACKSON P., Op. Cit.

20 JU G., WU B,, YU X., and WU W., “Preliminary analysis on failure of f301 furnace tubes in a linear
alkylbenzene plant,” J. Nanjing Univ. Chem. Technol., vol. 18, no. 4, pp. 2-7, 1996

21 SHANKAR V., VALSAN M., BHANU K., KANNAN R., MANNAN S., and PATHAK S., “Low cycle
fatigue behavior and microstructural evolution of modified 9Cr-1Mo ferritic steel,” Mater. Sci. Eng. A,
vol. 437, no. 2, pp. 413-422, 2006

22 SHIBLI A. and STARR F., “Some aspects of plant and research experience in the use of new high
strength martensitic steel P91,” Int. J. Press. Vessel. Pip., vol. 84, no. 1-2, pp. 114-122, 2007

23 FABRICIUS A. and JACKSON P., Op. Cit.

24 JU G., WU W., and DAI S., Op. Cit.
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dependiendo de la composicién de la mezcla de gases?®. Por otro lado, se denomina
corrosion continua a aquella que ocurre en condiciones isotérmicas; es decir, sin
recibir perturbaciones de temperatura durante el desarrollo de las reacciones

quimicas que tengan lugar.

Segun el ambiente quimico en el que se encuentre inmerso la aleacién, es posible
gue se presente: oxidacion, carburizacion, nitruracion, sulfuracion, efecto de vapor
de agua, ataque por hidrogeno, corrosion en caliente, corrosion por halégenos,
corrosion por sales fundidas, corrosion por metales liquidos, etc. No obstante, para
una atmosfera de combustion tipica de un horno de refineria, con presencia de
gases tipicos como: CH4, CO, COz2, O2, N2, H2S y H20, son mas comunes mezclas

de los primeros cinco tipos de corrosion mencionados.

Sin embargo, el proceso actual de suministro de energia por parte de las corrientes
de gases a los hornos y calderas de la refineria colombiana se parece mas al
proceso de combustién completa, debido al alto porcentaje de aire en exceso que

implementan para hacer la quema de los hidrocarburos presentes en los GR?6 27 28,

En cuanto a los efectos corrosivos que causan los distintos compuestos que
conforman una atmosfera de combustion completa (CO2, O2, N2, H2S y H20), los
agentes quimicos COz, H20 y O2 contribuyen con el fenémeno de oxidacion; de los
cuales el CO2 puro se considera un ambiente reductor (por la poca presencia de Oz
libre que libera) mientras que el H2O y Oz dan lugar a atmdsferas altamente
oxidantes. Por su parte, la especie CO2también contribuye con el fenémeno de
carburizacion, mientras que el N2 puede causar nitruracion (por la formacion de NOx)

y el H2S sulfuracion.

25 LAl G., High Temperature Corrosion and Materials Applications, 1st ed. ASM Internacional, 2007
26 CALA O. M., KAFAROQV V., and SAAVEDRA J., Op. Cit.

27 SAAVEDRA J., MERINO L., and KAFAROV V., “Computer aided evaluation of eco-efficiency of
refinery combustion process,” Chem. Eng. Trans., vol. 32, pp. 217-222, 2013

28 KAFAROV V., TOLEDO M., and MERINO L., “Numerical Simulation of Combustion Process of Fuel
Gas Mixtures at Refining Industry,” vol. 43, pp. 1351-1356, 2015
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Los ambientes reductores se han reportado como atmdsferas propicias para la
aparicion de efectos corrosivos diferentes a la oxidacion, tales como: carburizacion,
nitruracion y sulfuracion. Mientras que, la presencia de vapor de agua también
favorece las reacciones directas entre las aleaciones y los gases COz, N2y H2S, a

través de las imperfecciones causadas sobre las capas de 6xido formadas?® 20,

En otras palabras, tanto en ambientes reductores como en ambientes no reductores,
pero con presencia de vapor de agua, es posible obtener la participacion de los
efectos corrosivos de carburizacion, nitruracion y sulfuracién. Sin embargo, existe
mayor interés en que se estudien todos estos efectos corrosivos en presencia del
vapor de agua, ya que este es un producto de combustion inevitable que hace mas

severo el fendbmeno de oxidacion en las aleaciones®!.

1.1.4 Termodinamicay cinética de la corrosion a alta temperatura. Hasta este
punto se han mostrado las propiedades del acero P91, asi como algunas de sus
fallas en procesos desarrollados a altas temperaturas en distintos ambientes
quimicos, principalmente en ambientes de combustion. La termodinamica y cinética
también juegan un papel importante en los estudios de corrosién, ya que estas
permiten evaluar los posibles compuestos que tienden al equilibro de formacion y el

grado de corrosion respectivamente.

La termodindmica de la corrosién por gases se fundamenta en las presiones
parciales de los compuestos que conforman la mezcla; de forma que, si la presiéon
parcial de un elemento en el ambiente es mayor que su valor sugerido por el
equilibrio tedrico entonces es factible que se dé la formaciéon de un determinado

compuesto corrosivo a las condiciones de temperatura y presion establecidas. Todo

29 LAl G. Op. Cit.

30 YOUNG D., High temperature oxidation and corrosion of metals, 1st ed. Cambridge: Department
of Materials Science and Metallurgy, University Cambridge, 2008.

31 SAUNDERS S., MONTEIRO M., and RIZZO F., “The oxidation behaviour of metals and alloys at
high temperatures in atmospheres containing water vapour: A review,” Prog. Mater. Sci., vol. 53, no.
5, pp. 775-837, 2008
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esto esta relacionado con la energia libre de Gibbs, la cual mientras mas negativa
sea implica una mayor posibilidad de que ocurra una transformacion quimica. Con
base a esta variable se construyen los diagramas de Ellingham/Richarson (Figura
2) y los diagramas de estabilidad de fases, permitiendo predecir los productos de

corrosion factibles en un ambiente corrosivo32.

Figura 2. Diagrama termodinamico de Ellingham/Richarson para 6xidos
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Fuente: LAI G., High Temperature Corrosion and Materials Applications, 1st ed. ASM Internacional,
2007

Conocer los productos tedricos de corrosion y la termodinamica del ambiente a
evaluar resulta de mucha utilidad a la hora de validar los resultados experimentales

32 LAl G., Op. Cit.
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obtenidos, asi como para conocer las reacciones y la composicion molar de la
mezcla de gases a evaluar. En virtud de lo anterior, los estudios termodinamicos

tienden a ir acompafnados de trabajos experimentales desarrollados en laboratorio

33 34 35 36 37 38

También se debe tener en cuenta que los productos de corrosién tedricos pueden
no formarse, aun en las condiciones de presion y temperaturas favorables. El caso
mas frecuente en los trabajos con P91 se da con los 6xidos de hierro (FeO, Fe20s3
y Fes04) espinelas y cromita (Cr203), los cuales a pesar de ser predichos
tedricamente pueden no encontrarse en los ensayos experimentales,
principalmente algunas espinelas, el FeO y Cr20s. Dichas incongruencias se
relacionan con la no idealidad del proceso corrosivo, fluctuaciones quimicas del
ambiente, cambio de los potenciales de corrosion entre las capas y métodos

empleados para la caracterizacion de los productos corrosivos formados3® 40 41,

En lo que corresponde a la cinética, la velocidad de corrosion que experimenta un
material brinda una idea de cuanto dafio ha recibido, asi como del comportamiento
de las peliculas de 6xido depositadas. Este estudio se realiza mediante la ganancia

33 SERNA J. Op. Cit.

34 PENA D., VASQUEZ C., LAVERDE D., and SERNA A., “Corrosién a temperatura alta del acero
ferritico 9Cr-1Mo modificado P91, en atmosferas simuladas oxidantes-carburantes,” Rev. Metal., vol.
48, no. 2, pp. 97-106, 2012

35 NEMOJON, D. and TOVAR P., “Disefio experimental y simulacion de la corrosién a alta
temperatura de los aceros ASTM A335 (P5) y AlSI 304 ocasionada por la combustion de mezclas de
gases utilizado en hornos de la refineria de Barrancabermeja,” Tesis de grado para optar el titulo de
Ingeniero Quimico, Universidad Industrial de Santander, Bucaramanga, Colombia, 2015

3 L AVERDE D., GOMEZ T., and CASTRO F., “Continuous and cyclic oxidation of T91 ferritic steel
under steam,” Corros. Sci., vol. 46, pp. 613—-631, 2004

37 NAGESHA A., VALSAN M., KANNAN R., BHANU K., and MANNAN S., “Influence of temperature
on the low cycle fatigue behaviour of a modified 9Cr—1Mo ferritic steel,” Int. J. Fatigue, vol. 24, no.
12, pp. 1285-1293, Dec. 2002

38 PEREZ F. and CASTANEDA S., “Study of oxyhydroxides formation on P91 ferritic steel and CVD-
FBR coated by Al in contact with Ar + 40% H 20 at 650 °C by by TG-mass spectrometry,” Surf. Coat.
Technol., vol. 201, pp. 6239-6246, 2007

39 SERNA J. Op. Cit.

40 PENA D., VASQUEZ C., LAVERDE D., and SERNA A., Op. Cit.

41 NEMOJON, D. and TOVAR P., Op. Cit.
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o pérdida de masa que sufre el material como consecuencia de la oxidacion o

cualquier otra reaccién entre el metal y el medio circundante®?.

El calculo de la cinética de corrosion se basa en la cantidad de metal que se
consume o la cantidad peliculas de 6xido, sulfuros, nitruros o carburos formadas en
funcién del tiempo transcurrido. De esta manera, es factible encontrar tres
comportamientos caracteristicos del crecimiento de capas de corrosion: lineal,

parabdlico y logaritmico*3.

En la Tabla 3 se observan las tres posibles ecuaciones que pueden describir la
cinética de oxidacién, donde k, kp y kl representan las contantes cinéticas, t el

tiempo transcurrido y x la ganancia o pérdida de masa por unidad de area.

Tabla 3. Leyes de crecimiento de capas de corrosion
Lineal Parabolica Logaritmica
x =kx*t x2=kpx*t x = klxlog(at +1)
Fuente: LAl G., High Temperature Corrosion and Materials Applications, 1st ed. ASM Internacional,
2007

La ecuacion lineal es tipica cuando la superficie del metal no se encuentra protegida
por una buena capa Oxido, por lo que la velocidad de corrosién permanece
constante con el tiempo. La ecuacion parabdlica es propia de capas de oxidos
adherentes, donde la difusién de elementos del metal a través de las capas presenta
dificultades relacionadas con la ausencia de grandes grietas, vacios o poros.
Finalmente, la ecuacion logaritmica se cumple cuando a bajas temperaturas se ha
formado sobre la superficie metélica una pequefia capa de 6xido menor a los 100

nm44., Ver comportamientos tipicos en Figura 3.

42 SHIBLI A. and STARR F.

43 |bid

44 BOLIVAR F., “Evaluacion del comportamiento a elevadas temperaturas de recubrimientos de AL,
Si y de Al modificado con Si y Hf depositados mediante CVD-FBR spbre aceros Ferricos-
Martensiticos (9-12% Cr),” Memoria para optar al grado de Doctor, Universidad Complutense De
Madrid, Madrid, Espafia, 2007
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Respecto a los tiempos de experimentacion necesarios para predecir el caracter
protector de las capas de oxidos formadas sobre el acero P91 en atmdsferas con
presencia de vapor de agua, se ha encontrado que en la mayoria de estudios se
alcanza a las 500 h#® 46 47_ Sin embargo, hay estudios que reportan estabilidad de
crecimiento después de 50 horas*® y 800 horas*®, todo esto dependiendo de la

composicién de los gases y la temperatura de exposicion.

Figura 3. Leyes de crecimiento de peliculas por corrosion

Log inverso

Parabolica =

Lin=sal

Ganancia de masa, m —P

tiempo, t —

Fuente: LAl G., High Temperature Corrosion and Materials Applications, 1st ed. ASM Internacional,
2007

Teniendo en cuenta entonces que la termodindmica sugiere los productos teéricos
de corrosién y que la cinética proporciona informaciéon de cuan protectora es la
pelicula depositada, es posible ver la importancia de estos dos analisis en los
estudios de corrosion.

45 PENA D., VASQUEZ C., LAVERDE D., and SERNA A., Op. Cit.

46 BOLIVAR F., Op. Cit.

47 SWAMINATHAN S., MALLIKA C., GOPALA N., THINAHARAN C., JAYAKUMAR T., and MUDALI
K., “Evolution of surface chemistry and morphology of oxide scale formed during initial stage oxidation
of modified 9Cr — 1Mo steel,” Corros. Sci., vol. 79, pp. 59-68, 2014

48 PEREZ F. and CASTANEDA S., Op. Cit.

49 ZUREK J. et al., “Anomalous temperature dependence of oxidation kinetics during steam oxidation
of ferritic steels in the temperature range 550-650 °C,” Corros. Sci., vol. 46, pp. 2301-2317, 2004
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1.2 CONCLUSIONES DEL MARCO TEORICO Y ESTADO DEL ARTE DEL
PROCESO DE COMBUSTION ACTUAL DE LA REFINERIA Y DEL ACERO P91

Después de caracterizar las condiciones actuales bajo las cuales se realiza el
proceso de combustién en los hornos de refineria y algunas generalidades del acero
P91 se pueden resaltar los siguientes puntos:

e El actual proceso de combustion de una refineria da lugar a la conformacion de
mezclas combustibles de poder calorifico fluctuante, incrementando el potencial

corrosivo sobre las aleaciones de los hornos.

e El acero P91 constituye una importante aleacion para su uso en procesos a alta
temperatura, sin embargo en varios reportes cientificos se ha dado constancia
de su falla en un periodo inferior a su vida util estimada. Estas fallas,

relacionadas en gran medida con la quimica de ambientes de combustion.

e Existe la necesidad investigativa de comprender como se comporta el acero P91
en ambientes no reductores, con composiciones similares a las encontradas

durante la combustién de una mezcla modelo de GR.
En los siguientes capitulos del libro se muestran los aportes realizados por varios
autores a la comprension de los diferentes efectos corrosivos que se pueden
presentar sobre el acero P91 en condiciones de combustion industriales.
1.3 HIPOTESIS
Es posible establecer un mecanismo de la corrosion continua del acero ASTM A335

P91 a altas temperaturas en una atmosfera de combustion de un horno de refineria,

a través del estudio separado y en conjunto de los efectos de oxidacion,
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carburacion, sulfuracién y nitruracién, contemplados segun la composicién de una
mezcla modelo de gases combustibles y sus productos tedricos de ignicion.

1.4 OBJETIVOS

1.4.1 Objetivo general. Evaluar la corrosion continua del acero ASTM A335 P91
en una atmoésfera de combustion tipica de un horno de refineria a altas
temperaturas.

1.4.2 Objetivos especificos

Evaluar la corrosiéon continua del acero ASTM A335 P91 en una atmoésfera de

oxidacion con vapor de agua a altas temperaturas.

e Evaluar aisladamente la corrosion continua por nitruracion, carburizacion y
sulfuracion sobre el acero ASTM A335 P91 en atmosferas de oxidacion con

vapor de agua a altas temperaturas.
e Evaluar en conjunto la corrosién continua por nitruracion, carburacion y
sulfuracion sobre el acero ASTM A335 P91 en atmdsferas de oxidacion con

vapor de agua a altas temperaturas.

e Determinar la cinética de corrosion del acero ASTM A335 P91 para cada una de

las atmosferas estudiadas.

e Proponer mecanismos de crecimiento y formacion de capas de corrosion sobre

el acero ASTM A335 P91 para cada atmdsfera de estudio.
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1.5 METODOLOGIA

La metodologia se dividié en fases y actividades para hacer mas entendible el
camino tomado para cumplir con los objetivos especificos planteados. En general,
la metodologia consistié en obtener la composicion molar de una mezcla modelo de

GR, para luego simular sus productos tedricos de combustion (PTC).

Luego, con la composicion de los PTC se obtuvieron las composiciones molares de
los distintos ambientes de corrosion a estudiar: oxidacion, nitruracion, carburizacién

y sulfuracién, por separado y en conjunto.

A continuacion, se definieron las variables como temperatura, presion, tiempos de
exposicién, flujos masicos y volumétricos a emplear. En el paso siguiente se realiz
la simulacion de los productos teoricos de corrosion (PTCO), los analisis quimicos

y los analisis fisicos de las muestras corroidas.

Esta tesis doctoral se desarrollé en tres niveles: con datos de laboratorio, datos de
experimentos en planta piloto y datos de campo. Adicional al estudio de los distintos
efectos corrosivos simulados en laboratorio, se realizé una investigacion in situ en
un ambiente de combustién de una caldera y se evalué una muestra de acero
extraida de un horno de la refineria de Barrancabermeja. Lo anterior, permitio
comparar los resultados obtenidos en el laboratorio y ajustar los mecanismos de
corrosion del acero P91 en un ambiente de combustién. Por ltimo, se logré plantear

y evaluar un recubrimiento que mejorara la resistencia a la oxidacién del acero P91.
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Figura 4. Esquema metodologico general

FASE3Y FASE6

}

FASE 10 \ FASE 11 /
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1.5.1 Fase 1: Revision bibliogréfica. Para el desarrollo del presente trabajo, al
igual que parar cualquier otro producto de investigacion, fue necesario hacer una
revision del marco tedrico y del estado del arte referente al tema de la corrosion a
altas temperaturas. Esta revision permiti6 establecer la ruta metodolégica
seleccionada, asi como la discusion de los resultados. Finalmente, como una
contribucion adicional al objetivo general planteado, se realizd una revision de la
literatura cientifica que permitié plantear y evaluar un recubrimiento que mejorara la

resistencia a la corrosion del acero P91 en un ambiente de combustion.

1.5.2 Fase 2: Seleccién de las atmosferas de estudio y condiciones
experimentales. Gracias a la revision bibliografica realizada en la Fase 1 se obtuvo
una mezcla modelo de gas de refineria. Lo anterior, se hizo tomando como base un
trabajo previo desarrollado por Cala et al. >°, donde se reportaron 4 mezclas de GR
a partir de un estudio estadistico de 120 cromatografias de GR procedentes de
diferentes procesos de la refineria de Barrancabermeja. La Tabla 4 muestra las

mezclas modelos obtenidas en el anterior estudio.

Tabla 4. Composicion en porcentaje molar de las mezclas de GR y de GN.

Ci1 C2 Cs Cs GN

CH, 55 70 25 35 97
C,Hq 10 0 8 3 1
C3;Hg 0 16 25 35 1
C,Hyo 4 5 10 12 0

C,H, 5 3 10 7 0,5

C3;Hq 2 0 5 8 0,5
H,S 4 1 2 0 0
H, 20 5 15 0 0

IW (BTU/FT?) 1273,7 1437,7 1607,6 1742,4 1271,9

Fuente: CALA O. M., KAFAROV V., and SAAVEDRA J., “Efecto de la composicion del gas de
refineria sobre las caracteristicas del proceso de combustion,” vol. 12, no. 23, pp. 101-111, 2013

50 CALA O. M., KAFAROV V., and SAAVEDRA J., Op. Cit.
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La seleccion de la mezcla de gases se realizé teniendo en cuenta el indice de
Wobbe (IW), el cual permite determinar la intercambiabilidad de un GR por la fuente
de energia de uso tipico basada en GN. De acuerdo con lo anterior se seleccioné la
mezcla Ci, considerando que la refineria colombiana, actualmente, esta haciendo
esfuerzos por reutilizar los GR eco-eficientemente como complemento o sustituto al
GN. Por lo tanto, al contemplar el aspecto de seguridad del proceso es importante
que se cumpla con el parametro de intercambiabilidad®® 2 53, A los anteriores
argumentos se le suma el hecho de que la corriente de gases Ci1 cuenta con la
mayor presencia de HzS, efecto de interés para el presente trabajo por ser uno de

los fenbmenos corrosivos mas agresivos.

Una vez seleccionada la mezcla modelo de gases se procedi6é a obtener los PTC,
para lo cual se realizO una simulacion en el software Aspen Hysys 8.6,
implementando una metodologia similar a la empleada por Cala et al. >4, tal y como

se aprecia en la Figura 5.

Figura 5. Diagrama del proceso de combustion simulado

Productos de
combustion

Gas de E-101
Refineria e CRV-101 1

C1 I Mezcla

MIX-100
I

L,

Q-102

Fuente: CALA O. M., KAFAROV V., and SAAVEDRA J., “Efecto de la composicion del gas de
refineria sobre las caracteristicas del proceso de combustion,” vol. 12, no. 23, pp. 101-111, 2013

\d

Flujo de aire

51 CALA O. M., KAFARQV V., and SAAVEDRA J., Op. Cit.
52 SAAVEDRA J., MERINO L., and KAFAROV V., p. Cit.
53 KAFAROV V., TOLEDO M., and MERINO L., p. Cit.

54 CALA O. M., KAFAROV V., and SAAVEDRA J., Op. Cit.
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Para la simulacion del proceso de combustion se emple6 un reactor de conversion
tipo batch (CRV-101), a continuacion se describe el proceso simulado. En la primera
etapa la corriente de gas Ci1y el flujo de aire ingresan a un mezclador (MIX-100)
mejorando la homogeneidad de la mezcla antes de que se desarrollen las
reacciones de combustién. Una vez desarrollado el proceso de combustién los
gases abandonan el reactor a la temperatura adiabatica de llama, para
seguidamente ser enfriados hasta 320 °C (E-101), que es la temperatura de

chimenea de los hornos de la refineria de Barrancabermeja®®.

Por otro lado, las propiedades de los gases fueron simuladas a partir de la ecuacion
de estado de Peng Robinson y la relacion molar utilizada de Aire/ C1fue de 10/1,
tomando como base los datos de aire en exceso de los hornos de la refineria de
Barrancabermeja®¢. Dicho lo anterior, la composiciéon calculada de los PTC se

muestra en la Tabla 5.

Tabla 5. Porcentaje molar de los PTC

Compuesto Porcentaje molar
CO2 9,10
O2 1,74
N2 72,15
H20 16,67
H2S 0,34

Obtenidos los PTC se determinaron los ambientes a ser evaluados. Para ello, el
principal efecto a estudiar fue el fendbmeno de oxidacion, ya que de su
comportamiento depende la participacion de los demas efectos. Teniendo en cuenta
lo anterior y que la oxidacion sobre el acero P91 es mas severa en presencia de

vapor de agua®’, el ambiente de oxidacion seleccionado fue de O2-H20.

55 bid.
56 NEMOJON, D. and TOVAR P., Op. Cit.
57 SAUNDERS S., MONTEIRO M., and RIZZO F., Op. Cit.
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Para estudiar por separado la participacion de los deméas fenomenos sobre el efecto
de oxidacion se agregaron independientemente los compuestos CO2, H2S y Noa.
Finalmente, se evaluaron los ambientes de combustion sin y con Hz2S, producto del
proceso de combustion completa del gas natural (CGN) y de los gases de refineria
(CGR) respectivamente. La Tabla 6 muestra los ambientes evaluados en el presente
trabajo.

Tabla 6. Ambientes de corrosion evaluados sobre el acero P91

O2 H20 N2 CO2 H2S
Oxidacion v v
Nitruracion v v v
Carburizacion v v v
Sulfuracion v v v
CGN 7 v 7 7
CGR v v v v v

La comparacion del ambiente de CGN con el de CGR permite conocer los dos
ambientes de combustién que se pueden presentar en la refineria, considerando
que la presencia del HzS es fluctuante en las cromatografias estudiadas por Cala y
colaboradores. Finalmente, las composiciones molares de cada una de las mezclas
fueron calculadas guardando la proporcion molar de los compuestos presentes en
los PTC.

Por otra parte, en cuanto a las condiciones experimentales, se realizé una revision
bibliografica para seleccionar las variables: temperatura, velocidad de flujo y
tiempos de exposicion. Dicha revision se presenta en los antecedentes de cada

capitulo de este libro.
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En cuanto a la presion de experimentacion, se seleccion6 1 atm, teniendo en cuenta
las condiciones reales del proceso de combustion en la refineria. A continuacion, se

presentan los valores o rangos seleccionados para las demas variables:

1.5.2.1 Temperatura: Elrango de temperaturas en las que se ha evaluado el acero
P91 en distintos ambientes corrosivos es variable entre los autores, aunque la
temperatura maxima de uso recomendado del acero P91 es de 650 °C>® %°, Sernay
colaboradores trabajaron en condiciones isotérmicas en un rango de temperaturas
entre 550 y 750 °C 60 61 62 |os demds autores reportados en el estado del arte (que
se ve a lo largo de todo el documento) trabajaron principalmente con temperaturas
de 550 °C y 650 °C.

Adicional a las temperaturas utilizadas para estudios desarrollados en laboratorio,
el acero P91 también ha sido evaluado in situ®® en hornos de la refineria
colombiana, mostrando un rango de trabajo en su zona de radiacion entre 450y 750
°C. Por lo tanto, se decidid evaluar las temperaturas de 450, 550, 650 y 750 °C,
siguiendo la norma para experimentacidén con corrosién en procesos isotérmicos JIS
Z 2281%. La Figura 6 muestra una termografia de un horno de aromaticos de la

refineria de Barrancabermeja.

58 ASTM International Op. Cit.

59 SERNA J., Op. Cit.

60 |bid.

61 PENA D., VASQUEZ C., LAVERDE D., and SERNA A, Op. Cit.

62 DORADO C., LAVERDE D., and SERNA A., “Modelamiento y Simulacién del Fenomeno de
Carburacion en Aleaciones sometidas a ambientes con hidrocarburos a altas temperaturas,” in Il
congreso internacional de materiales - VII congreso nacional de corrosion y proteccion, 2003, pp. 1-
11

63 NEMOJON, D. and TOVAR P., Op. Cit.

64 JSA, “Test method for continuous oxidation test at elevated temperatures for metallic materials,”
Tokio, Norma JIS Z 2281, 1993
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Figura 6. Termografia de horno de arométicos de la refineria de

Barrancabermeja
29/07/2015 02:04:14 p.m °F
' 1382,0
736,8

Fuente: NEMOJON, D. and TOVAR P., “Disefio experimental y simulacién de la corrosion a alta
temperatura de los aceros ASTM A335 (P5) y AlSI 304 ocasionada por la combustion de mezclas de
gases utilizado en hornos de la refineria de Barrancabermeja,” Tesis de grado para optar el titulo de
Ingeniero Quimico, Universidad Industrial de Santander, Bucaramanga, Colombia, 2015

1.5.2.2 Velocidad de flujo: Las velocidades de experimentacion reportadas sobre
el acero P91 en diversos estudios estan tipicamente entre 0,03 y 22 cm/s 65 66 67 68
697071 En este caso, para el flujo de los gases secos de combustion se trabajé con
una velocidad de 0,17 cm/s. Para obtener el valor de la velocidad de flujo se supuso
un flujo masico de 0,02 kg/h, lo que, junto con las propiedades como densidad y
peso molecular de los PTC permitié determinar los flujos volumétricos y masicos a
utilizar en cada ambiente (ver Anexo A).La velocidad seleccionada estuvo dentro

65 SERNA J., Op. Cit.

6 PENA D., VASQUEZ C., LAVERDE D., and SERNA A., Op. Cit.

67 LAVERDE D., GOMEZ T., and CASTRO F., Op. Cit.

68 ROUILLARD F. and FURUKAWA T., “Corrosion of 9-12Cr ferritic — martensitic steels in high-
temperature,” Corros. Sci., vol. 105, pp. 120-132, 2016

69 MARTINELLI L., DESGRANGES C., ROUILLARD F., GINESTAR K., TABARANT M., and
ROUSSEAU K., “Comparative oxidation behaviour of Fe-9Crsteel in CO 2 and H 2 O at 550 °C:
detailed analysis of the inner oxide layer,” Corros. Sci., vol. 100, pp. 253—-266, 2015

70 EHLERS J. et al.,, “Enhanced oxidation of the 9%Cr steel P91 in water vapour containing
environments,” Corros. Sci., vol. 48, no. 11, pp. 3428—-3454, 2006

L PEREZ F. and CASTANEDA S., “Study by means of the mass spectrometry of volatile species in
the oxidation of Cr, Cr203, Al, Al203, Si, SiO2, Fe and ferritic/martensitic steel samples at 923 K in
Ar+(10 to 80%)H20 vapor atmosphere for new-materials design,” Oxid. Met., vol. 66, no. 5-6, pp.
231-251, 2006
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del rango utilizado por otros autores, contemplando tiempos de residencia no tan
largos para no contribuir apreciablemente con la variacion de la composicion de la
mezcla de gases, teniendo en cuenta que se utilizd una disposiciéon de hornos en

serie para ser eficiente con los recursos disponibles.

1.5.2.3 Tiempos de exposicion: En lo relacionado a los tiempos de exposicion, se
han utilizado desde horas, dias, hasta afios. La decisidon depende factores de
disponibilidad de recursos, asi como de paradas de planta en ambientes reales’.
No obstante, los estudios de laboratorio tipicamente se manejan en horas, donde

se han reportado minimo 1 hora”® y maximo 5035 horas’.

En este punto también se tuvieron en cuenta los tiempos de estabilidad cinética
reportados, de los cuales se puede decir que la mayoria de estudios reportan
estabilidad cinética a las 500 h de exposiciéon’® 76 77, Aunque, algunos estudios

reportan estabilidad tras 50 h”® y otros tras 800 h de exposicién’®,

Finalmente, se implementaron cinco tiempos de exposicion que permitieron
determinar el comportamiento cinético de las peliculas depositadas sobre el acero
P91: 1, 20, 50, 100 y 200 h.

1.5.3 Fase 3: Simulacién de los productos teéricos de corrosién. Los productos
tedricos de corrosién fueron de gran utilidad para tener una guia de los compuestos
termodinamicamente predominantes en cada ambiente de corrosién evaluado. En

este trabajo se realizaron dos simulaciones que permitieron conocer variables como:

2 NEMOJON, D. and TOVAR P., Op. Cit.

3 SERNA J., Op. Cit.

74 ROUILLARD F. and FURUKAWA T., Op. Cit.

5 PENA D., VASQUEZ C., LAVERDE D., and SERNA A., Op. Cit.

76 BOLIVAR F., Op. Cit.

7 SWAMINATHAN S., MALLIKA C., GOPALA N., THINAHARAN C., JAYAKUMAR T., and MUDALI
K., Op. Cit.

8 PEREZ F. and CASTANEDA S., Op. Cit.

79 ZUREK J. et al., Op. Cit.
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la presion parcial de oxigeno, de nitrégeno y de azufre, asi como la actividad de
carbono. Adicionalmente, también fue posible determinar el comportamiento de los

gases de combustion en los rangos de temperatura evaluados.

La primera simulacion fue de los diagramas de estabilidad de fases, la cual recibe
los datos de: presion, temperatura y parte de la composicion del acero y del
ambiente quimico. En este caso, los elementos del acero P91 seleccionados para
los diagramas fueron el Fe, Cr'y Mo por ser los mas representativos de la aleacion.
Respecto a la composicion quimica del ambiente, se seleccioné el oxigeno, por ser
el ambiente sobre el cual se evaltan los demés efectos, y se seleccionaba el otro
elemento gaseoso de interés: nitrdgeno para nitruracion, carbono para

carburizacion y azufre para sulfuracion.

La segunda simulacion fue del equilibrio termodindmico, para la cual se utilizaron
los datos de: temperatura, presion y composicibn completa tanto del ambiente
guimico como del acero P91, asi como su relacion molar. Esta simulacién es mas
completa que la anterior, no obstante cada una aporta algo a la discusion de los
resultados; la primera, respecto a las presiones parciales y esta Ultima respecto a
las reacciones en estado gaseoso y al grado de precisién entre lo encontrado
experimentalmente y lo sugerido por la termodinamica segun las condiciones

evaluadas.

1.5.4 Fase 4: Disefio del experimento, calibracién de equipos y preparacion de
muestras. Para el disefio experimental se tuvieron en cuentas las variables
seleccionadas de temperatura, presion, tiempos de exposicion, flujos masicos vy
volumétricos. Ademas, teniendo en cuenta que fueron seis ambientes de estudio,
se decidio realizar la experimentacion implementando hornos eléctricos tubulares

en serie, para hacer un uso eficiente de los reactivos gaseosos.
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Considerando la cantidad de variables a controlar, se realizaron las calibraciones y
pruebas preliminares pertinentes. La calibracion inicial se les realizé a los hornos,
ya que al estar conectados en serie la transferencia de energia debia ser

contemplada (ver Anexo A).

Otra calibracion fue la del flujo masico de vapor de agua, para la cual se utilizé una
trampa de vapor basada en un recipiente con esferas de silice confinadas,
permitiendo el paso de las mezclas de gases secos de la Tabla 6, pero absorbiendo
la humedad arrastrada por los mismos. Las diferentes temperaturas de
humidificacién utilizadas para mantener el mismo flujo mésico de agua en cada una

de las mezclas fueron determinadas por ensayo y error (ver Anexo A).

En la Figura 7 se muestra un esquema general del montaje experimental
implementado en los estudios de sulfuracion® [38]. El disefio permite seleccionar al
inicio entre argon y la mezcla de gases a trabajar, dependiendo si se deseaba
inertizar el ambiente o empezar reaccidén. Regularmente, el argon se utilizaba antes
y después de las pruebas de corrosiéon. Luego se encontraba el humidificador y el
punto de mezcla con H2S, este Ultimo podia ser o no requerido, dependiendo si el
ambiente era o no de sulfuracién. Ademas, para mantener el vapor en el sistema se

emplearon varios cordones de calentamiento.

80 AGUILAR C. and GOMEZ L., “Estudio de la corrosion continua del Acero ASTM A335 P91 en un
Ambiente simulado de refineria de sulfidacion a altas temperaturas,” Trabajo de grado para optar el
titulo de Ingeniero Quimico, Universidad Industrial de Santander, Bucaramanga, Colombia, 2018
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Figura 7. Esquema experimental, donde: 1) cilindro con argén, 2) cilindro con
gases secos, 3) vélvula de flujo, 4) valvula de alivio, 5) regulador de presion,
6) medidor de flujo digital, 7) humidificador, 8) control de temperatura del
humidificador, 9) cordén de calentamiento, 10) Cilindro con HzS, 11) cilindro
con N2 12) manOmetro, 13) horno eléctrico tubular horizontal, 14) control de
temperaturade los hornos, 15) corriente de salida de gas y vapor, 16) cupones,
17) porta cuponeras

Fuente: AGUILAR C. and GOMEZ L., “Estudio de la corrosién continua del Acero ASTM A335 P91
en un Ambiente simulado de refineria de sulfidacion a altas temperaturas,” Trabajo de grado para
optar el titulo de Ingeniero Quimico, Universidad Industrial de Santander, Bucaramanga, Colombia,
2018

Por su parte, la disposicion de los hornos se realizé de forma que se cumpliera que
T2>Ta, para que el gradiente de temperatura fuese favorable a la direccion de flujo.
Los cupones fueron dispuestos por duplicado en el centro de los hornos, lugar

donde se efectuo la calibracion de su temperatura.

En cuanto a la regulacion de otras variables, el flujo volumétrico se control6 a través
de un flujometro digital y la presion a partir de un regulador de presién y una valvula
de alivio. Finamente, al salir los gases del ultimo horno fueron llevados a otro

humidificador, para entrar en contacto con una solucion acuosa de hidroxido de
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sodio (NaOH) de concentracion 1 M, para asi neutralizar las mezclas con contenido
de H2S.

Respecto a la preparacion de las muestras de P91, se empleo la técnica de corte
de hilo para obtener los 250 cupones de P91 utilizados; con dimensiones de 15 mm
de alto, 10 mm de largo y 2 mm de ancho. A continuacion, la superficie del acero se
prepar6 con papel abrasivo de carburo de silicio, utilizando los siguientes tamafios
de grano: 180, 320, 400 y 600, de manera que la superficie tuviera una acabado

fino.

Posteriormente a la preparacion superficial, los cupones fueron desengrasados y
descontaminados mediante bafio ultrasdnico en acetona durante 10 minutos. Al
final, los cupones fueron secados y pesados en una balanza por triplicado. Toda la
preparacion anterior se realizé teniendo en cuenta la norma ASTM G1-0382,

Para finalizar con esta etapa previa a la experimentacion, a los cupones de P91 se
les realizaron los andlisis de dureza Rockwell A, microdureza Vickers, metalografia,
XPS (X-ray photoelectron spectroscopy), SEM-EDS (Scanning Electron Microscopy
with X-Ray Microanalysis) y XRD (X Ray Diffraction), con el objetivo de tener estos
resultados como punto de referencia para la discusion de los diferentes fendmenos

corrosivos evaluados.

1.5.4.1 Disefio experimental: En la Tabla 7 se puede observar un total de 120
experimentos, resultado de la combinacién de seis mezclas, cuatro temperaturas y

cinco tiempos, correspondientes a un disefio factorial estandar.

81 ASTM international, “Standard Practice for Preparing, Cleaning, and Evaluating Corrosion Test
Specimens: G1-03,” 2011
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A las pruebas anteriores, se le suman los experimentos realizados en condiciones
reales en una caldera industrial y el estudio de los recubrimientos depositados sobre

el acero P91.

Tabla 7. Nomero de experimentos

NUmero de

Temperaturas (°C)  Tiempos (h) experimentos

450 1
550 20
Mezcla 1- 6 650 50 120
100
750 200

1.5.5 Fase 5: Evaluacion de efectos corrosivos. Los ambientes corrosivos fueron
estudiados en el siguiente orden: primero oxidacién (blanco de comparacion),
seguido de nitruracion, carburizacion, el ambiente de CGN (nitruracién y
carburizacién) y finalmente los ambientes de sulfuraciéon y CGR (todos lo efectos).

Los ambientes de CGR y sulfuracién se evaluaron al final teniendo en cuenta que
el fendmeno de sulfuracion es muy agresivo con los materiales de los equipos, por
tal razon, con la idea de no contaminar y no comprometer los otros ambientes, se

realizaron cuidadosamente los experimentos con estas mezclas.

La identificacibn de cada efecto fue posible durante la caracterizacion de las
distintas muestras corroidas, lo que al ser contrastado con los estudios realizados
en ambientes reales permitio ajustar el mecanismo de corrosion propuesto para
cada ambiente de combustién (CGN y CGR).

Finalmente, se realiz6 la evaluacion del fenédmeno de oxidacidn nuevamente, esta

vez sobre peliculas de 6xido de itrio (Y203) depositadas sobre el acero P91, con el

objetivo de reducir su velocidad de corrosion. La metodologia empleada para el
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depdsito y evaluacion de dicho recubrimiento se describe con detalle en el capitulo
10.

1.5.6 Fase 6: Estudio cinético. Como se muestra en la Figura 8, el area expuesta
de las muestras al ambiente corrosivo fue de 4,11 cm?. Para obtener este valor se
tuvo en cuenta tanto el area interna que crea el orificio por el cual eran suspendidos
los cupones de P91, asi como las demas caras de la geometria rectangular

seleccionada.

Figura 8. Dimensiones de las muestras de acero P91 implementadas en los
experimentos

2 mm

OCH-Z-Z-1mm
15 mm

10 mm

El area de los cupones fue necesaria para determinar las constantes cinéticas de
corrosion por gravimetria discontinua en las diversas atmdsferas evaluadas. Para
tal propésito, las masas de los cupones fueron registradas por triplicado (para
mejorar la precision) antes y después de cada experimentacion.

Otro estudio cinético que se realizé fue con base al seguimiento del grosor de las
capas de 6xidos. Tipicamente, en los experimentos fue posible hacer seguimiento
a dos capas de oxidos; una interna y otra externa, debido al comportamiento duplex
de la capa de 6xido que se formé en todos los ambientes evaluados. En ese sentido,
el andlisis de SEM (en la seccién transversal de los cupones) fue fundamental para

poder ajustar la ley de crecimiento de las capas de 6xido formadas.

Finalmente, se realizé una interpretacion cualitativa de los resultados obtenidos de

la velocidad de corrosién, para ello se hizo seguimiento a través de SEM a la
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profundidad de la capa de Oxido en el metal, es decir la longitud de material
consumido por la corrosion. Lo Anterior permitié conocer la gravedad de la corrosién

en cada ambiente segun la norma internacional de la NACE RP0775-2005%.

1.5.7 Fase 7: Andlisis de resultados. Para la caracterizacion de los resultados
obtenidos se realizaron andlisis fisicos y quimicos, como se detallan a continuacion.
Los calculos y respectivas desviaciones estandar se organizaron en los anexos de

este documento.

1.5.7.1 Andlisis quimicos: Se entiende en este trabajo como analisis quimico,
todos aquellos resultados que brindan una idea de la composicién quimica de las
capas de 6xido formadas en los diferentes ambientes de estudio, cuyas técnicas
contempladas fueron: SEM-EDS, XRD y XPS, cada una utilizada con un proposito
diferente.

SEM-EDS: El analisis de SEM-EDS permitié determinar la morfologia de las capas
de oxidos depositadas y una parte de la cinética de corrosion en cada ambiente.
Para este estudio se emplearon los cupones que presentaron una mayor ganancia
de masa en cada una de las pruebas realizadas. Los cupones se montaron en resina

de forma transversal con el objetivo de visualizar las diferentes capas depositadas.

Respecto a la preparacion superficial de las muestras en la resina, se procedié de
acuerdo con la norma ASTM E35-9523. Inicialmente, se realiz6 un devastado con
papel abrasivo de SiC, desde el numero 180 hasta el tamafio de grano de 1200,
para luego llevar la superficie a espejo a través de pafios de una solucion de 6xido

de alimina de 0,01 micras de diametro.

82 NACE International, “Standard Recommended Practice: Preparation, Installation, Analysis, and
Interpretation of Corrosion Coupons in Qilfield Operation,” Houston, RP 0775, 2005

8 ASTM Internacional, “Standard Practice for Preparation of Metallographic Specimens: ASTM E-
35,” 1995
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A través de SEM-EDS se realizaron mediciones de los grosores de las capas de
oxidos depositadas, asi como de su composicion elemental. Adicionalmente, se
realizaron mediciones puntuales en las capas de Oxido, asi como perfiles
elementales a través de cada capa depositada. Otra parte de los cupones fueron
analizados sin realizar montaje en baquelita, por ejemplo, en el caso de mapping o

EDS en la superficie de las capas.

XRD: A través, de este analisis se pudieron determinar las fases cristalinas
presentes en cada ambiente evaluado, principalmente después de 200 h de

corrosion.

Se realizaron analisis rasantes y convencionales de DRX; el analisis convencional
permitio la determinacién de compuestos ubicados a mayor profundidad en la capa
de 6xido, mientras que el analisis rasante fue empleado para determinar fases mas
cercanas a la superficie. Para el andlisis convencional el rango de registro utilizado
estuvo entre 3,5 y 70 ©°2Theta, mientras que para el analisis rasante se
implementaron angulos de incidencia entre 1y 0,1 °Theta para un rango del detector
entre 10 a 70 °2Theta.

Los analisis de los patrones medidos se realizaron en el software X’Pert HighScore
Plus (XHP), donde gracias a la base de datos PDF-2 (2014) del International Centre
of Diffraction Data (ICDD) se pudieron identificar las fases cristalinas

correspondientes.

XPS: Para estas mediciones se utilizo una fuente de rayos X monocromatica Al ka
operada a 100 W con un Energy Pass de 60 eV y un step de 0,05. Las regiones
estudias fueron: C 1s, O 1s, Fe 2p, Cr 2p, Mo 3d, Mn 2p, S 2py Y 3d. Las regiones
fueron ajustadas con base al pico de carbono adventicio C 1s en 284,8 eV. Para la
deconvolucién de picos e identificacion de los estados de oxidacién presentes en

cada region, asi como para obtener la informacién cuantitativa, se empleé el
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software CasaXPS. Con la limitante de que los parametros de sensibilidad para los
andlisis cuantitativos no estaban ajustados, sino que se tomaron los valores por

defecto asignados por el software.

Este analisis superficial fue de gran importancia para la caracterizacion de los
cupones expuestos a todos los ambientes. Por otra parte, las mediciones se
realizaron principalmente a las muestras corroidas durante 200 h en cada atmodsfera

evaluada.

1.5.7.2 Analisis fisicos: Entiéndase por analisis fisicos en este trabajo a aquellos
que brindaron informacién sobre los cambios en las propiedades mecanicas y
estructurales tanto del acero como de la capa de Oxido. Los analisis que
corresponden a esta clasificacion son: Atomic Force Microscope (AFM),

metalografia, dureza y microdureza.

AFM: A Través de este analisis fue posible conocer la topografia de capa externa
de 6xido depositada sobre el acero P91. No obstante, solo fue factible realizar este
analisis a capas cuyo comportamiento fuera uniforme en la superficie. Lo anterior,
debido a que la medicibn en si misma requiere superficies lo menos rugosas

posibles y poco propensas al desprendimiento.

Metalografia: Para realizar este andlisis fue necesario preparar la superficie de los
cupones después de diversos tiempos de corrosion en cada atmosfera evaluada. El
objetivo en este caso fue hacer seguimiento a la microestructura del acero,
evidenciando los efectos inducidos por las distintas atmdsferas y temperaturas de

estudio.
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Para la preparacion de las superficies de los cupones se emplearon las normas
ASTM E-407%* y ASTM E35-958, para el ataque quimico con Vilella (100 ml etanol,
1 g de acido picrico y 5 ml de acido clorhidrico) y la preparacion superficial del acero
hasta acabado espejo respectivamente. El ataque con el reactivo se realizé durante
15 segundos posterior al acabado de la superficie, permitiendo revelar la

microestructura del acero.

Se tomaron diversas imagenes de cada muestra en diferentes aumentos. A traves
del método de comparacioén visual establecido en la norma ASTM E-112% se
determiné el tamafio de los granos en las metalografias tomadas a 100 aumentos.

Dureza: Esta prueba fue realizada por triplicado con un durémetro Rockwell-A
(HRA), aplicando una carga tolerada por el material de 60 kgf. El objetivo de esta
prueba fue determinar si para los tiempos, temperaturas y ambientes evaluados

habia cambios apreciables en esta propiedad mecénica del material.

Estos andlisis fueron realizados a diversas muestras en cada atmosfera y para ello
se hizo una preparacién de la superficie de los cupones de acuerdo con la horma
ASTM E35-9587 hasta alcanzar un acabado tipo espejo.

Microdureza: Para esta Ultima prueba se utiliz6 un durémetro Vickers (HV),
aplicando una carga de 50 gf. La microdureza es un andlisis que se complementa
con los resultados metalograficos, ya que a través de las micrografias se
seleccionan los puntos donde se desea realizar la examinacién de un

comportamiento particular de la aleacion. En este sentido, es posible hacer

84 ASTM International, “Standard Practice for Microetching Metals and Alloys: ASTM E407 - 99,” 1999
8 ASTM E- 35,” 1995 Op. Cit.

86 ASTM Internacional, “Standard Test Methods for Determining Average Grain Size: E112 - 10,”
2004

87 ASTM E- 35,” 1995 Op. Cit.
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seguimiento a la precipitacion y/o movimiento de carburos, nitruros y carbonitruros

en el acero.

Al igual que con el andlisis de dureza, para esta prueba se seleccionaron muestras
de cada atmésfera y se realiz6 una preparacion de la superficie de los cupones de
acuerdo con la norma ASTM E35-95% hasta alcanzar un acabado tipo espejo.
Adicionalmente, fue necesario atacar con reactivo de Vilella durante 15 segundos la

superficie del material previo a la medicion.

1.5.8 Fase 8: Estudio de la corrosion en una caldera y andlisis de una muestra
de acero P91 extraida de un horno de refineria. Con la finalidad de contrastar
los resultados obtenidos en laboratorio se realizé un estudio de corrosion en una
caldera y la caracterizacién de una muestra de acero P91 extraida de un horno de

la refineria de Barrancabermeja.

Para los experimentos en la caldera se realiz6 el disefio de un dispositivo para
sostener los cupones de P91 en su zona de combustién. Adicionalmente, la Unica
variable de estudio fueron los tiempos de exposicion. La limitante de estos
experimentos estuvo en que no se pudo evaluar mas de una temperatura y que la

corrosion fue ciclica y no isotérmica.

A la muestra extraida de condiciones de uso industrial se le realizaron todas las
caracterizaciones mostradas en la fase metodolégica anterior, con el objetivo de
poder rectificar las hipoétesis establecidas en el laboratorio alrededor del mecanismo

de corrosion de la aleacion.

1.5.9 Fase 9: Propuesta de un mecanismo de corrosion para cada ambiente

evaluado. Con la informacion recopilada en la realizacién de cada una de las fases

88 |bid.
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anteriores fue posible proponer mecanismos de corrosion en los diversos ambientes
de estudio. Dichos mecanismos de corrosion son validos para las primeras 200 h
de exposicion del acero ferritico P91 en un ambiente de combustion de la refineria

colombiana.

1.5.10 Fase 10: Propuesta y evaluacion de un recubrimiento. Teniendo en
cuenta que la aleacion P91 es tipo ferritica, ya que posee alrededor de un 90 % de
Fe en su composicion, su comportamiento en ambientes de corrosion no es tan
bueno como el de la familia de los aceros inoxidables. No obstante, los aceros
ferriticos son mas econoémicos, por lo que mejorar sus propiedades anticorrosivas
representa una alternativa para cubrir la carencia de una mayor cantidad de

elementos aleantes.

En este trabajo se evalu6 el comportamiento de un recubrimiento perteneciente a la
familia de los elementos altamente reactivos a la oxidacién, como lo es el caso del
itrio (Y). Para el crecimiento de peliculas de Y203 se implementd la técnica de
Pulsed Laser Deposition (PLD), a partir de la cual se obtuvieron recubrimientos de
diferentes grosores. Finalmente, estas peliculas fueron estudiadas en el ambiente

de oxidacion para evaluar su comportamiento.

1.5.11 Fase 11: Reportes y publicaciones de la investigacion. En la ejecucién
de este proyecto se desarrollaron 8 tesis de pregrado, 6 en la escuela de ingenieria
quimica y 2 en la escuela de ingenieria metallrgica. En adicion, también hubo
participacion de un estudiante de maestria en ingenieria quimica. Por otra parte, fue
posible realizar la publicacion de 6 articulos en revistas indexadas por
COLCIENCIAS.

Este libro esta conformado por 12 capitulos. El segundo capitulo comprende los

analisis previos del acero recibido. Del tercero al octavo capitulo se estudian por

separado y en conjunto los distintos fendmenos corrosivos que tienen lugar en un
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ambiente de combustién. En el capitulo nueve se presentan los resultados de un
estudio corrosivo en el ambiente de combustion de una caldera. El capitulo 10
representa un trabajo adicional, cuyo objetivo fue mejorar el comportamiento de las
capas de oxidos formadas sobre el acero P91 en los ambientes estudiados.
Finalmente, en los dos ultimos capitulos se decantan las conclusiones y
recomendaciones generales, asi como la novedad cientifica y los productos de

investigacion.
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2. CARACTERIZACION INICIAL DEL ACERO P91

2.1 COMPOSICION DEL ACERO P91 EMPLEADO EN LOS EXPERIMENTOS
El acero con el que se realizaron los experimentos fue suministrado por el Instituto
Colombiano del Petréleo (ICP), con la siguiente composicién que se observa en la

Tabla 8 (obtenida por la técnica de espectroscopia de emision atomica).

Tabla 8. Composicién en peso del acero P91, balance % Fe

Elemento C Mn P S Si Cr
% Peso 0,106 0,316 0,013 0,003 0,768 8,439
Elemento V N Ni Al Nb Mo

% Peso 0,024 0,015 0,271 0,006 0,008 0,989
Fuente: ICP

2.2 ANALISIS QUIMICOS PREVIOS

Para conocer la quimica inicial del acero y los 6xidos que se pueden depositar a
temperatura ambiente sobre la aleacién, se realizaron los andlisis de SEM-EDS,
XRD y XPS. A continuacion, se muestran los resultados obtenidos.

2.2.1 Composicién elemental obtenida por SEM-EDS. Para realizar este andlisis
se preparo la superficie del acero P91 hasta llegar a pafios, como se explica en la
fase 7, con el fin de evitar la presencia de impurezas superficiales durante la

medicion.

Como se puede apreciar en la Figura 9, los resultados de EDS muestran la

presencia mayoritaria de Fe y Cr en la superficie del acero. También, se identificaron
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el Moy Mn, este ultimo mostrando una tendencia hacia la difusién superficial a pesar
de estar en pequefias cantidades en el acero. Finalmente, se encontraron los
elementos Al, Siy C, los cuales, ademas ser parte de la solucion solida del acero
también pudieran proceder del proceso de preparacion de las muestras; a causa de

la solucién de Al y del papel abrasivo de carburo de silicio.

Figura 9. SEM-EDS de la superficie del acero P91 recibido previo a estudios
de corrosion a alta temperatura
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2.2.2 Fases del acero P91 recibido. Con el propésito de determinar la existencia
de compuestos cristalinos depositados a temperatura ambiente, se implementé un
analisis rasante de XRD. La medicion se realizd entre los rangos 20y 70 ° 2Theta,

con un angulo de incidencia de 0,1 °Theta.

Gracias al uso del software XHP fue posible hacer match con la siguiente ficha 000-
65-7775 de la base de datos de la ICDD, tal y como se puede observar en la Figura
10. Esta ficha corresponde a la composicién de un acero Fe-Cr, con la relacién
Fei1s.03Cr1.07. Estos resultados implican que la capa de oxido que se forma en
condiciones ambientales sobre el acero P91 es de crecimiento hanométrico, o que

los 6xidos formados son amorfos.
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Figura 10. Analisis de XRD de la superficie del acero P91 antes de los estudios
de corrosion a alta temperatura
Conteos

Fe1z.93Crq107 000-65-7775
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2.2.3 Capa nanométrica de 6xido del acero recibido. Ante los resultados
obtenidos por el andlisis de XRD, se realizé una ultima revision de la quimica de la
superficie del acero por XPS, teniendo en cuenta que la capa de éxido crecida a

temperatura ambiente podia ser de unos pocos nanémetros.

Para esta medicion se utilizé una fuente de rayos X monocromatica Al ka operada
a 100 W, para un step de 0,1, un Energy Pass de 15 eV y un fwhm instrumental
estimado de 0,75 eV. Adicionalmente, la superficie se preparé con papel abrasivo
de SiC hasta el tamafio de grano numero 600, para luego ser sumergida en bafio

ultrasénico de acetona durante 10 minutos, retirando asi las impurezas presentes.

Tal y como se muestra en la Figura 11, fue posible determinar la presencia de 0xido
de cromo (lll) y Cr metélico en la superficie nativa del acero P91. Las posiciones
energeéticas en las que se ubicaron los picos fueron: Cr 2p-3/2 ~576,13 eV y Cr 2p-

3/2 ~573,26 eV para el oxido y el metal respectivamente, de acuerdo con en el
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Handbook of X-ray Photoelectron Spectroscopy &°. Finalmente, la lectura de los
anteriores datos mostré una mayor presencia de Cr en estado oxidado que en

estado metalico.

Figura 11. Deconvolucion de la region Cr 2p para la superficie del acero P91
previa a estudio de corrosion

cr2p
10"
Name Pos. FWHM L.Sh. Area %Areg
Cr2p 3/2 Oxide 576.13 383 GL(30) 1760.45 56.72
Cr2p 1/2 Oxide 585.84 3.83 GL{30) 880.22 28.36
Cr2p 1/2 Metal 573.26 1.29 GI{30) 308.90 9.95
Crzp 2/2 Metal 58250 1.29 GL(30) 154.45 4.98
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89 MOULDER J., STICKLE W., SOBOL P., and BOMBEN K., Handbook of X-Ray Photoelectron
Spectroscopy. Eden Prairie, United States of America: Perkin- Elmer Corporation, 1992
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La otra region analizada fue la de Fe 2p (ver Figura 12), esta region tiene una
deconvolucién mas compleja que la del Cr 2p. Los picos obtenidos fueron de
comportamiento asimétrico®, cuya energia de mayor intensidad se identific6 como

Fe metalico.

Figura 12. Deconvolucion de la regién Fe 2p para la superficie del acero P91
previa a estudio de corrosion

Name Pos.  FWHM L.Sh. Area  ShArea
Fe 2p 1/2 Fe Metalico 70619 1.43 LA(1.53,243) 144956 413
Fe 2p 3/2 Fe Metalico 72022 143 LA(153.243) 72478 207
Fe 2p Fe+2 sat 71357 766 LA(1.53,243) 929302 2649
Fe 2p 1/2 Fe304 72199 430 LA(1.53,243) 425728 1214
Fe 2p 3/2 Fe304 70882 430 LA(1.53,243) 851456 2427

Fe 2p Fe+3 sat 71931 097 LA(1.53,243) 84995 242
Fe 2p Fe+3 sat 728453 627 LA(1.53,243) 322063 921
Fe 2p Fe+2 sat 72446 527 LA(1.93,243) 258921 7.38

Fe 2p 3/2 Fe Mefalico 70654 1.7% LA(1.53,243) 133327 380
Fe 2p 1/2 Fe Mefalico 71773 175 LA(1.53,243) 66663 190
Fe 2p 3/2 Fe Mefalico 70571 0.85 LA(1.53,243) 144814 413
Fe2p 1/2 Fe Mefalico 71860 0.85 LA(1.53,243) 72407 2086
——

% |bid.
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El Fe metalico se ubicé en la posicion Fe 2p-3/2 ~706 eV de acuerdo a lo sugerido
por el manual de XPS®.. Este pico fue arreglado por multipletes, que es una
estrategia que se emplea con frecuencia en la region Fe 2p, dada su compleja
deconvolucién®2. Como se aprecia en la Figura 12, se emplearon tres pares de picos

(en color rojo) para resolver aceptablemente esta parte de la region del Fe 2p.

Respecto a la determinacion de la especie encontrada a ~2,8 eV de la energia del
Fe metalico, especificamente en la posicion Fe 2p-3/2 ~708,8 eV, se concluyo la
participacion, de al menos, un éxido de hierro®. No obstante, la identificacion exacta
de los estados de oxidacion presentes no es tarea facil.

Segun el manual de XPS®%, asi como diversos trabajos reportados alrededor de la
region Fe 2p%° 9 97 98 99 100 en |a posicidn energética ~708,8 eV no es posible
encontrar la hematita (Fe203) ni la wustita (FeO) en estados puros, los cuales
regularmente se ubican en posiciones superiores a ~709 eV segun la base de datos
de XPS NITS10,

9 bid.

92 BRAVO M., HUERTA J., CABRERA D., and HERRERA A., “Composition assessment of ferric
oxide by accurate peak fitting of the Fe 2p photoemission spectrum,” Surf. Interface Anal., vol. 49,
no. 4, pp. 253-260, 2016

9% MOULDER J., STICKLE W., SOBOL P., and BOMBEN K., Op. Cit.

9 |bid.

9 |bid.

% BRAVO M., HUERTA J., CABRERA D., and HERRERA A., Op. Cit.

9 YANG X., SUN H., ZHANG L., ZHAO L., LIAN J., and JIANG Q., “High Efficient Photo-Fenton
Catalyst of a-Fe203/MoS2Hierarchical Nanoheterostructures: Reutilization for Supercapacitors,” Sci.
Rep., vol. 6, no. August, pp. 1-12, 2016

%8 GOTA S., GUIOT E., HENRIOT M., and GAUTIER M., “Atomic-oxygen-assisted MBE growth of a-
Fe203 on a-Al203(0001): Metastable FeO(111) -like phase at subnanometer thicknesses,” Phys.
Rev. B, vol. 60, no. 20, pp. 14387-14395, 1999

9% MOUSSY J. B., “From epitaxial growth of ferrite thin films to spin-polarized tunnelling,” J. Phys. D.
Appl. Phys., vol. 46, no. 14, 2013v. B, vol. 60, no. 20, pp. 14387-14395, 1999

100 MARTIN L. et al., “Unconventional properties of nanometric FeO(111) films on Ru(0001):
Stoichiometry and surface structure,” J. Mater. Chem. C, vol. 4, no. 9, pp. 1850-1859, 2016

101 NAUMKIN A., KRAUT A.,, GAARENSTROOM S., and POWELL C., “X-ray Photoelectron
Spectroscopy Database,” NIST, 2012. [Online]. Available:
https://srdata.nist.gov/xps/main_search_menu.aspx. [Accessed: 04-Oct-2018].
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Otro indicativo de los Oxidos presentes en la region Fe 2p lo dan los shake up
(satélites) identificados. Por ejemplo, es ampliamente reportado que la hematita
posee satélites caracteristicos en las posiciones ~719 eV y ~733 e\/102 103 104 105
Por su parte, la wustita posee sus shake up caracteristicos en las posiciones ~715
eV y ~730 eVi06 107 108 109 Sin embargo, el satélite principal de la hematita se
encuentra solapado por la posicion Fe 2p 1/2 del Fe metalico, y el de la wustita no

se resuelve con claridad en el espectro del Fe 2p.

Ante los anteriores argumentos se llegé a la conclusion que la especie quimica
presente en la posicion Fe 2p-3/2 ~708,8 eV es la magnetita (Fe3Oa4). La magnetita
esta conformada por los estados de oxidacion Fe*? y Fe*3, los cuales muestran su
presencia en la deconvolucion, ya que cada uno posee sus satélites caracteristicos,
tal y como se muestra en la Figura 12. En este caso, los satélites estuvieron
desplazados, lo que se explica por la relacién en la que los cationes Fe*? y Fe*3se

determinaron en la magnetita!©.

Finalmente, se puede decir también que hay mas presencia del estado de oxidacién
Fe*? que del Fe*3, ya que los satélites tipicos del Fe*2 son mas notables. La posicion
de estos estados se ubica en conjunto, en la energia Fe 2p ~708,82 eV con un fwhm

de 4,3 eV, sugerido para la identificacion de la magnetital*! 12, Por lo tanto, la capa

102 YANG X., SUN H., ZHANG L., ZHAO L., LIAN J., and JIANG Q., Op. Cit.

103 GOTA S., GUIOT E., HENRIOT M., and GAUTIER M., Op. Cit.

104 MOUSSY J. B., Op. Cit.

105 MARTIN L. et al., Op. Cit.

106 ASTM E112 - 10,” 2004. Op. Cit.

107 MOULDER J., STICKLE W., SOBOL P., and BOMBEN K., Op. Cit.

108 YANG X., SUN H., ZHANG L., ZHAO L., LIAN J., and JIANG Q., Op. Cit.

109 GOTA S., GUIOT E., HENRIOT M., and GAUTIER M., Op. Cit.

110 KONG H., SONG J.,, and JANG J.,, “One-step fabrication of magnetic gamma-
Fe203/polyrhodanine nanoparticles using in situ chemical oxidation polymerization and their
antibacterial properties.,” R. Soc. Chem., vol. 46, pp. 1-12, 2010

11 YANG X., SUN H., ZHANG L., ZHAO L., LIAN J., and JIANG Q., Op. Cit.

112 BEJI Z., SUN M., SMIRI L., HERBST F., MANGENEY C., and AMMAR S., “Polyol synthesis of
non-stoichiometric Mn-Zn ferrite nanocrystals: Structural /microstructural characterization and
catalytic application,” RSC Adv., vol. 5, pp. 1-40, 2015
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estudiada puede corresponder a una espinela Fe, Cr; producto de la participacion
del 6xido de cromo (lll) y la hematita.

2.3 ANALISIS FISICOS PREVIOS

Los andlisis fisicos previos realizados sobre la superficie nativa del acero P91

fueron: metalografia, dureza y microdureza.

2.3.1 Metalografia. Después del tratamiento de normalizado y revenido del acero
se encontrd la microestructura que se muestra en la Figura 13. Recordando para su
interpretacion que el acero P91 posee 9 % en Cry solo un 0,1 % de su porcentaje

de peso en C.

Figura 13. Micrografia del acero P91 recibido (100 X)
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Usando el método de comparacién sugerido por la norma ASTM E112%3 para
aceros inoxidables (considerando el alto porcentaje de Cr de la aleacion), el tamafio
de grano (G) que se puede apreciar en la Figura 13 es de 8, el mas pequefio, lo que
implica una buena estabilidad de los granos y por lo tanto de la microestructura de

la aleacion.

Por otra parte, teniendo en cuenta el diagrama Fe-Cr-C y el de transformacion
isotérmica que se muestran en la Figura 14, se logré confirmar que la matriz del

acero P91 estd compuesta por ferrita mas carburos, como se discute a continuacion.

Tomando como punto de partida el tratamiento térmico inicial recibido por el acero;
el normalizado de la aleacién puede realizarse sosteniendo su temperatura hasta
por 2 h, para luego permitir su enfriamiento a una tasa de 130 °C/h en aire,
explicando asi la formacion de la fase ferrita en la micrografias''#. En otras palabras,
estas condiciones, ademas de la metalografias mostradas en la Figuras 13 y 15,

soportan la obtencién de una matriz ferritica rica en carburos.

Los carburos formados en este caso se fundamentan en el diagrama de estabilidad
de fases propio del acero P91 (Figura 14b), el cual indica la formacién de carburos
tipo M23Cs, cuyo carburo mas estable responde a la presencia de Cr, sin descartar

los carburos de Fe, Mn, Mo, Nb y V.

113 ASTM E112 - 10,” 2004. Op. Cit.

14 GELPI A., “Evaluation of the Modified 9Cr-1Mo Steel Forging by French Laboratories,” in Steel
Forgings, ASTM STP 903, E. Nisbeltr and A. Melilli, Eds. Philadelphia: American Society for Testing
and Materials, 1986, pp. 328—-345
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Figura 14. a) Diagrama de transformacion isotérmica del acero P91 y b)
diagrama de fases Fe-Cr (0,1 %C)
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Fuente: a) DUNDER M., SAMARDZIC |., and VUHERER T., “Weldability investigation steel P91 by
weld thermal cycle simulation,” Metalurgija, vol. 54, no. 3, pp. 539-542, 2015 y b) DURAND-CHARRE
M., “The basic phase diagrams,” in The Microestructure of Steels and Cast Irons, Springer, Ed. pp.
51-73

800 o+Mz3Ce

Los carburos segregados en la microestructura no fueron caracterizados, para lo
cual se requiere un analisis de TEM-XRD, no obstante, comiunmente se reportan
carburos primarios del tipo M23Ce. Por su parte, también se han reportado
carbonitruros del tipo Nb, V (C, N), de formula molecular MX y M2X; con M como
Nb, Vy X como C, N1,

En la Figura 15 se observa con mayor claridad la estructura ferritica del acero P91,
en la cual los granos de ferrita se identifican por las zonas claras. La ferrita es una
fase que admite solo un 0,02 % de C, por lo que los carburos generalmente se
precipitan en los limites de grano (como muestran las formas geométricas en
amarillo), donde se da su coalescencia. Estos precipitados pueden aglomerarse
dado lugar a carburos globulares, como se sefiala en la Figura 15 por la zona

encerrada en azul.

115 ZAVALETA N. E., DE CICCO H., and DANON C., “Influencia del tiempo de revenido a 780 o C
sobre la resistencia al creep del acero ASTM A335 P91,” Materia, vol. 23, no. 2, pp. 1-8, 2018
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Figura 15. Microestructura del acero P91 como se recibié (1500 X)
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Por otro lado, los carbonitruros pueden precipitarse tanto en los limites de los granos
de ferrita como en forma intragranular. En la Figura 15 se sefalan por la zona
encerrada en rojo; la cual se encuentra en la parte interna de un grano. También,
se ha demostrado que estos precipitados tienden a ser mas finos (5-20 nm) que los

de los carburos (100-300 nm en bordes de grano y 50-70 nm en los intergranos) 16,

Finalmente, aunque algunos autores han sugerido la presencia de martensita en la
microestructura de este acero, en este caso no fue identificada. Lo anterior, se
relaciona con los procesos de enfriamientos que tuvo el acero después de su
normalizado, ya que al ser lento se evitd la formacion de las agujas tipicas que

representan a la martensita o bainita'!’.

116 ABE F., “Precipitate design for creep strengthening of 9% Cr tempered martensitic steel for ultra-
supercritical power plants,” Sci. Technol. Adv. Mater., vol. 9, no. 1, pp. 1-15, 2008

117 FURNESS J., “Steels -- An Introduction to Heat Treatment,” Azo Materials, 2001. [Online].
Available: http://www.azom.com/article.aspx?ArticlelD=313. [Accessed: 06-Mar-2019]
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2.3.2 Microdureza y dureza inicial del acero. Tal y como se explico en la fase 7,
se obtuvieron los resultados para la dureza y microdureza inicial del acero P91. Los
valores obtenidos estuvieron de acuerdo con las magnitudes reportadas por la hoja
de fabricacion del acero P91 (ver en Tabla 9) 118, para una desviacién estandar en
la dureza de 0,5 y de 5,8 para la microdureza (teniendo en cuenta las tres

mediciones realizadas).

Tabla 9. Propiedades mecanicas de dureza y microdureza inicial del acero
Temperatura ambiente
HRA 47,0
HV 229,4

118 ASTM: A335/A335M - 15a,” 2003 Op. Cit.
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3. OXIDACION EN UN AMBIENTE SIMULADO DE LA REFINERIA
COLOMBIANA

3.1 ANTECEDENTES

La oxidacion a alta temperatura es la reaccion de corrosibn mas importante que
sufren los materiales en la industria. Metales o aleaciones se oxidan de manera
importante cuando se calientan a temperaturas elevadas en el aire o cualquier
ambiente rico en oxigeno. Muchos de los componentes metalicos, tales como:
piezas en hornos de tratamiento térmico, serpentines de hornos, bobinas de plantas
quimicas y petroguimicas, tubos de calderas, cAmaras de combustion y conductos
de transporte de turbinas de gas estan expuestos a este efecto corrosivo!?®,

En procesos de combustidon con exceso de aire, 10% en muchos casos, es posible
la formacion de una atmosfera gaseosa compuesta de COz, Oz, N2, H20 y H2S, con
poca o nula presencia de esta Ultima especie'?°. En tales condiciones, la formacion
de capas de 6xidos es muy comun. El acero P91 puede dar lugar a una capa de
oxido de cromo Cr203 (cuando la oxidacion es en aire), que cuando es compacta y

adherente constituye la principal defensa contra los otros tipos de corrosion®?L.

La capa de 6xido de cromo (lIl) ha reportado buenos comportamientos en ambientes
libre de vapor de agua!?®? y en el rango de temperaturas comprendido entre 540 y

1090 °C*%3, Sin embargo, la presencia de vapor de agua en el ambiente acelera la

19 Al G., Op. Cit.

120 NEMOJON, D. and TOVAR P., Op. Cit.

121 EFFERTZ P., SCHULLER H., and WIUME D., “High Temperature Corrosion,” Prakt. Metallogr.,
vol. 13, pp. 409-425, 1976

122 EHLERS J. et al., Op. Cit.

1231 Al G., Op. Cit.
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formacién de multiples poros y grietas en la capa de 6xido, generando a la aparicion

de esfuerzos o fatigas que inducen fallas en las distintas aleaciones'?* 125,

La oxidacion de los aceros Fe-Cr en vapor de agua, aire y agua supercritica ha sido
estudiada por diversos autore5126 127 128 129 130 131 132 133 134 135 136 137 138 139 140 141 142
143 en todos los casos se ha reportado la formaciéon de una capa de 6xido duplex;
compuesta en su mayoria por oxidos de Fe y Cr: Fe203, Fe30a, Fe3xCrkOs y Cr20s.
La capa exterior es predominante en 6xidos de hierro, mientras que la capa mas

interna contiene una cantidad significativa de cromo.

124 SHANKAR V., VALSAN M., BHANU K., KANNAN R., MANNAN S., and PATHAK S., Op. Cit.

125 NAGESHA A., VALSAN M., KANNAN R., BHANU K., and MANNAN S., Op. Cit.

126 SCHUTZE M., SCHORR M., RENUSCH D., DONCHEV A., and VOSSEN J., Op. Cit.

127 SAUNDERS S., MONTEIRO M., and RIZZO F., Op. Cit.

128 | AVERDE D., GOMEZ T., and CASTRO F., Op. Cit.

120 PEREZ F. and CASTANEDA S., Op. Cit.

130 SWAMINATHAN S., MALLIKA C., GOPALA N., THINAHARAN C., JAYAKUMAR T., and MUDALI
K., Op. Cit.

131 MARTINELLI L., DESGRANGES C., ROUILLARD F., GINESTAR K., TABARANT M., and
ROUSSEAU K., Op. Cit.

132 EHLERS J. et al., Op. Cit.

133 ZAVALETA N. E., DE CICCO H., and DANON C., Op. Cit.

134 ABE F.,

135 FURNESS J.,

136 EFFERTZ P., SCHULLER H., and WIUME D., “High Temperature Corrosion,” Prakt. Metallogr.,
vol. 13, pp. 409-425, 1976

II7YIN K., QIU S., TANG R., ZHANG Q., and ZHANG L., “Corrosion behavior of ferritic/martensitic
steel P92 in supercritical water,” J. Supercrit. Fluids, vol. 50, no. 3, pp. 235-239, 2009

138 AMPORNRAT P. and WAS G. S., “Oxidation of ferritic—martensitic alloys T91, HCM12A and HT-
9 in supercritical water,” J. Nucl. Mater., vol. 371, no. 1, pp. 1-17, 2007

BITAN L., REN X., and ALLEN T. R, “Corrosion behavior of 9—-12% Cr ferritic—martensitic steels in
supercritical water,” Corros. Sci., vol. 52, no. 4, pp. 1520-1528, 2010

140 GUZONAS D. A. and COOK W. G., “Cycle chemistry and its effect on materials in a supercritical
water-cooled reactor: A synthesis of current understanding,” Corros. Sci., vol. 65, pp. 48—66, 2012
141 SCHULZ W., NOFZ M., FEIGL M., DORFEL I., SALIWAN R., and KRANZMANN A, “Corrosion of
uncoated and alumina coated steel X20CrMoV12-1 in H20-C0O2-02 and air at 600°C,” Corros. Sci.,
vol. 68, pp. 44-50, 2013

142 OTHMAN N., OTHMAN N., ZHANG J., and YOUNG D., “Effects of water vapour on isothermal
oxidation of chromia-forming alloys in Ar/O2 and Ar/H2 atmospheres,” Corros. Sci., vol. 51, no. 12,
pp. 3039-3049, 2009

143 SHI Q., LIU J., WANG W., YAN W., SHAN Y., and YANG K., “High Temperature Oxidation
Behavior of SIMP Steel,” Oxid. Met., vol. 83, no. 5-6, pp. 521-532, 2015
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Adicionalmente, el vapor de agua trae consigo un efecto perturbador sobre las
capas de oxido, dando lugar a la formacion de 6xidos volatiles, tales como: CrO2(g),
CrOOH(g), CrO2(OH)2(g), Cr(OH)s(g), Fe(OH)s(g), FeOOH(g), Feo.9470(g) Yy
Fe203(g) #4 145, Estos compuestos incrementan la aparicion de poros, grietas y
desprendimiento de las capas, favoreciendo asi el ingreso de agentes corrosivos
como el Hz2S, CO2 y N2 hacia la matriz metalica, induciendo dafios méas severos en

las aleaciones.

En la Figura 16 se muestra secuencialmente como se da la formacion de las capas
oxido sobre aceros Fe-Cr en un ambiente con vapor de agua, de acuerdo con
Quadakkers y colaboradores4®, Este mecanismo de corrosion fue propuesto para
tiempos de oxidacién entre 2 y 5 h, indicando la presencia de una capa de 6xido
duplex; compuesta de una capa interna de Fe-Cr-O y una externa de Fe-O, esta

ltima con multiples imperfecciones.

144 PEREZ F. and CASTANEDA S., Op. Cit.

145 PEREZ F. and CASTANEDA S., Op. Cit.

146 QUADAKKERS W. J., ENNIS P. J., ZUREK J., and MICHALIK M., “Steam oxidation of ferritic
steels - Laboratory test kinetic data,” Mater. High Temp., vol. 22, no. 1-2, pp. 47-60, 2005
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Figura 16. Formacion de capas de corrosién sobre aceros 9-12 % Cr en
mezclas Ar-H20 en el rango de temperaturas de 550-650 °C
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Fuente: QUADAKKERS W. J., ENNIS P. J., ZUREK J., and MICHALIK M., “Steam oxidation of ferritic
steels - Laboratory test kinetic data,” Mater. High Temp., vol. 22, no. 1-2, pp. 47-60, 2005

El comportamiento duplex de una capa de 6xido no corresponde precisamente a un
comportamiento protector. En tanto que, autores como Ostwald y Grabke'#’
demostraron que las capas de 6xido formadas en aceros 9-12% en Cr, en ambientes
con bajos potenciales de oxidacién, suministran un efecto protector sobre las
aleaciones. No obstante, para altas concentraciones de oxigeno el elemento de
oxidacion selectiva de la aleacién (9 %Cr) no es suficiente y en cambio se obtienen
capas de 6xidos del metal mas abundante (Fe), las cuales poseen altas velocidades
de crecimiento y menor adherencia (caso que también se refleja en la conformacion

de capas de estructura duplex).

147 OSTWALD C. and GRABKE H., “Initial oxidation and chromium diffusion. |. Effects of surface
working on 9-20% Cr steels,” Corros. Sci., vol. 46, no. 5, pp. 1113-1127, 2004
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En otras palabras, la capacidad de resistir la oxidacion a alta temperatura en
aleaciones Fe-Cr se basa en la formacion de una capa de 6xido de cromo
protectora, que a su vez depende del contenido de cromo en la solucién solida. Asi,
por ejemplo se ha reportado que la oxidacion del acero Fe-2,25Cr, a 600 °C en
oxigeno seco, forma una pobre capa protectora, mientras que una aleacion Fe-10Cr
da lugar a una capa delgada y pasivadora, similar a una pelicula de éxido de cromo

puro 148,

Dicho todo lo anterior, se puede afirmar que el comportamiento de una capa de
oxido depende de la composicion elemental de acero, asi como de las condiciones
de oxidacion, tales como: temperatura, tiempo, presion y composicion de la mezcla
de gases'®. De manera que, identificar el comportamiento del acero P91 en un
ambiente de oxidacion simulado de la refineria colombiana constituye un aporte
para la comprension de su mecanismo de corrosion en las condiciones tipicas del

proceso de combustion.

3.2 METODOLOGIA PARA EL ESTUDIO DE OXIDACION

Es claro, que la metodologia presentada en el marco general contiene una buena
aproximacion de lo que representd el disefio experimental en cada ambiente
evaluado. No obstante, en este capitulo se presenta una explicacion especifica para

la evaluacién del fenédmeno de oxidacion, ver en Figura 17.

148 JONSSON T. et al., “Oxidation of Fe—10Cr in O2 and in O2+H20 environment at 600°C: A
microstructural investigation,” Corros. Sci., vol. 75, pp. 326-336, 2013

149 SWAMINATHAN S., MALLIKA C., GOPALA N., THINAHARAN C., JAYAKUMAR T., and MUDALI
K.,
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Figura 17. Metodologia para evaluacién de oxidacion simulada en un ambiente
de refineria

Obtencion de Determinacion Preparacion Disefio del
—> . »> — .
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3.2.1 Obtencidén de la composicién molar del ambiente de oxidacién. Teniendo
en cuenta los antecedentes de oxidacion sobre el acero P91, asi como la
composicién de los PTC calculados y presentados en la Tabla 5, se seleccion6 un
ambiente de O2-H20 rico en vapor de agua, el cual, como se muestra en la Tabla

10, se encuentra en una relacion de O2/H20 aproximada de 1/10.

Tabla 10. Composicién molar del ambiente simulado de oxidacién
O2 H20
% Molar 9,47 90,53

3.2.2 Determinacién de variables y preparacion de muestras. Las variables
evaluadas se presentaron en la metodologia general como temperatura y tiempo,

para una presion atmosférica y un flujo masico de los PTC de 0,02 kg/h.

Para obtener los flujos utilizados de Oz y H20 se calibr6 previamente la temperatura
de humidificacion del flujo volumétrico de Oz en H20 (ver Anexo A). Asi, con las
propiedades fisicas de los gases a 298,15 K y su temperatura de almacenado, se
calculé un flujo volumétrico de 5,01 cm3/min para el O2 y 35,83 mg/min para el flujo

masico de vapor de agua.
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La preparacién de los cupones de acero P91 se realizé siguiendo los lineamientos
planteados en la fase 7 de la metodologia del marco metodolégico general.

3.2.3 Simulacién productos tedricos de corrosion para la oxidacion. Este
estudio termodinamico realizado en el software HSC Chemistry 5.1 permitio
determinar los productos de corrosion que se generan sobre el acero P91 en las
condiciones experimentales seleccionadas previamente. En adicion, se evalué el
comportamiento de los gases implementados en el ambiente, asi como de los

productos volatiles de interés y las presiones parciales de oxigeno.

3.2.4 Disefio experimental para la oxidaciéon. El disefio experimental empleado
en la evaluacion de todos los ambientes es presentado en el marco general, ver en
Figura 7. En este caso puntual, el cilindro de gases secos estuvo compuesto de
oxigeno puro, el cual se humidifico en agua para una temperatura de 96 °C en el

burbujeador. Al final, los gases fueron liberados directamente al medio ambiente.

Finalmente, las caracterizaciones empleadas, la discusion de resultados y las

conclusiones se realizaron como se indica en la metodologia del marco general.

3.3 RESULTADOS DEL AMBIENTE DE OXIDACION

En este apartado se muestran los resultados de la simulacion de los PTCO y los
resultados experimentales de las cuatro temperaturas en las que se evalué la
oxidacion del acero P91. Se presentan con detalle los resultados quimicos y
cinéticos obtenidos en cada temperatura, para luego ser discutidos en conjunto.
Dicha evaluacion exhaustiva fue vital para comprender como se da la accion de los
demas efectos corrosivos a través de las capas de 6xidos, por lo tanto, este es el

capitulo mas extenso e importante del libro.
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Los analisis fisicos se discuten al final de los andlisis quimicos y cinéticos para cada
temperatura de estudio. No obstante, para el caso de este ambiente en patrticular,
los cambios en las propiedades mecanicas y en la microestructura de la aleacion se

discutieron con base a las variables tiempo y temperatura.

Al final, con toda la informacion recopilada y a manera de conclusion, se realizé la
propuesta de un mecanismo de oxidacion del acero P91 en un ambiente simulado
de la refineria colombiana del petréleo, misma estrategia empleada para los demas

efectos corrosivos en los siguientes capitulos.

3.3.1 termodinamica de la oxidacion. Inicialmente, se obtuvieron los productos
de corrosion gue tienden al equilibrio termodindmico. En la Figura 18 se muestran
los 6xidos termodinamicamente estables bajo las condiciones de estudio

implementadas.

El equilibrio termodindmico del ambiente de oxidacion seleccionado sugi6
principalmente la presencia de los 6xidos Cr20s y Fe20s. Adicionalmente, se
observé como la aparicion de la cromita (FeCr204) y magnetita fue favorecida
termodinamicamente a altas temperaturas. Estos resultados son coherentes con los
resultados discutidos en el capitulo 2, sin embargo, las condiciones simuladas de

oxidacion son diferentes a las condiciones ambientales estandar.

Por otro lado, los compuestos mas estables para el Mn, Mo y Si, fueron en su orden:
MnOz2, MoOs y SiO2. Aunque, en la Figura 18 el MnO2 muestra un decrecimiento con
el aumento de la temperatura, producto de su transformacion en las especies Mn203
y MnO.

El compuesto MnO:2 es de especial cuidado dado su bajo punto de fusién, lo mismo

que sucede con el 6xido de vanadio V20s; cuyos puntos de fusion son 535 °C y 690
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°C respectivamente, por lo que son compuestos potenciales para la aparicion de la

corrosion catastrofica sobre el acero P91.

Figura 18. Equilibrio termodinamico para el acero P91 en el ambiente de
oxidacién entre 450 y 750 °C
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El equilibrio termodindmico también sugiri6 la formacion de las especies volatiles
mas importantes del acero P91: CrO2(OH)2: y Fe(OH)2'%0 151 sefialando un
incremento en su concentracion con la temperatura; con un maximo a 750 °C de
6,9 x 107 y 3,7 x 1071% %M respectivamente. Es decir, que la pérdida de masa
inducida por los productos volatiles a las temperaturas evaluadas se considera

despreciable.

Finalmente, también se obtuvieron las presiones parciales de oxigeno y vapor de
agua en el ambiente simulado, las cuales fueron P,, = 9,40 X 10~% atm y Py, =
9,06 x 10~ atm respectivamente. Estos valores permanecieron constantes para las

cuatro temperaturas de estudio.

Con las presiones parciales de Py, y Py,, se realizd la interpretacion del diagrama
de fases que se muestra en la Figura 19, en el cual, la linea roja representa la
divisién de las regiones del Cr, las verdes de las regiones del Mo y las negras las

regiones del Fe.

1 YOUNG D., Op. Cit.
151 PEREZ F. and CASTANEDA S., Op. Cit.
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Figura 19. Diagrama de fases Fe-Cr-Mo-O en atm a 750 °C
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Los altos valores en las presiones parciales de oxigeno y vapor de agua dan lugar
a las siguientes magnitudes: log Py, = —1 atm y log Py,o = —4 x 1072 atm. Dichos
valores indican a la formacion de Cr203, Fe203y MoOs, de acuerdo con el diagrama
de fases de la Figura 19. Adicionalmente, de este diagrama se identificé que la
formacion de compuestos como el FesOsy MoOz2, en las condiciones de estudio,

requieren bajas cantidades de oxigeno en el ambiente.

3.3.2 Oxidacioén del acero P91 a 450 °C

3.3.2.1 Andlisis quimicos

Morfologiay composicion elemental de las capas formadas: Como se muestra
en la Figura 20, incluso para 1 h de corrosion a 450 °C, la rapida nucleacién de los

nodulos de 6xido dio lugar a una capa delgada de un grosor cercano a 1 um, cuya

composicién fue principalmente de Cry Fe.
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Figura 20. SEM-EDS capa de 6xido después de 1 h a 450 °C
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La oxidacion del acero P91 a 450 °C promovio la formacién de capas de oxidos de

crecimiento uniforme y de tipo duplex para todos los tiempos de estudio. La capa
externa mostré un mayor grosor que la capa interna, sugiriendo asi una mayor
velocidad de crecimiento de la misma. Es decir, que los iones de oxigeno que
alimentan el crecimiento de la capa interna presentan mayores dificultades para
alcanzar la interfase metalica, que los cationes de hierro que migran desde el acero

hacia la interfase gaseosa.
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Figura 21. Morfologia de las capas de 6xido a 450 °C, después de: a) 20 h, b)
50 h, ¢) 100 h y d) 200 h

Por otro lado, como se logra observar en la Figura 21, la capa interna contiene
abundantes trazas blancas del acero, indicando que la capa interna se formé dentro
de la aleacion. Esta afirmaciéon es también reportada por autores como Quadakkers
et al. 152 y Martinelli et al. 153, quienes afirmaron que la capa interna es rica en 6xidos
de hierro y cromo, mientras que la externa esta fundamentalmente conformada por

oxidos de hierro (ver en Figura 16).

152 ENNIS P. and QUADAKKERS W., “Mechanisms of oxidation and the influence of steam oxidation
on service life of steam power plant components,” in Creep Resistant Steels, IV., F. Abe, Ed.
Woodhead Publishing Limited, 2008, pp. 519-535

153 MARTINELLI L., DESGRANGES C., ROUILLARD F., GINESTAR K., TABARANT M., and
ROUSSEAU K., Op. Cit.
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A continuacion, en la Figura 22 se puede apreciar la composicion elemental de las
capas de Oxidos tras 200 h de exposicion. La linea amarilla que se muestra en esta
figura corresponde al lugar en el cual se realizé la medicidn del perfil elemental,
mientras que los elementos en cada caja aumentan su concentracion de izquierda

a derecha.

Figura 22. Perfil elemental de la capa de 6xido formada sobre el acero P91 a

450 °C después de 200 h de exposicion
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En la Figura 22 no se encuentra perfectamente definida la division de las dos capas,
sin embargo, el perfil de composicién elemental brinda una buena guia para
identificarla. Al hacer seguimiento al perfil del Cr se observa que a partir de cierto
punto desaparece su contribucion, lo cual se relaciona con el comienzo de la capa

externa de oxidos de hierro. Por otra parte, respecto al comportamiento de los
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elementos Mn, Si y Mo, se concluye que es mas factible encontrarlos en la capa

interna, precisamente porque su composicion en el acero no es muy elevada.

En los siguientes resultados, se identifican los compuestos presentes entre las
capas de oxidos formadas. A través del analisis de XRD se obtuvieron los
compuestos cristalinos en el cuerpo de la capa y a partir de XPS los compuestos

presentes a unos handmetros de la superficie.

Fases identificadas en las capas: Se realizaron diversas mediciones de XRD
entre 1y 200 h obteniendo la presencia de las fases cristalinas hematita y magnetita
en todas. Los analisis realizados fueron de tipo convencional entre los &ngulos 10 y
70 °2Theta (ver Figura 23).

De estos resultados se puede inferir que las capas de 6xidos de hierro formadas
sobre el acero P91 a 450 °C son de un importante grosor, teniendo en cuenta que
incluso para el analisis de XRD de 1 h fue posible obtener la formaciéon de hematita

y magnetita (ver Anexo B).
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Figura 23. XRD de la capa de 6xido formada sobre el acero P91 a 450 °C
después de 200 h de corrosion
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Composicion superficial de las capas: La Figura 24 muestra los espectros de
XPS obtenidos para las regiones Fe 2p y Mo 3d. La deconvolucién realizada para
la regién del Mo permitié identificar un solo estado de oxidacion, el cual fue
determinado como MoOs en la posicion Mo 3d-5/2 ~232,2 eV de acuerdo con el
manual de XPS®4. Este resultado fue reafirmado con la base de datos del NITS?%®
y otras bases de datos!®® 157, descartando la presencia del 6xido Mo20s, que es un

compuesto que requiere la presencia del estado (VI) del Mo para ser considerado*%8,

154 MOULDER J., STICKLE W., SOBOL P., and BOMBEN K., Handbook of X-Ray Photoelectron
Spectroscopy. Eden Prairie: Perkin-Elmer Corporation, 1981

155 NAUMKIN A., KRAUT A., GAARENSTROOM S., and POWELL C., Op. Cit.

156 FISHER T., “Thermo Scientific XPS Aluminium,” Thermofisher Scientific, 2013. [Online]. Available:
https://xpssimplified.com/elements/molybdenum.php. [Accessed: 06-Mar-2019].

157 BIESINGER M., “X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) Reference Pages,” 2009. [Online].
Available: http://www.xpsfitting.com. [Accessed: 06-Mar-2019].

158 BALTRUSAITIS J. et al.,, “Generalized molybdenum oxide surface chemical state XPS
determination via informed amorphous sample model,” Appl. Surf. Sci., vol. 326, pp. 151-161, Jan.
2015
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Figura 24. Espectro de XPS de laregiéon Mo 3d y Fe 2p, para la capa de 6xido

formada después de 200 h a 450 °C
L 10?

Name Pos. FWHM L.Sh. Area  “hArea
Mo3d 52 23222 188 LA(1.53243) 577683 60.01
Mo 3d 22 23532 168 LA(1.53,243) 2385090 3599
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En lo que corresponde al pico Fe 2p, con la posicion energética de la region ubicada
en ~710,85 eV y con las huellas dactilares de los satélites (shake up) en las
posiciones Fe 2p ~719,2 eV, ~731,59 eV y ~741,83 eV, se confirmo la presencia

de la Hematita (Fe203) en la superficie de la capal®® 160 161 162 163

Una vez identificada la presencia de un solo estado de oxidacion del Fe se realizo
la deconvolucion de laregion Fe 2p implementando multiples picos. Asi, se utilizaron
tres picos para los satélites identificados y tres parejas de picos adicionales para los
orbitales 2p-1/2 y 2p-3/2.

Finalmente, la cuantificacién realizada de los elementos en el software CasaXPS
arrojo 45 %C, 33 %0, 21 %Fe y 1 %Mo, indicando un alto porcentaje de carbono

adventicio superficial.

La diferencia entre los resultados obtenidos por XPS y XRD se debe a la naturaleza
de cada analisis. Por ejemplo, la magnetita no se encontré por XPS por ser un oxido
intermedio en la capa de 6xido (es decir, que no esta en superficie), mientras que el
oxido de molibdeno no se encontrd por XRD por ser amorfo o por estar localizado

en puntos especificos.

Al comparar estos resultados con los obtenidos en la simulacion se encontrd
congruencia en los compuestos MoOs y Fe203. No obstante, no se identificaron las
especies SiO2, MnO2, Cr203 y Cr2FeOa4. Por lo tanto, se concluye que existe una
buena difusion del Mo entre las capas, mientras que los elementos Mn, Si y Cr
pudieron no ser determinados por encontrarse en puntos discretos y cercanos a la

superficie metalica.

159 BRAVO M., HUERTA J., CABRERA D., and HERRERA A., Op. Cit.

160 NAUMKIN A., KRAUT A., GAARENSTROOM S., and POWELL C., Op. Cit.
161 MOULDER J., STICKLE W., SOBOL P., and BOMBEN K., Op. Cit.

162 FISHER T., Op. Cit.

163 BIESINGER M., Op. Cit.
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3.3.2.2 Anadlisis fisicos: A continuacion, se presentan los resultados de
metalografia, dureza y microdureza después de 200 h de oxidacion. Los cambios
de estas propiedades mecanicas requieren de tiempos largos de exposicion en las
condiciones corrosivas evaluadas, razén por la cual se decidieron realizar estos

analisis solo para los tiempos mas largos.

A través, del método de comparacion de la norma ASTM E1121%4 se encontr6é que
el tamafio de grano del acero aumento de 8 a 7, incluso se pueden apreciar algunos
granos de tamafio cercano a 6 después de 200 h de oxidacién a 450 °C. Este
resultado implica que la microestructura ha perdido un poco de estabilidad, ya que
a mayor tamafio de grano mayor sensibilidad a la fragilidad tiene la aleacion (ver
Figura 25).

Figura 25. Micrografia del acero P91 después de 200 h de oxidacion a 450 °C
(100 X)

El aumento en el tamafio de los granos de ferrita en la aleacion también se aprecia
en la Figura 26b; dicho comportamiento se explica por la coalescencia de granos,

gue a su vez se relaciona con una migracion de carburos.

164 ASTM E112 - 10,” 2004.
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Figura 26. Micrografia del acero P91 a) antes y b) después de ser oxidado
durante 200 h a 450 °C, 1500 X

Adicionalmente, en coherencia a lo observado en la Figura 25 los precipitados
segregados en la matriz ferritica se observaron en menor cantidad y aglomerados,
tanto en los limites de los granos como en su interior. Por su parte, la identificacion
de estos precipitados tipicamente responde a la presencia de carburos primarios

(M23Cs), carbonitruros y oxidos, tal y como se discutio en el capitulo 2.

Las magnitudes de las propiedades mecanicas de dureza y microdureza después
de 200 h mostraron un comportamiento constante y un ligero aumento
respectivamente (ver Tabla 11). El aumento de la microdureza se explico
considerando que la medicién se realizé en un area con una mayor presencia de

precipitados.

Tabla 11. Dureza y microdureza del acero P91 después de 200 h de oxidacién
a 450 °C

Inicial Después de 200 h
a 450 °C
HRA 47,0 47,7
HV 229,4 2441
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3.3.2.3 Cinética de oxidacion: Este andlisis permite dar una evaluacion de cuan
severa fue la corrosion recibida por el acero P91 después de 200 h de oxidacion.
En la Figura 27 se muestran las constantes cinéticas de crecimiento obtenidas para
dos casos: el seguimiento de la ganancia de masa y del grosor de la capa de 6xido,
donde la linea negra indica la tendencia parabdlica que siguieron los datos
promedios.

Las contantes cinéticas resultantes para cada caso fueron k, =3,1X
1073 mg?/cm*h y k, = 43 x 10~* um?/h, donde k, representa la constante para

capas de 6xidos dominadas por la ley de crecimiento parabdlica.

Figura 27. Velocidad de oxidacion del acero P91 a 450 °C
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Estos resultados fueron coherentes con las imagenes de SEM obtenidas
previamente, en las cuales se observaron capas de 6xidos uniformes con poca

presencia de defectos, tales como poros y grietas.
Regularmente, la ley de crecimiento parabdlica se relaciona con una disminucién de

los procesos de difusion en estado solido, lo que se traduce en una mayor dificultad

de los cationes metalicos en alcanzar lo aniones de oxigeno en la interfase gaseosa.
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Un estudio mas detallado del comportamiento cinético se puede apreciar a
continuacion, al hacer seguimiento al crecimiento de las dos capas de Oxido

identificadas a través de SEM.

La Figura 28 y 29 muestran los comportamientos cinéticos parabdlicos obtenidos
para las dos capas formadas sobre el acero P91 a 450 °C. En general, la capa
externa presentd un mayor grosor que la capa interna, a pesar de que la constante
cinética de la capa externa fue menor. Lo anterior, se relacion6 con el valor atipico
obtenido a 200 h (producto del proceso de preparacion de la resina), dado que para
los tiempos inferiores el grosor de la capa externa mantuvo una velocidad de

crecimiento superior.

Figura 28. Cinética de la capa de 6xidos de hierro a 450 °C
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Figura 29. Cinética de la capa de 6xido de espinela a 450 °C
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Las constantes cinéticas obtenidas para la capa externa e interna fueron
respectivamente k, =7,1x 1072 um?*/h y k, =1,6 x10~! um?/h, las cuales

fueron menores que la cinética de la capa total, como era de esperar.

Finalmente, se determiné la severidad del dafio sufrido por el acero P91 al ser
oxidado durante 200 h a 450 °C (ver Figura 30). Para conocer la longitud de material
perdido durante la corrosion se le hizo seguimiento al grosor de la capa interna,
dado que implican lo mismo, tal y como se demostr6 con anterioridad en las

imagenes de SEM y en el perfil elemental obtenido por EDS.
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Figura 30. Velocidad de corrosiéon del acero P91 a 450 °C
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Después de 200 h la velocidad de corrosion tendio a estabilizarse en 0,25 mmly,
representando un caso de corrosion alta/severa de acuerdo a la norma NACE
RP0775-2005'%%, a pesar de no ser evidente en las tendencias parabdlicas
obtenidas con antelacién; es decir, que un comportamiento parabdlico no implica
precisamente un caracter protector de las capas de 6xido. A continuacion, la Tabla

12 muestra todas las constantes cinéticas obtenidas a 450 °C.

Tabla 12. Constante cinéticas de oxidacion del acero P91 a 450 °C

. Veloci
Capa Capa Ganancia elocidad
. Capa total de
externa interna (um?/h) de masa corrosion
2 2 um 2 4
pum*/h um*/h mg?/cm*h
(wm?/h)  (um*/h) (mg ) mm)y)
Constantes
Cinéticas 7,1x107% 1,6x107' 43x10"' 3,1x1073 0,25

La velocidad de corrosién del primer ambiente, para la temperatura mas baja del
estudio, arrojo resultados desalentadores para la implementacion del acero P91 en

ambientes de combustion (en su primera fase, durante las primeras 200 h de

165 NACE International Op. Cit.
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evaluacion), donde ademas de existir mayores temperaturas se da la participacion

simultdnea de mas de un efecto corrosivo.

3.3.3 Oxidacion del acero P91 a 550 °C

3.3.3.1 Anélisis quimicos

Morfologiay composicion elemental de las capas: Como se observa en la Figura
21y 31, las capas de 6xidos formadas a esta temperatura son de mayor tamafio a

las formadas a 450 °C, pero conservando la misma morfologia duplex.

Figura 31. SEM-EDS capas de 6xidos formadas después de: a) 20 h, b) 50 h, c)
100 h, y d) 200 h a 550 °C

Este comportamiento duplex, que no es protector, indica que el 9 % en Cr que posee
la aleacién no es suficiente para generar una capa protectora de Cr203, en cambio

da lugar a una capa interna rica en Fe/Cr y a una capa externa de 6xidos de hierro
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de rapido crecimiento, como se demuestra en la Figura 32. Esta Ultima capa con

tendencia al desprendimiento, como se logra visualizar en la Figura 31.

Figura 32. SEM-EDS de la capa de oxido interna y externa formada sobre el
acero P91 a550°C /200 h
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Fases encontradas en las capas: El analisis convencional de XRD indicé la
presencia de las fases hematita y Fe metalico (ver Figura 33). Este resultado implica
gue los compuestos como la magnetita y la espinela Fe-Cr son mas dificiles de
identificar entre las capas de 6xido. Una de las razones por las que ocurre esto, se
explica por el grosor que puede alcanzar la fase hematita, que es el compuesto

termodinadmicamente mas estable en las condiciones de estudio.
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Figura 33. XRD de la capa de 6xido formada sobre el acero P91 a 550 °C,
después de 200 h
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Composicion superficial de las capas: Al igual que a 450 °C se identificaron las
especies quimicas MoOs y Fe203 en las regiones Mo 3d y Fe 2p, respectivamente.
La posicion en la que se ubico el Mo 3d fue similar a la de 450 °C, mientras que la
region del Fe 2p se desplaz6 un poco a ~710,9 eV (ver Figura 34). Una vez mas,
mostrando la buena difusion del Mo hacia la capa externa de 6xidos de hierro. Por
su parte, la cuantificacion obtenida fue: 45 %C, 33 %0, 21 %Fe y 1 %Mo.
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Figura 34. XPS resultados para la oxidacién del acero P91 a 550 °C
x 10¢

Name Pos. FWHM L.Sh. Area  %Area
Mo 3d &/2 23224 159 LA(1.53,243) 312166 60.00
Mo 3d 8/2 23533 1.59 LA(1.53,243) 208111 40.00

Name Pos.  FWHM L.Sh. Area
Fe2p1/2 71081 234 LA(1.53,243) 43020.08 835
Fe2p3/2 72438 234 LA(1.53,243) 21515.04 467
Fe2p1/2 70868  1.34 LA(1.53,243) 13288.58 289
2] Fe2p3r2 722899 1.34  LA(1.53,243) 664479 1.44
FeZp1/2 71270 3.88 LA(1.53,243) 6148281 13.36
FeZp2/2 72637 3.88 LA(1.53,243)  30741.45 6.67
FeZpsat 74200 462 LA(1.53,243) 12610.38 273
Fe2Zpsat 73155 1248 LA(1.53,243) 14465502 31.38

45| FeZpsat 71878  8.88 LA(1.53,243) 126533.61 27.49
T T
750 74

Comparando los productos de corrosion formados experimentalmente con los
simulados, hicieron falta por identificar especies de Mn, Si y Cr; las cuales se
esperan localizadas preferiblemente en la capa interna, donde es mas dificil realizar

su caracterizacion.
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La aparicion del 6xido de molibdeno (VI) en XPS y no en XRD tiene que ver con la
profundidad del analisis, teniendo en cuenta que el andlisis de XPS es superficial
(~10mm) y el de XRD es en el cuerpo de la capa de 6xido. Aunque, la no

cristalinidad de este oxido pudiera ser otra factible explicacion.

3.3.3.2 Andlisis fisicos: A través del método de comparacién de la norma ASTM
E1121%¢ se determin6 que el tamafio de grano del acero aumento de 8 a7y 6
después de 200 h de oxidacion a 550 °C, este comportamiento fue similar al
obtenido después de 200 h a 450 °C (ver Figura 35).

Figura 35. Micrografia del acero P91 después de 200 h de oxidacion a 550 °C
(100 X)

Los resultados de la comparacion de la microestructura del acero antes y después
de 200 h a 550 °C fue muy similar a lo discutido para 450 °C, por lo tanto, también
se sugiere la formacién de carbonitruros y carburos primarios del tipo MX 'y M23Ces
respectivamente, con una precipitacion mayoritaria en los limites de granos (ver
Figura 36).

166 ASTM E112 - 10,” 2004
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En cuanto a los resultados de la dureza y microdureza, las magnitudes obtenidas
replicaron la tendencia discutida a 450 °C, tal y como se muestra en la Tabla 13.

Figura 36. Micrografia del acero P91 a) antes y b) después de ser oxidado
durante 200 h a 550 °C, 1500 X

Tabla 13. Dureza y microdureza del acero P91 después de 200 h de oxidacién
a 550°C

Inicial Después de 200 h
a 550°C
HRA 47,0 47,2
HV 229,4 243,5

3.3.3.3 Cinética de oxidaciéon a 550 °C: La ley de crecimiento seguida para esta
temperatura fue parabdlica, tanto en referencia a la ganancia de masa como a la

velocidad de crecimiento de las capas de 6xido contra tiempo (ver Figura 37).

Al comparar la ley de control difusivo seguida por las capas de Oxido con la
morfologias de las capas observadas por medio de SEM, se plantea un
comportamiento semi-protector, considerando los multiples poros e incluso
desprendimientos encontrados.
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Figura 37. Ganancia de masa y crecimiento de la capa de Oxido para la
oxidacion del acero P91 a 550 °C
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El comportamiento de la capa externa e interna (ver Figura 38) guarda estrecha
relacion con lo observado en las imagenes de SEM, en las cuales se pudo apreciar
un mayor grosor de la capa externa respecto a la interna; cuyo ratio estuvo entre
1,07 y 1,48. Estos resultados implican una mayor velocidad de difusion de los
cationes de Fe hacia el medio gaseoso que de los aniones de oxigeno a la interfase
metélica.

Figura 38. Crecimiento de la capa interna y externa formada a 550 °C sobre el
acero P91
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Finalmente, en la Figura 39 se muestra la velocidad de corrosion en la que se tiende
a estabilizar la perdida de espesor de la aleacion. Como era de esperarse, al
incrementarse la temperatura también se incremento la velocidad de corrosion,
sugiriendo asi un caso severo de corrosion, con el doble del valor maximo que indica

el limite superior de la corrosién elevada (0,25 mm/y) 167,

Figura 39. Velocidad de corrosiéon del acero P91 a 550 °C
1,4
1,2
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Las constantes obtenidas para esta temperatura se muestran en la Tabla 14.

Tabla 14. Contantes cinéticas para la oxidacion del acero P91 a 550 °C

Capa Capa Ganancia Velocidad
. Capa total de
externa interna (um?/h) de masa corrosion
m?/h m?/h mg?/cm*h
(u ) (m ) (mg ) (mm/y)
Constantes
Cinéticas 68x1071 56x1071 2,5 x 10° 3,4 x 1072 0,5

167 NACE International Op. Cit.
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3.3.4 oxidacion del acero P91 a 650 °C

3.3.4.1 Andlisis quimicos

Morfologia y composicion elemental de las capas: Para el caso de la oxidacion
a esta temperatura se aprecian capas de rapido crecimiento, incluso después de tan
solo 1 h de corrosion. La capa duaplex presentd la misma tendencia que se ha
discutido hasta el momento; con una capa externa de 6xidos de hierro y otra interna

de espinela Fe-Cr (ver Figura 40).

Figura 40. SEM-EDS después de 1 h de oxidacién a 650 °C

HV mag O| det mode | HFW WD |
20.00 kV| 8 000 x | BSED Z Cont|37.3 um|10.6 mm QUANTA FEG 650

El crecimiento de las capas a esta temperatura fue mucho mas vertiginoso. Un
rapido ejercicio de comparacion con los grosores obtenidos a 450 y 550 °C indicaron
gue la magnitud obtenida a 650 °C se presentd después de 200 h de oxidacién a
450 °C, mientras que a 550 °C después de 50 h.
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Respecto a la morfologia de las capas, de la Figura 41 es claro que el
comportamiento duplex de la capa de éxido se mantuvo. En este caso, la relacion
entre las capas externas e internas se determiné en el intervalo [1,11,1,33],
indicando una mayor velocidad de crecimiento de la capa de o6xidos de hierro

nuevamente.

A esta temperatura la presencia de multiples vacancias a lo largo de toda la capa
se hace mas evidente, sefialando que los procesos difusivos de los elementos de la
aleacion fueron mas severos. En adicion, se observé oxidacion interna y pequefios

desprendimientos en la capa externa.

Figura 41. SEM-EDS capas de 6xidos formadas después de: a) 20 h, b) 50 h, ¢)
100 h, y d) 200 h a 650 °C

En la Figura 42 se logra apreciar el perfil elemental de la capa de 6xido formada tras
200 h de oxidacién a 650 °C, la linea sobre la que se tomaron las lecturas de EDS
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se puede identificar de color gris entre las regiones de V y Mo. En esta medicién los
perfiles de Fe y Cr confirman la doble fase de la capa de 6xido. Ademas, respecto
a los elementos Mo y V, estos se depositaron principalmente en la capa interna.
Finalmente, la region de Cr indicé una mayor concentracion de este elemento en la
capa interna que en la matriz metélica, producto de su alta difusion hacia la

formacion de espinela.

De las imperfecciones mostradas en la imagen de SEM de la Figura 42, los poros o
vacios que se condensaron en la interfase metélica sugieren que hay acumulacion
de Hz, proveniente de la reaccién directa de la especie H20 con el acero, sefialando
Su participacion en las reacciones de oxidaciéon con mayor claridad que en las

temperaturas ante riores.
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Figura 42. Perfil elemental de la capa de 6xido formada después de 200 h a

650 °C sobre el acero P91
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Fases encontradas en las capas: Las fases cristalinas encontradas en este caso

permitieron determinar la presencia de cromita (FeCr204) en la capa de oxido,

especificamente en la capa interna, de acuerdo con el perfil elemental de SEM-EDS

de la Figura 42. Adicionalmente, entre los 6xidos de hierro se encontré la wustita

(FeO), la cual no se identificé en los analisis previos de XRD. La presencia de este
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compuesto se reporta comunmente en la interfase metal/6xido, mientras que la

hematita y magnetita se encuentran mas cercanas a la interfase 6xido/gas'68 169 170,

Figura 43. XRD después de 200 h de oxidacién a 650 °C
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Composicion de la superficie de las capas: Al igual que en los XPS anteriores, a
650 °C también se encontraron los 6xidos Fe203 y MoOs en las posiciones Fe 2p-
3/2 ~710,9 eV y Mo 3d-5/2 ~232,3 eV. En adicion, fue factible identificar el 6xido de
manganeso MnxOy en la posicion Mn 2p-3/2 ~641,4 eV (ver Figura 44).

168 | Al G., Op. Cit.

169 YOUNG D., Op. Cit.

170 TORRES M., “Crecimiento y Deformacion del oxido durante la laminacion en caliente de Aceros
de bajo Carbono,” M.S. thesis, Universidad Autonoma De Nuevo Leon, Nuevo Leon, Mexico, 1992
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Tipicamente, en la posicion en la que se identific el 6xido de manganeso se
encuentran los 6xidos MNnO, MnOz, Mn203 y Mn3Oa. EI MnO por su parte, tiene una
huella caracteristica que permite determinar su presencia entre los picos 2p-1/2 y

2p-3/2, pero esta contribuciéon energética no se definié con claridad!’t 172 173

Finalmente, la cuantificacién dio la siguiente composicion porcentual: 28 %C, 40
%0, 30 %Fe, 1 %Mny 1 %Mo.

Figura 44. Region Mn 2p para espectro de XPS de la capa de 6xido a 650 °C
102

Name Pos. FWHM L.Sh. Area  %Area
175 Mn 2p 3/2 64140 3.18 LA(1.53,243) 724275 4286
Mn 2p 1/2 65313 3.18 LA(1.53,243) 3621.38 21.42
Mn 2psat 64627 8.54 LA(1.53,243) 603760 35.72

Mn2p

e uth i
b

650
Birxding Energy (eV)

El resultado de comparar con los compuestos sugeridos en la simulacién arrojé un
mayor ajuste, dado que se logré identificar adicionalmente el éxido de manganeso

y la espinela Fe-Cr. A pesar, de que el 6xido de cromo (Cr203) se mantuvo

171 MOULDER J., STICKLE W., SOBOL P., and BOMBEN K., Op. Cit.

172 FISHER T., Op. Cit.

173 BIESINGER M., PAYNE B., GROSVENOR A., LAU L., GERSON A., and SMART R., “Applied
Surface Science Resolving surface chemical states in XPS analysis of first row transition metals ,
oxides and hydroxides: Cr , Mn, Fe , Co and Ni,” Appl. Surf. Sci., vol. 257, no. 7, pp. 2717-2730,
2011.
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indeterminado, a causa de la presencia de vapor de agua en el ambiente y del
limitado porcentaje de Cr en acero P91. No obstante, este Oxido puede ser
identificado en la zona de corrosion interna formando pequefios nodulos bajo la
técnica de TEM-XRD"4,

3.3.4.2 Analisis fisicos: A través de la metalografia del acero P91 a 100X y
después de 200 h de oxidacion, se obtuvo un tamafo de grano 8 de acuerdo con el

meétodo de comparacién visual con la norma ASTM E112 (ver Figura 45).

Al analizar la microestructura del acero con mas detalle a 1500X (Figura 46), se
observa una tendencia a la coalescencia de los granos de ferrita, este
comportamiento es coherente cuando se aumentan los tiempos y temperaturas de
exposicién de la aleacion; de hecho, se estima que para largos periodos de
evaluacion la matriz se convierta totalmente ferritica con aglomeraciones

dispersadas de carburos globulares.

Finalmente, el analisis de microdureza tuvo un incremento mayor al obtenido en las
temperaturas anteriores, por lo que se sugiere una mayor precipitacién de carburos
en la microestructura del acero, o su medicién (huella) en una zona rica en

precipitados (ver Tabla 15).

174 EHLERS J. et al., Op. Cit.
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Figura 45. Micrografia del acero P91 después de ser expuesto a 650 °C / 200 h,
100 X

Figura 46. Micrografias: a) inicial del acero y b) después de 200 h a 650 °C en
ambiente de oxidacién, 1500 X
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Tabla 15. Dureza y microdureza del acero P91 después de 200 h de oxidacién
a 650 °C

Inicial Después de 200 h
a 650 °C
HRA 47,0 49,6
HV 229,4 259,1

3.3.4.3 Cinética de oxidacion a 650 °C. A 650 °C la ley de crecimiento obtenida
se ajustd al modelo parabdlico (ver Figura 47) con constantes cinéticas mucho
mayores a las de 450 y 550 °C; producto de un incremento en los procesos difusivos
de los cationes metalicos, tal y como era de esperarse con el incremento de la
temperatura. Otra prueba de lo anterior se concluye por la identificacion del
manganeso en la superficie de las capas, ya que en los analisis previos de XPS no

se encontraron contribuciones energéticas en la region del Mn 2p.

Figura 47. Ganancia de masa y velocidad de crecimiento de la capa de 6xido
a 650 °C
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En cuanto al comportamiento individual de las capas externa e interna, se observo
la misma tendencia de crecimiento seguida por la capa total. No obstante, la capa

externa presentd una mayor constante cinética que la interna, en coherencia con
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las imagenes de SEM apreciadas en la Figura 41; donde se evidencié un nimero

menor de imperfecciones en la capa de espinela.

Figura 48. Velocidad de crecimiento de las capas externa e interna a 650 °C
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Respecto a la velocidad en corrosién, la Figura 49 permite concluir que tras 200 h
de oxidacién a 650 °C la corrosion es severa, superando por mucho el limite maximo
(0,25 mm/y) indicado por la norma NACE RP0775-20057>.

Figura 49. Velocidad de corrosion del acero P91 a 650 °C en el ambiente de
oxidacion
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175 NACE International Op. Cit.

122



A continuacion, la Tabla 16 muestra las constantes cinéticas y velocidad de
corrosion obtenidas a 650 °C.

Tabla 16. Constantes cinéticas y velocidad de corrosion a 650 °C después de
200 h de oxidacion

. Veloci
Capa Capa Ganancia elocidad
. Capa total de
externa interna (um?/h) de masa corrosion
2 2 2 4
um-/h um-/h mg-/cm*h
(um?/h)  (um?/h) (mg ) mm)y)
Constantes
Cinéticas 2,5 x 10! 2,0 x 10? 9,1 x 10t 1,9 x 10° 2,7

3.3.5 Oxidacién del acero P91 a 750 °C

3.3.5.1 Anélisis quimicos

Morfologia y composicion elemental de las capas formadas: Como se puede
observar en la imagen de SEM de la Figura 50, a la oxidacion del acero P91 a 750
°C le corresponden altas velocidades de corrosion. En tanto que, el grosor de la
capa de 6xido después de 1 h fue 3 veces superior al grosor obtenido a 200 h/450
°C, 1,5 veces mayor que el grosor de 550 °C/200 h y cercano al de 650 °C tras 20
h. Por otra parte, también fue posible notar que la corrosién después de 1 h no es
perfectamente continua y uniforme, sefialando un crecimiento acelerado de nédulos

ricos en 6xidos de hierro.

Otra importante contribucion que se aprecia en la Figura 50 es que permite
visualizar con mayor claridad que la capa interna de 6xido se forma dentro del acero
P91. Esta capa interna es rica en cromo, mientras que la externa esta compuesta
de hierro casi en su totalidad, por lo tanto, una buena forma de seguir la longitud de
acero consumida por la oxidacion consiste en identificar el limite que separa estas

dos capas.

123



El analisis de la morfologia de las capas a 750 °C mostro la presencia de diversas
fallas, tales como: mdultiples vacios, largas grietas en la capa externa y
desprendimientos entre las capas y en la interfase metalica (ver Figura 51). Todos
estos defectos ponen en evidencia la fragilidad de las capas de 6xidos cuando son

de gran tamafo.

Figura 50. SEM-EDS de la capa de 6xido formada después de 1 h a 750 °C
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Por otro lado, la relacion entre las capas externa e interna a esta temperatura se

observd muy cercana a la unidad, lo que implica que la difusion de elementos desde
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la aleacidn hacia el ambiente gaseoso se da con la misma facilidad que el ingreso

de oxigeno que alimenta el crecimiento de la capa interna.

En cuanto a la composicion de las capas de oxido se conservo la misma tendencia
que se ha mostrado para las demas temperaturas evaluadas. El perfil elemental
realizado a lo largo de la capa de 6xido después de 200 h de corrosién a 750 °C se

muestra en el Anexo B.

Figura 51. SEM de las capas de 6xidos formadas después de: a) 20 h, b) 50 h,
c) 100 h y d) 200 h a 750 °C
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Fases encontradas en las capas: Al igual que las mediciones anteriores, el
analisis de XRD se realiz6 en un difractdmetro de polvo marca BRUKER, modelo
D8 ADVANCE con geometria DaVinci, entre los angulos 3,5y 70 °2Theta. A partir,
de esta medicion se identificaron las especies cristalinas Fe203 y Fez04 sobre la
capa de 6xido formada tras 200 h de oxidacion del acero P91 a 750 °C,

125



La presencia intermitente de la espinela en la capa interna se puede atribuir a los
altos grosores obtenidos en la capa de Oxidos de hierro, de la cual se puede decir
gue la hematita se ubica en la superficie y la magnetita en la parte intermedia entre
la espinela y la hematita. Lo anterior se afirma teniendo en cuenta los resultados

obtenidos en XPS, donde solo se encontré hematita en la superficie.

Composicion de la superficie de las capas: En la Figura 52 se muestra solo el
arreglo de la region Mn 2p, pero al igual que en los XPS anteriores también se dio

la presencia de Fe203 y MoO:s.

Figura 52. XPS de la region Mn 2p en ambiente de oxidacién a 750 °C y 200 h

de exposicién
@
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Name Pos. FWHM L.Sh. Area  %Area
Mn2p 372 64180 4.17 LA(1.53,243) 9046.88 45.78
Mn2p SAT 64845 5.08 LA(1.53243) 6196.95 31.35 Ma2p
Mn2p1/2 65304 417 LA(1.53243) 4523.44 228
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La presencia del compuesto MnxOy en la posicién Mn 2p-3/2 ~641,8 eV no permitié

determinar con claridad el 6xido formado, dado que el pico ubicado en ~648 eV no
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es un satélite (shake up) tipico de ninguno de los éxidos de esta familial’® 177 178,
Finalmente, la cuantificacion dio la siguiente composicion porcentual: 42 %C, 36
%0, 20 %Fe, 1 %Mn y 1 %Mo, sefialando que la difusion del elemento Mn alcanza

la interfase gaseosa al igual que a 650 °C.

Hasta este punto, los resultados de la simulacion dieron una buena idea de lo que
podia ocurrir en condiciones reales con el proceso de oxidacion del acero P91. La
Unica especie que se quedd sin demostracion fue el SiOz, el cual no fue identificado
en la superficie como el Mn o Mo, pero si en la capa interna a través del andlisis de
SEM-EDS.

3.3.5.2 Andlisis fisicos: La micrografia obtenida para la muestra de acero oxidada
a 750 °C después de 200 h sefialé un aumento en el tamafio de grano de 8 a 7. En
adicion, su microestructura observada en la Figura 53 presenta multiples carburos
precipitados sobre la matriz ferritica del acero P91, ver Figura 13 para comparar con

estado inicial.

Figura 53. Micrografia del acero P91 al ser oxidado durante 200 h a 750 °C

_100um

176 MOULDER J., STICKLE W., SOBOL P., and BOMBEN K., Op. Cit.
Y7 FISHER T., Op. Clt.
178 BIESINGER M., PAYNE B., GROSVENOR A., LAU L., GERSON A., and SMART R., Op. Cit.
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Para un andlisis mas claro de la microestructura del acero P91, después del
tratamiento térmico durante 200 h continuas, se recuerdan los diagramas de la
Figura 14, de los cuales se pudo notar que el acero no presentd cambios de fases
a 750 °C. Los carburos precipitados se agruparon en los limites de grano, tomando
una forma globular de mayor tamafio al mostrado previamente al tratamiento
térmico. Esta precipitacion en los limites de grano tiende a generar sensibilidad en
la aleacion, desgastando los elementos pasivadores de la corrosion (como lo es el

Cr en el acero P91) y finalmente generando corrosion intergranular (ver Figura 54).

Figura 54. Micrografias: a) inicial del acero y b) después de 200 h a 750 °C en
el ambiente de oxidacion, 1500 X

Por su parte, los resultados de microdureza y dureza indicaron cambios leves (ver
Tabla 17). Sin embargo, para mayores tiempos de evaluacion se espera una
disminuciébn en ambas propiedades, producto de la migracion preferible de los
carburos a los bordes de grano, dando lugar a una matriz altamente ferritica, la cual

es de caracter blando por su limitada difusién de carbono.

Tabla 17. Dureza y microdureza del acero P91 después de 200 h de oxidacidon
a 750 °C

Inicial Después de 200 h
a 750 °C
HRA 47,0 49,8
HV 229,4 226,4
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3.3.5.3 Cinética de corrosiéon. La tendencia de las anteriores temperaturas se
mantuvo también a 750 °C. Analiticamente, el ajuste parabdlico es el que mejor
describe el crecimiento de las capas de Oxidos y la ganancia de masa de la capa
duplex depositada sobre el acero P91. En las Figuras 55 y 56 se pueden apreciar

estas tendencias.

Figura 55. Cinética de crecimiento de la capa de 6xido y ganancia de masa a
750 °C en el ambiente de oxidacién
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Figura 56. Cinética de crecimiento de la capa externa e interna formada a 750
°C en el ambiente de oxidacion
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La velocidad de crecimiento de la capa externa mantiene una velocidad de corrosion
ligeramente mayor a la interna, producto de la alta facilidad de los cationes de Fe

para ser transportados hacia la interfase gaseosa.

La velocidad de corrosidon para esta temperatura tendié a estabilizarse cerca del
valor 4 mmly, 16 veces el valor limite de la corrosion alta segin la NACE RPQO775-
2005'7°, En otras palabras, esta velocidad de corrosién consumiria las muestras
evaluadas de 2 mm de espesor en poco mas de 3 meses (considerando su corrosion

uniforme en todas las caras).

Figura 57. Velocidad de corrosion del acero P91 a 750 °C en el ambiente de
oxidacion
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A continuacién, la Tabla 18 muestra las contantes cinéticas obtenidas y la velocidad

de corrosion del acero a 750 °C después de 200 h de oxidacion.

179 NACE International, Op. Cit.
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Tabla 18. Constantes cinéticas y velocidad de corrosion a 750 °C después de
200 h de oxidacion

Capa Capa Ganancia Velocidad
. Capa total de
externa interna (um? /) de masa corrosion
m?/h m?/h mg?/cm*h
(um?/h)  (um?/h) (mg ) tmmy)
Constantes
Cinéticas 4,6 x 10° 3,8 x 10! 1,7 x 10? 4,7 x 10° 3,8

3.3.6 Morfologia de la superficie, mapping transversal y topografia de la capa
de 6xido formada sobre el acero P91. A partir de una observaciéon de la imagen
derecha de la Figura 58, es notable la tendencia al desprendimiento que acompafa
el crecimiento acelerado de la capa de 6xidos de hierro. Por su parte, la imagen de
la izquierda permite apreciar la apariencia de los cristales de hematita en la

superficie de la capa.

Figura 58. Superficie de la capa de 6xido formada a 750 °C después de 200 h

Por otro lado, la textura de la superficie de la capa de 6xido no es uniforme,
favoreciendo el facil ingreso de las especies presentes en el ambiente corrosivo, en
tanto que, se aprecian nddulos en crecimiento en la regidén subyacente a la zona del

desprendimiento.
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Una topografia de la superficie de la capa ayuda a confirmar su no uniformidad. Por
medio de la técnica de AFM se evalué una region de 10 x 10 um en la superficie de
una capa de 6xido de hierro como se muestra en la Figura 59. Los resultados de la
medicion dejaron ver multiples valles en la morfologia superficial. Adicionalmente,

se obtuvo una rugosidad superficial promedio de 0,513 um.

La topografia obtenida se complementa con lo observado en la Figura 58, ya que
los valles encontrados en la topografia de la capa externa se pueden relacionar con
desprendimientos localizados en la capa externa, convirtiendo dichas zonas en

zonas donde se promueve el ingreso de otros agentes corrosivos.

Figura 59. Topografia de la capa de 6xido formada a 750 °C y 200 h

En otros resultados, se realizO un Mapping elemental para confirmar los
comportamientos obtenidos en todas las temperaturas y tiempos evaluados. En la

Figura 60 se observan las regiones correspondiente al: Fe, Cr, O, Mo, Mn, Cy Si.

Los elementos con importante abundancia se muestran un brillo intenso, es decir,
que el Mo y Mn no se encuentran en cantidades importantes entre las capas de
oxido, mientras que el Cr, O y Fe confirman la morfologia duplex de la capa de 6xido.

Finalmente, la identificacion de carbono se relaciona con la resina del mounting.
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Figura 60. Mapping de la seccién transversal de la capa de 6xido formada a
750 °C después de 200 h
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3.3.7 Estudio de las constantes cinéticas y energia de activacion. Este estudio
se realizd con el objetivo de determinar las tendencias de las contantes cinéticas
obtenidas para cada temperatura evaluada. La relacion encontrada entre dichas

variables fue cuadratica, como se puede ver en la Figura 61.

La dispersion de los datos obtenidos de ganancia de masay del grosor de las capas
de Oxido se explica por la imperfeccion de las técnicas de medicion y la preparacion
de las muestras, puesto que, en los ensayos gravimétricos se presentaban con
regularidad pequefios desprendimientos de la capa de 6xido. Por su parte, al hacer

el montaje de los cupones en las resinas para llevar a SEM ocurria algo similar.

Figura 61. Constantes cinéticas parabdlicas contra temperaturas evaluadas
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En otros andlisis, para determinar la energia de activacion del acero P91 en las

condiciones evaluadas de oxidacién se utiliz6 la ecuacién de Arrhenius (1).
-Q
k= ke @) @

En esta ecuacion k, es la constante parabdlica, k, la constante para condiciones
conocidas o factor de frecuencia, R la constante de los gases ideales, T la
temperatura en K y Q la energia de activacién. Para este calculo se realizé una
regresion lineal de la ecuacién (1) con las constantes cinéticas obtenidas para todas

las temperaturas (ver Tabla 19 y Figura 62).

Tabla 19. Resumen de las constantes cinéticas de oxidacién obtenidas en
todas las temperaturas evaluadas

450 °C 550 °C 650 °C 750 °C
Capa total
(um?/h) 43 %1071 2,5 x 10° 9,1 x 101 1,7 x 102
Ganancia de masa
(mg?/cm*h) 3,1 x1073 34x107%2  1,9x10° 4,7 x 10°
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Figura 62. Linealizacion de la ecuacion de Arrhenius para el calculo de la
energia de activaciéon
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Los valores obtenidos de la energia de activacion fueron Q = 157,1 kJ/mol y
129,5 kJ/mol para la ganancia de masa y el crecimiento de la capa de o6xido
respectivamente. Estos valores son comparables con los derivados de un estudio
realizado en el rango de temperaturas de 575 a 750 °C sobre el acero T91, en un

ambiente de vapor de agua y argén entre 14 y 329 h de oxidacion*,

Los valores reportados en dicho estudio fueron Q = 224,8 kj/mol y 207,9 k] /mol
para el crecimiento de la capa de Oxido y la ganancia de masa respectivamente.
Estos resultados fueron mayores a los obtenidos en el ambiente de estudio de
02/H20 empleado este trabajo, lo que indica una mayor severidad cuando trabajan
en conjunto ambos agentes oxidantes, dando lugar a una menor energia de

activacion de las reacciones con los elementos en la aleacion.

Por otro lado, los célculos de la energia de activacion para la capa interna y externa

arrojaron valores muy cercanos, entre 140 y 120 kJ/mol, cuyo promedio esta

180 L AVERDE D., GOMEZ T., and CASTRO F., Op. Cit.
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representado por la energia de activacion de la capa total; esto se debe a que la
relacion entre estas capas es muy cercana a uno, tal y como se deja ver en la
tendencia mostrada en la Figura 63, excepto en 450 °C/200 h donde se presenté un

valor atipico.

Figura 63. Relacion entre la capa externa e interna en la oxidacién
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3.3.7 Mecanismo de oxidaciéon propuesto para el acero P91. Para proponer este
mecanismo se tuvieron en cuenta las conclusiones mas relevantes sugeridas por
los resultados presentados en este capitulo, excepto los resultados de los analisis
fisicos, los cuales, en este caso no estan estrechamente relacionados con el
fendbmeno de oxidacién, sino, que mas bien las caracterizaciones fisicas son mas

sensibles a los tiempos y temperaturas implementados.

Inicialmente, antes de generar la corrosion a alta temperatura del acero P91, este
ya ha desarrollado una capa nanomeétrica de Cr203 y Fe*?Fe2*30a4. Otros elementos,
como es el caso del Mo y Mn requieren de una mayor energia de activacioén para su

difusion y oxidacion superficial.
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A continuacion, después de solo 1 h de corrosion ocurre una rapida nucleacion de
oxidos sobre la aleacion, sin embargo, esta capa de 6xido puede ser discontinua;
con zonas de espesores hanométricos y nddulos micrométricos ricos en oxidos de

hierro de rapido crecimiento, dependiendo de la temperatura de corrosion.

Respecto a la morfologia de la capa de 6xido, a partir de 1 h de oxidacién a 750 °C,
también se pudo inferir que es de comportamiento diplex; compuesta de una capa
interna de espinela Fe*?Cr203 (formada en el volumen de la aleacién consumido) y
una capa externa rica en FesOs y Fe203, con este Ultimo Oxido de estabilidad

termodinamica con el medio oxidante.

Los procesos difusivos mostraron un importante incremento a 650 y 750 °C, dando
lugar inclusive a la presencia de MnxOy en la superficie. De la misma manera, se
condensaron multiples poros a lo largo de toda la capa de oxido, asi como
desprendimientos entre las capas, en la capa externa y en la misma interfase

oxido/aleacion.

Por otra parte, la relacién entre la capa externa e interna se mantuvo levemente
superior a la unidad, tendiendo a igualar su relacion con el paso del tiempo y el
incremento de la temperatura; indicando que la velocidad de crecimiento de la capa

de Oxidos de hierro es tan importante como la de espinela.

Las observaciones anteriores implican que la difusion de elementos a través de las
capas no representa un gran obstaculo, lo que lleva a proponer que tanto las vias
utilizadas para el transporte de cationes y aniones son rapidas, es decir, la tasa de
crecimiento no es controlada por la interfase gas/oxido, en su lugar la velocidad de
oxidacion es controlada por el grado de proteccion de la capa interna, que al ser la
mas compacta entorpece el transporte de los cationes metalicos. Ademas, al tiempo

gue la capa interna se va volviendo porosa, todo el transporte de masa se ve
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controlado por la velocidad de difusion de los cationes metalicos al ambiente

COIrosivo.

Teniendo en cuenta la observacion anterior, se sugiere la presencia de un
mecanismo de crecimiento diferente para cada capa. La capa externa se forma por
la difusion de los cationes Fe*? y Fe*? para alcanzar la especie Oz de abundancia
en la interfase gas/Oxido, mientras que la capa interna se forma en el interior del

metal gracias al transporte de O2y/o H20 a través de la interfase oxido/aleacion.

En relacion con estos argumentos, la capa de 6xido interna requiere de la presencia
de nanocanales de rapido transporte de masa (para las especies O2y H20), cuya
existencia ha sido probada en capas de oxidos formadas a altas temperaturas a

través de la técnica de Atom Probe Tomography, APT (ver Figura 64).

La formacion de estos nanocanales requiere de la presencia de multiples vacancias
en las capas de oOxido, las cuales dan lugar a macrocavidades durante su
coalescencia, construyendo diversas rutas para el transporte de las especies
oxidantes a la interfase metalica. Una evidencia de lo anterior se pudo notar

principalmente en las Figuras 41 y 51 de este capitulo.

Por lo tanto, una vez superada la fase inicial de crecimiento de la capa de o6xido,
dominada por la rapida difusion de cationes y especies oxidantes en la interfase
oxido/aleacioén, se hace importante la conduccion de las especies oxidantes a través
de nanocanales, los cuales, a su vez dependen de la difusion en estado sélido de
los cationes metalicos, creando espacio disponible para la formacion de la nueva
espinela. De esta forma, a pesar de que la capa total de 6xido se hace mas gruesa,
la velocidad de crecimiento de la capa interna no se ve reducida. Todo esto se ve
favorecido a altas temperaturas y tras largos tiempos de exposicién, ya que asi se

incrementa la precipitacion de sitios vacantes.
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Figura 64. ATP en la interfase 6xido/aleacion mostrando la presencia de a) Ni
y b) Al en los nanocanales, asi como c) el perfil unidimensional del 6xido que
crece al interior
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Fuente: OLEKSAK R. P., KAPOOR M., PEREA D. E., and HOLCOMB G. R., “The role of metal
vacancies during high-temperature oxidation of alloys,” Mater. Degrad., vol. 25, no. 2, pp. 1-25, 2018
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Por otro lado, la oxidacion fue mas agresiva en la capa externa en la cual hacen
sinergia varios efectos negativos con mayor facilidad, tal y como lo demostraron
Ehlers et al. 18 al hacer seguimiento con isotopos de 0%y O a las moléculas de
H20 y Oz2; para las cuales se determiné que la especie H20 alcanza la interfase
oxido/aleacién, pero que es mas abundante en la capa externa, mientras que las

moléculas de Oz se encuentran en mayor proporcion en la capa interna.

La evidencia experimental sugerida indica que el vapor de agua es un buen
constructor de canales, en tanto que tiende a producir formacién de vacancias por

181 EHLERS J. et al., Op. Cit.
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especies volatiles!®?, generacion de poros por acumulacién de Hz y breakaway

oxidation cuando Py, /Py, > 1183,

La severidad de las observaciones anteriores fue proporcional al aumento de la
temperatura. Sin embargo, el célculo de la velocidad de corrosién puso en evidencia
al acero P91 incluso a la temperatura de 450 °C tras 200 h de evaluacion, lo que se
explica en parte por la baja energia de activacion de los elementos del acero en el
medio oxidante de estudio. Finalmente, en la Figura 65 se puede observar el

mecanismo de oxidacién propuesto.

182 PEREZ F. and CASTANEDA S., Op. Cit.
183 EHLERS J. et al., Op. Cit.
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Figura 65. Mecanismo de oxidacion del acero P91 en un ambiente de refineria
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4. NITRURACION EN UN AMBIENTE SIMULADO DE LA REFINERIA
COLOMBIANA

4.1 ANTECEDENTES

Si bien, la nitruracion no es uno de los principales efectos corrosivos de importancia
en el sector industrial, mas aun en el proceso de combustion, sigue siendo un
fendmeno que se ha reportado en diversos ambientes y aleaciones. No obstante,
los procesos desarrollados a altas temperaturas, como los discutidos en el presente
trabajo, aumentan la probabilidad de su activacion, razén por la cual este tipo de

corrosion requiere ser considerado.

A pesar de que la oxidacién representa el efecto corrosivo mayoritariamente
dominante en los aceros, la nitruracion interna puede tener lugar cuando la
morfologia de las capas de Oxido depositadas no es compacta, acelerando la
ruptura por creep corrosion de las aleaciones. Adicionalmente, la nitruraciéon
también puede ser superficial dando lugar a la formacion de peliculas delgadas,

para lo cual se requieren ambientes libres de oxigeno (ver Figura 66).
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Figura 66. Ejemplo de nitruracién interna y externa en una aleacion

: AT |
Capa de | s Y W ! iy |
Nitruro USROG G

J

Fuente: ROLLED ALLOYS RA, “Nitriding,” Rolled Alloys. [Online]. Available:
https://www.rolledalloys.com/technical-resources/environments/nitriding/. [Accessed: 06-Mar-2019].

Algunos de los ambientes en los que favorece la nitruracion estdn compuestos por
los gases N2, N2/O2, N2/H2, HNOs y NH3!84, cuyo éxito en la formacién de nitruros
es favorecido por la presencia del vapor de agua. Mientras que, el acido nitrico y el
amoniaco representan las especies quimicas mas nitrurantes, debido a que estos
compuestos poseen una mayor facilidad de descomposicién para liberar los &tomos
de N.

Bajo condiciones de oxidacion-nitruracion las moléculas de nitrégeno penetran a
través de las grietas y poros hasta alcanzar el metal debajo de las capas de 6xido.
La condicion perfecta para ello es una baja concentracion de oxigeno en el
ambiente. Este tipo de corrosiéon se conoce también como corrosion interna*®, la
cual tiende a aumentar el volumen de la aleacion, generando su fragilizacion y

haciéndola méas propensa a la fractura.

Entre los productos de corrosién generados por atmdsferas con concentraciones

altas de nitrogeno y temperaturas superiores a 500 °C, estan los nitruros del metal

184 YOUNG D., Op. Cit.
185 LA G., Op. Cit.
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base (FezN, FesN) y del metal mas selectivo a la oxidacién (CrN y Cr2N) para

aleaciones Fe-Crl86,

En el caso puntual del acero P91 la nitruracién no ha sido ampliamente estudiada,
mas bien, se ha priorizado en entender el mecanismo de accion de la oxidacion en
atmosferas del tipo N2/O2%®7, razén por la cual surgié la necesidad de estudiar su

posible participaciéon en ambientes de combustion.

4.2 METODOLOGIA DE EVALUACION DE LA NITRURACION

Los pasos metodolégicos empleados en cada capitulo estan estrechamente
relacionados, sin embargo es oportuno dar conocer los pequefios cambios que
conlleva la evaluacién de cada fendmeno corrosivo. A continuacion, en la Figura 67
se presenta el esquema metodolégico empleado para la evaluacién del fendbmeno

de nitruracion.

Figura 67. Metodologia para evaluacién de nitruracion simulada en un
ambiente de refineria

Obtencion de Determinacion Preparacion de Disefio del
mezcla de variables muestras experimento
Simulacién Mecanismo de Discusion de Caracterizacion
nitruracion resultados de resultados

4.2.1 Obtenciéon de la composicion molar del ambiente de nitruracion.
Teniendo en cuenta los PTC calculados y presentados en la Tabla 5, se seleccioné

186 JOHN R., “Sulfidation and mixed gas corrosion of alloys,” in Shreir’s Corrosion, Houston: Shell
Global Solutions, 2010, pp. 240-270
187 EHLERS J. et al., Op. Cit.
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un ambiente de N2-O2-H20, el cual, como se muestra en la Tabla 20 mantuvo la

relacion aproximada de 1/10 de las especies O2/H20.

Tabla 20. Composiciéon molar del ambiente simulado de nitruracion
O2 H20 N2
% Molar 1,93 18,41 79,66

4.2.2 Determinacion de variables y preparacion de muestras. Las variables
evaluadas se presentaron en la metodologia general como temperatura y tiempo,

para una presion atmosférica y un flujo masico constante de 0,02 kg/h.

Para obtener los flujos utilizados de la mezcla N2/O2 y H20 se requirio calibrar la
temperatura de humidificacion del flujo volumétrico de N2/O2 en H20 (ver Anexo A).
Asi, con las propiedades fisicas de los gases a 298,15 K se calculd un flujo
volumétrico de 212,18 cm®min para la mezcla N2/O2 y 35,83 mg/min para el flujo

masico de vapor de agua arrastrado en el burbujeador.

La preparacion de los cupones de acero P91 se realiz6 siguiendo los lineamientos

planteados en la fase 7 de la metodologia del marco metodolégico general.

4.2.3 Simulacion productos teéricos de corrosion para la nitruracién. Este
estudio termodindmico realizado en el software HSC Chemistry 5.1 permitid
determinar los productos de corrosion que se generan sobre el acero P91 en las
condiciones de nitruracion empleadas. En adicidn, se evalué el comportamiento de
los gases implementados en el ambiente y las presiones parciales de oxigeno y

nitrégeno.

4.2.4 Disefio experimental para la nitruracién. El disefio experimental empleado
en la evaluacion de todos los ambientes es presentado en el marco general, ver
Figura 7. En este caso puntual, el cilindro de gases secos consistié en una mezcla

97,6 %Nz - 2,4 %02, la cual se humidifico en agua para una temperatura de 60 °C
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en el burbujeador. Al final, los gases fueron liberados directamente al medio

ambiente.

Las caracterizaciones empleadas, la discusion de resultados y las conclusiones se

realizaron como se indica en la metodologia del marco general.

4.3 RESULTADOS DEL AMBIENTE DE NITRURACION

4.3.1 Termodinamica de la nitruracion. Los resultados obtenidos por el equilibrio
termodinamico indicaron que para el ambiente de nitruracion seleccionado la
formacion de nitruros no esta precisamente favorecida (ver Figura 68). En su lugar,
el ambiente de estudio promueve la formacion de los mismos éxidos encontrados

en el capitulo 3.

Por otra parte, el N2 contenido en el ambiente tendié hacia la formacioén de NO, el
cual tiene el potencial de liberar los atomos de N, entregando el atomo de oxigeno
para la oxidacién de cationes metalicos. Otras reacciones como la formacién de NO:2
se encontrg irrelevante (ver en Figura 68).

Respecto al diagrama de estabilidad de fases para el Fe, Cry Mo, se obtuvieron las
presiones parciales Py, = 7,9 x 10"t atmy P,, = 1,9 x 1072 atm. En este caso, la
Py, disminuyé alrededor de 5 veces respecto a su valor en el ambiente de solo

oxidacion, aun asi el diagrama mostrado en la Figura 69 también sefalé que no es

termodinamicamente viable la presencia de nitruros.
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Figura 68. Termodinamica del ambiente de nitruracion
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Figura 69. Diagrama de estabilidad de fases en atm para la nitruracion a 750
°C
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4.3.2. Analisis quimicos

Morfologiay composicidén elemental en las capas formadas: En el capitulo 3 el
enfoque estuvo dirigido a realizar una inspeccién exhaustiva del fenémeno de
oxidacion sobre el acero P91, en este capitulo se presentan solo los resultados
relevantes al fendbmeno de nitruracion, el cual, si bien tuvo lugar no fue posible

identificarlo en todos los tiempos y temperaturas de estudio.
Respecto a la morfologia de las capas de 6xidos obtenidas en este ambiente, no se

encontraron cambios apreciables, en otras palabras la nitruracion o la presencia de

una cantidad elevada de N2 en el ambiente no representa una amenaza potencial
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para el acero P91 en las condiciones evaluadas. Mas aln, para bajos F,, su

contribucién a la ganancia de masa no seria apreciable*®.

Figura 70. SEM del acero P91 después de: a) 200 h a 450 °C, b) 200 h a 550 °C,
c) 200 h a 650 °C y d) 200 h a 750 °C en el ambiente de nitruracion
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La morfologia de la capa de 6xido en este ambiente también respondié a una
estructura duplex con la presencia de multiples vacios, tanto en la capa externa
como en la interna. Adicionalmente, se observaron desprendimientos entre las
capas y en la interfase Oxido/aleacion, al igual que en el ambiente de oxidacion.
Todos estos factores implican la multiple condensacion de rutas que facilitan la

precipitacion de nitruros localizados.

188 _A| G., Op. Cit.
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Enlo que corresponde a la identificacion por EDS, el perfil obtenido para el nitrégeno
entre las capas no fue concluyente. En las mediciones superficiales solo se
identificaron los elementos Fe y O, mientras que en el perfil transversal se reprodujo

un patron para el perfil de N con mucho ruido (ver Figura 71).

El perfil de N fue constante a lo largo de toda la capa de éxido, inclusive en la matriz
metalica, por lo que pierde confiabilidad en su interpretacion. Un comportamiento
similar se observo con el perfil del V, Siy Mn, a diferencia de los elementos Fe, Cr,
Mo, O y C. En cuanto al crecimiento de las capas obtenidas, los resultados fueron
similares a los de oxidacion, conservando una relacion cercana a la unidad entre la

capa externa e interna (ver en Figura 72).

Figura 71. Perfil elemental por EDS de la capa de 6xido formada después de
200 h a 750 °C en ambiente de nitruracion

£ H S = E 2 E 2 EH 2
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Figura 72. Relaciéon entre capas externa e interna generada en ambiente de
nitruracion
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Fases observadas entre las capas: Para la identificacion de las fases cristalinas
presentes en este ambiente se realizaron tanto andlisis rasantes como
convencionales a las muestras expuestas durante 200 h a cada temperatura de
estudio. Los resultados obtenidos indicaron la presencia de las fases: Fe20s, Fe3Oa,
FeO (OH), FeO, FeCr204y FesN (ver Figura 73). Otros nitruros determinados fueron
el FeN, FesN y FesN147 (ver Anexo C), de los cuales no hay muchos reportes en la
literatura de corrosién por nitruracion, pero si han sido determinados en el

crecimiento controlado de peliculas de nitruros? 19,

El nitruro de hierro FesN ha sido reportado en diversos estudios de nitruracion®! 192
193 como uno de los nitruros mas estables que tiene lugar en los aceros ferriticos,
al igual que los nitruros del cromo Cr2N y CrN. No obstante, la presencia simultanea

de la nitruracién-oxidacién no es un caso frecuente, ya que para ello se requieren

189 L UO Q. and YANG S., “characterization of nitrided austenitic stainless steels Sci Forschen
International Journal of Nanomedicine and Nanosurgery From Micro to Nano Scales -Recent
Progress,” vol. 1, pp. 1-11, 2015

190 INOKUTI Y., NISHIDA N., and OHASHI N., “Formation of FesN, FesN and FeisN2 on the Surface
of Iron,” vol. 6, 1975

1¥1 Al G., Op. Cit.

192YOUNG D., Op. Cit.

193 JOHN R., Op. Cit.
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capas de Oxidos de un pobre caracter protector y bajas presiones parciales de
oxigeno en el ambiente.

Figura 73. XRD después de 200 h para a) 750 y b) 650 °C en el ambiente de

nitruraciéon
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Tipicamente, la nitruracion tiene lugar a través de la interfase metélica, donde se ve
favorecida por las altas presiones parciales de nitrdgeno y las bajas presiones
parciales de oxigeno, por lo tanto se sugiere la presencia de los nitruros en las

cercanias a la interfase metalica.

Compuestos en la superficie de las capas: La identificacion de nitruros a través
de XPS es de gran complejidad, dada la presencia de grupos funcionales
provenientes del carbono adventicio que suelen estar presentes en la region N 1s
(aminas y/o amidas), ademas de la posible contribucion del pico Mo 3p-3/2 en

misma regioén 194 195,

194 MOULDER J., STICKLE W., SOBOL P., and BOMBEN K., Op. Cit.
195 FISHER T., Op. Cit.
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Tipicamente, los nitruros metalicos se reportan en la posicion ~397 e\/19 197 198 199
de modo que se hace imprescindible identificar las posiciones en las que se pueden
ubicar tanto el N-organico como el pico del Mo 3p-3/2, para asi descartar falsas
confirmaciones de estos compuestos. En la Figura 74 se muestra el comportamiento

de laregion N 1s en el ambiente de oxidacion.

196 NAUMKIN A., KRAUT A., GAARENSTROOM S., and POWELL C., Op. Cit.
197 MOULDER J., STICKLE W., SOBOL P., and BOMBEN K., Op. Cit.

198 FISHER T., Op. Cit.

199 BIESINGER M., Op. Cit.
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Figura 74. XPS del acero P91 en ambiente de oxidacion a 650 °C después de
200 h de exposicion
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En la Figura 74 se observa la presencia del oOxido de molibdeno (VI),
correspondiente a una medicion realizada en ambiente de oxidacion; cuyo proposito
fue conocer el comportamiento de la region N 1s en las muestras expuestas en un

ambiente con ausencia de nitrégeno.

Respecto a la deconvolucién realizada de la region energética tipica del N 1s, los
picos del Mo 3p-3/2 y el N-orgéanico se ubicaron en las posiciones ~398,1 eV y
~400,7 eV respectivamente. El pico en la mayor posicion energética fue de menor
intensidad, en congruencia con la poca presencia de carbono adventicio en

comparacion con la intensidad de la regidn bien definida del Mo 3d.

Por otro lado, el manual de XPS2% [76] sugiere que el N-organico se puede
encontrar en el rango comprendido entre 285,2 y 288,4 eV en la region C 1s,
mientras que en la region N 1s el rango correspondiente se encuentra entre 399 y
401 eV.

Ante todo lo anterior, se concluye que la region N 1s reproducida en la Figura 75 da
lugar a la presencia de nitruros metalicos a 750 °C y 200 h de corrosion, en donde
se pueden apreciar las siguientes contribuciones: la del carbono adventicio, el pico
de mayor intensidad correspondiente al MoOz (Mo 3p-3/2) y un nitruro metalico en
la posicién 397,49 eV.

La determinacion exacta del nitruro metalico identificado no es tarea facil, debido a
la presencia de los metales Mn, Mo y Fe en la lectura de XPS. No obstante, puesto
gue el Mo no muestra la presencia de mas de un estado de oxidacion, se descarta
su nitruro. En el caso contrario, cabe la posibilidad de que otro estado de oxidacion

del Mo ocupe la posicion en la cual se sugiere el nitruro.

200 MOULDER J., STICKLE W., SOBOL P., and BOMBEN K., Op. Cit.
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Por su parte, la identificacion de los nitruros en las regiones de los metales no fue
posible, debido a su poca presencia en la superficie, por lo tanto queda abierta la
posibilidad entre el Mn y Fe; de los cuales el nitruro de hierro esta apoyado por los
resultados de XRD y el de manganeso solo por la simulacion termodinamica.
Finalmente, el analisis cuantitativo confirmé la poca concentracion de nitrégeno en
la superficie, arrojando los siguientes porcentajes: 6 %C, 21 % O, 68 %Fe, 2 %Mn,
2 %Moy 1 %N.
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Figura 75. XPS del acero P91 en ambiente de nitruracién a 750 °C después de
200 h de exposicion

1'33

Name Pos. FWHM L.Sh. Area “Area

] C-C.C-H 28480 164 LF(1,1,5002308) 61187.34 83.05 Kl
C-OH,0-C-0 28630 164 LF(1,1,500,280,8) 734772 997 e
c=0 287.80 164 LF(1,1,5002808) 240023 326
0-C=0 283.80 164 LF(1,1,500230,8) 274222 372

0]

8]

X

g

g

25

20

T T T T = T Al Tl
B 2% 2 268 254 m
1
g Name Pos. FWHI L.Sh. Area  “%Area
N1s-Mo 2p 39970 227 LF(11,500,280,8) 322934 6587
Nis-Organico 40184 193 LF(1,1,500,280,8) 950.16  19.38
Nis-Metalico 39749 210 LF(11,500,280,8) 72342% 14.76
8]
)'
¥
Ly
8] Y
&
L
§
7]
76
74
2,

Bindng Energy (eV)

158



La deteccidn de nitruros por XPS implica que en la superficie de la capa de 6xidos
de hierro existen procesos de adsorcion importantes, teniendo en cuenta que

termodinamicamente las presiones parciales de oxigeno no favorecen su formacion.

La diferencia entre los compuestos encontrados por XRD y XPS se relacion6 con la
naturaleza misma de los andlisis, sin descartar la posible no cristalinidad de los
oxido de molibdeno y manganeso. Por su parte, la hematita representa la Unica
especie en comun detectadas por estas técnicas; cuya implicacion es la existencia

de una capa de hematita superficial (como se mencioné en el capitulo anterior).

Finalmente, al comparar con los compuestos sugeridos por la simulacion se
encontré una aceptable congruencia, lo Unico que no fue posible predecir fue la
presencia de nitruros en conjunto al fendmeno de oxidacién. Este comportamiento
indica una conducta termodinamicamente heterogénea entre las capas de oxido y
la participacion de importantes efectos superficiales, como lo son la adsorcion fisica

y quimica (los cuales no son tenidos en cuenta por los analisis termodinamicos).

4.3.3 Cinética de oxidacion en ambiente rico en nitrégeno. Al realizar el estudio
cinético en este ambiente se esperaban resultados similares a los obtenidos en la
atmosfera de solo oxidacion, tal y como se puede observar en el comportamiento

cinético descrito por las gréficas de las Figuras 76 y 77.

Por otro lado, se realiz6 nuevamente el célculo de la velocidad de corrosion;
indicando que para 450 °C la oxidacién es alta, mientras que para el resto de
temperaturas es severa, ajustando la valoracion dada de la corrosion a 450 °C en

el capitulo anterior (ver Figura 78).
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Figura 76. Comparacion de ganancias de masa para las distintas temperaturas
evaluadas en los ambientes de oxidacién y nitruracion
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En cuanto al comportamiento mostrado por las constantes cinéticas respecto a la
temperatura, el ajuste cuadratico fue el de menor desviacion. Mientras que, las

energias de activacion obtenidas no variaron considerablemente, arrojando los
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valores de 145,6 k] /mol y 136,1 k] /mol para la ganancia de masa y el grosor de la

capa de oxido respectivamente (ver resultados en Anexo C).

Figura 77. Comparacion crecimiento de capa de Oxido entre ambiente de
oxidacién y nitruracién
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En la Tabla 21 se resumen las constantes cinéticas obtenidas en este ambiente, las
cuales también se pueden también determinar utilizando las siguientes expresiones

matematicas:

Xr=X,+X; (2
X? = K,t (3)

Con: X como el espesor total de la capa de éxido, X, el grosor de la capa externa
y X; el grosor de la capa interna en la Ec. (2), mientras que la Ec. (3) representa la
ley de crecimiento parabdlica. Con estas dos ecuaciones se obtiene la relacién

existente entre las constantes Ky, K, y K;, como se muestra en la Ec. (4).

Kr = K, + 2,/KK; + K; (4)

Tabla 21. Constantes cinéticas y velocidad de corrosion en el ambiente de
nitruraciéon
Ganancia Crecimient Crecimiento Crecimiento Velocidad

de masa 0 capa capa capa de
(mg?/ total externa interna corrosion
cm*h) (um/cm?)  (um/cm?) (um/cm?)  (mm/y)
450°C 5,2x1073 0,38 0,10 0,09 0,19
550°C 4,1 x 1072 2,08 0,58 0,46 0,42
650°C 1,4 x 10° 79,36 23,46 16,53 2,47
750°C 4,3 x10° 182,08 48,60 42,57 4,03
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Figura 78. Velocidad de corrosion en ambiente de nitruracion

90
? e
‘l-._-. L
= 80 | 1,5
£
Em 10
o 60
5 0,5
2 50
S 0,0
S 40 *
9 | 0 50 100 150 200
5 30
S 20 \ —8—450°C —4+—550°C
o
S \_
_ 10 —
@ e [ L
S e = S ) . .

0 50 100 150 200
tiempo (h)
——650°C —=—750°C

4.3.4 Anadlisis fisicos. Para este fenomeno corrosivo tampoco fue posible
caracterizar los precipitados encontrados en la microestructura del acero P91, no
obstante no se descarta una limitada contribucion del fendmeno de nitruracion;
soportada por la identificacion de nitruros en el bulto de las capas. A su vez, los
nitruros entre las capas estan relacionados con la penetracién de la molécula de

NO, pudiendo alcanzar la matriz metélica.

4.3.4.1 Andlisis de los cambios en la microestructura del acero: Al igual que en
los resultados obtenidos para el ambiente de oxidacion, el tamafio de los granos en
la microestructura aumenté de 8 a 7 después del tratamiento térmico recibido; es
decir, que el ambiente de nitruracion no introdujo cambios apreciables en la

microestructura del acero (ver en Anexo C).
En Figura 79 se muestra la microestructura adoptada por el acero P91 en las

diferentes temperaturas después de 200 h de corrosion, cuyo comportamiento a 450
y 550 °C indicO una matriz altamente ferritica con multiples precipitados. Para las
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temperaturas de 650 °C y 750 °C se observo un mayor contenido de carburos y/o
carbonitruros en la microestructura, producto del incremento de los procesos
difusivos en la aleacién. Adicionalmente, a 750 °C se apreciaron crecimientos y
aglomeraciones de los precipitados en los limites de los granos; los cuales fueron
de mayor tamafo, a causa del incremento de los procesos difusivos en el acero,

que en el tiempo van promoviendo la obtencién de una matriz cada vez mas ferritica.

Por su parte, de acuerdo con el diagrama Fe-Cr-N la precipitacion de nitruros sobre
la microestructura del acero P91 promueve la formacién de Cr2N (ver Anexo C) 201,
No obstante, para ello se necesitan altas presiones parciales de nitrogeno en el
ambiente, transporte de los &tomos de N hasta la matriz metalica y su absorcion por

parte de los granos de ferrita, 0 su reaccion en los limites de grano.

Finalmente, no se descarta la formacién de carbonitruros de la formula molecular
MX, con compuestos representativos como el NobN, NbCN y VN2%2, de acuerdo con

lo discutido en el capitulo 2.

201 | EE C. and FRISK C., “Ternary Steel Systems: Phase Diagrams and Phase Transition Data,” pp.
1-12, 2015 )
202 ZAVALETA N. E., DE CICCO H., and DANON C., Op. Cit.
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Figura 79. Micrografias del acero P91 después de 200 h de exposicion: a) 450
°C, b) 550 °C c) 650 °C y d) 750 °C en el ambiente de nitruracion (1500 X)

4.3.4.2 Dureza y Microdureza: Teniendo en cuenta los argumentos anteriores, no
se esperaban cambios representativos en las propiedades mecéanicas del acero.
Los resultados que se observan en la Figura 80 muestran una alta aleatoriedad en
los datos arrojados por las mediciones realizas. El comportamiento obtenido sefialé
una distribucion no homogénea de los precipitados en la aleacién, dando lugar a
unas zonas mas blandas que otras.

La unica tendencia que se logro identificar en la Figura 80 fueron los valores
inferiores de dureza y microdureza encontrados a 750 °C, los cuales se explican por
la obtencion de una microestructura cada vez mas ferritica, con lo que la aparicion

de un mayor niumero de zonas blandas se incrementa.
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Figura 80. Efecto simultaneo del tiempo y latemperatura sobre la microdureza
y dureza del acero P91
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4.4 MECANISMO DE NITRURACION DEL ACERO P91 EN UN AMBIENTE
SIMULADO DE REFINERIA

Teniendo en cuenta que la nitruracion puede ocurrir formando compuestos entre las
capas, formando capas o dando lugar a compuestos en el interior de la matriz

metélica, se realiz6 el planteamiento de los distintos mecanismos de nitruracion.

De acuerdo con los resultados obtenidos de SEM, XRD y XPS se demostro la
formacién de nitruros localizados en la superficie y en el bulto de las capa de éxido.
Por su parte, el crecimiento de capas de nitruros no fue posible debido a las altas

presiones parciales de oxigeno en el ambiente.

Para explicar la formacion de nitruros localizados entre las capas se requiere de una
especie quimica que favorezca la reaccién de descomposicion de la molécula de
nitrogeno, lo cual se logra con la formacién inicial de NO. La precipitacion del NO
puede ocurrir en el ambiente gaseoso o entre las capas, ingresando por los diversos
nanocanales que se forman a lo largo de las mismas hasta alcanzar la interfase
metdlica. A continuacién, se requiere de otra reaccion de disociacion de los atomos
de N, que se ve favorecida por la alta difusion de los elementos de la aleacién y su
alta actividad hacia la oxidaciéon (principalmente del elemento mas abundante que
es el Fe), dando como resultado la formacién de 6xido de hierro y la liberacion de N

atomico, el cual, a su vez genera la posibilidad de la formacion de nitruros.

Por otro lado, también es factible que se dé la condensacion de nitruros en los
multiples poros que se generan entre las capas, tal y como sucede con la disociaciéon
de la molécula de vapor de agua; en la cual, moléculas de hidrogeno suelen quedar
atrapadas formando pequefias nanocavidades. Por analogia, en dichos espacios
localizados también pudiera ser posible la precipitacion nitruros, favorecidos por los

altos potenciales de N acumulados. En adicion, los procesos de adsorcion
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superficiales del NO demostraron tener el potencial de condensar nitruros, incluso

a presiones parciales de oxigeno desfavorables (ver Figura 81).

En cuanto a la nitruracion interna en este ambiente, se considera viable pero de
compleja identificacion. Para tal motivo se requieren de tiempos largos de
experimentacion, hasta lograr identificar una zona de penetracion de este fenémeno
en un analisis de SEM-EDS (en la seccion transversal de una muestra). De cualquier
forma, su mecanismo de formacion esta relacionado con el de los nitruros
localizados entre las capas, dada la penetracion de la especie NO hacia la interfase

metalica.

Finalmente, los nitruros mas estables que se podrian incorporar establemente en la
solucién solida son: FesN, FezN, CraN, CrN y Mo2N2%2 [19]; de los cuales el Cr2N es
el mas factible en la interfase metalica, tal y como lo indica el diagrama Fe-Cr-N. Sin
mencionar los posibles carbonitruros que pueden tener lugar gracias a la presencia
de Nb, Vy Mo en el acero P91.

203 | Al G., Op. Cit.

168



Figura 81. Mecanismo de nitruracion del acero P91 en un ambiente de refineria
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5. CARBURIZACION EN UN AMBIENTE SIMULADO DE LA REFINERIA
COLOMBIANA

5.1 ANTECEDENTES

La ignicibn de combustibles fosiles como el carbono, petréleo y gas natural es
fundamental para la generacién de energia, estos gases se caracterizan por su alto
contenido de hidrocarburos, que al ser completamente quemados 0 no, generan

una actividad de carbono en el ambiente en el que se encuentran contenidos.

La carburacién es un fenédmeno similar a la nitruracién en cuanto a la forma en que
se presenta y condiciones requeridas, permitiendo la formacién de compuestos

intermetalicos y alterando las propiedades mecéanicas de las aleaciones.

La carburizacion interna puede generar fragilizacion, perdida de ductilidad, cracking,
picadura o adelgazamiento en las aleaciones. Las condiciones requeridas para que
se presente son: una alta actividad de carbono y bajas presiones parciales de
oxigeno en el ambiente?®*. Aunque, también se debe tener en cuenta que la

presencia de Hz2S suele inhibir o reducir la carburizacion?°,

Para aceros Fe-Cr, la actividad de carbono en el ambiente define la severidad del
ataque corrosivo, tal y como se describe a continuacién. Si la actividad del carbono
es mayor que uno (a, > 1), a temperaturas inferiores a 763 °C, se forma cementita
(FesC), que a su vez tiene la posibilidad de generar metal dusting. Por otro lado, si

la actividad de carbono es menor que uno (a. < 1) se da la carburacion interna sobre

204 |hid.
205 YU C. NGUYEN, T., ZHANG J., and YOUNG D., “Corrosion of Fe—9Cr—(Mn, Si) alloys in CO2—
H20-S02 gases,” Corros. Sci., vol. 98, no. 9, pp. 516-529, 2015

170



la aleacion. Finalmente, cuando la actividad de carbono esta en equilibrio con la de
la aleacion se produce coque, que proviene del desprendimiento del carbono (95%)

y hierro de la capa formada de FesC?°,

Como se muestra en la Figura 82-b, algunos carburos que se pueden encontrar
cuando hay carburizacién en una aleacion Fe-Cr son el M23Ces y M7Cs3, los cuales
tienden a precipitarse en la aleacién cuando se cumple que la actividad de carbono

en el ambiente es mayor que en el sustrato metalico.

206 GRABKE H., “Thermodynamics, mechanisms and kinetics of metal dusting,” Mater. Corros. -
Werkstoffe und Korrosion, vol. 49, no. 5, pp. 303-308, 1998
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Figura 82. Mecanismo de la formacién de polvo metalico: (a) desarrollo de
defectos locales en la capa de 6xido (b) entrada de carbono en el metal (M23Cs
y M7Cs) (c) aumento de la actividad de carbono (ac > 1) formando MsC (d)
deposicion de grafito debido ala disminucién de la actividad de carbono auno
provocando la (e) descomposicion de MsC en particulas de metal y carbono

Aleacion de Crz O3

Grafito

LS

(a)

(d)

Carburos

Internos

Fuente: GRABKE H., “Thermodynamics , mechanisms and kinetics of metal dusting,” Mater. Corros.
- Werkstoffe und Korrosion, vol. 49, no. 5, pp. 303-308, 1998

Otros compuestos reportados como posibles para las aleaciones con Mo, Si y Nb
son el MozC, SiC y NbC respectivamente??’. Estas formaciones de carburos, al igual
qgue con los nitruros, pueden ser determinadas visualmente a través de imagenes

de SEM, por la longitud de penetracién sobre la aleacion.

207 LAl G., Op. Cit.
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Respecto a los estudios realizados sobre el acero P91, se han evaluado diversos
ambientes de carburizacion, principalmente compuestos de: CO2 purg?08 209 210 211
212 mezclas CO2/CO?13 214y CO2/H20%1% 218 con la necesidad de mayores
esfuerzos investigativos en ambientes con adicionales efectos oxidantes tales como
el de CO2/H20/02?17 218219,

Las contribuciones realizadas por los anteriores trabajos indicaron un mayor efecto
carburizante en el ambiente de CO:z puro; en el cual se reporta también un
comportamiento duplex de la capa de 6xido, pero con la presencia de carburizacién
en la interfase metélica. Los carburos encontrados en estos ambientes comunmente
son del tipo (Fe, Cr)7Cs y (Fe, Cr)23Cs, incluso para actividades de carbono
relativamente bajas de a, = 1,6 x 10715(650 °C). Otra observacion importante
realizada en atmésferas con CO:2 es que para pasivar el efecto carburizante se
requiere de al menos un 20 % de Cr en las aleaciones.

Por su parte, en el ambiente de CO2/CO evaluado a: 550, 650 y 750 °C, una
actividad de carbono de a. = 0,8 y los siguientes potenciales de oxigeno 10723 <

Py, <107'%, no se reportaron carburos apropiadamente sobre el acero P91. La

208 ROUILLARD F. and FURUKAWA T.,

209 MARTINELLI L., DESGRANGES C., ROUILLARD F., GINESTAR K., TABARANT M., and
ROUSSEAU K.,

210 KAYA K., HAYASHI S., and UKAI S., “High-temperature Oxidation Behavior of 9Cr Ferritic-steel
in Carbon Dioxide,” vol. 54, no. 6, pp. 1379-1385, 2014

211 GHENO T., MONCEAU D., ZHANG J., and YOUNG D. J., “Carburisation of ferritic Fe-Cr alloys
by low carbon activity gases,” Corros. Sci., vol. 53, pp. 2767-2777, 2011

212 MEIER G. H., JUNG K., MU N., and YANAR N. M., “Effect of Alloy Composition and Exposure
Conditions on the Selective Oxidation Behavior of Ferritic Fe — Cr and Fe — Cr — X Alloys,” pp. 319-
340, 2010

213 SERNA J., Op. Cit.

214 PENA D., VASQUEZ C., LAVERDE D., and SERNA A., Op. Cit.

215 GHENO T., MONCEAU D., ZHANG J., and YOUNG D. J., Op. Cit.

216 MEIER G. H., JUNG K., MU N., and YANAR N. M., Op. Cit.

217 YOUNG D., Op. Cit.

218 MEIER G. H., JUNG K., MU N., and YANAR N. M., Op. Cit.

219 HUENERT D. and KRANZMANN A., “Impact of oxyfuel atmospheres H20 / CO2 / O2 and H20 /
CO2 on the oxidation of ferritic — martensitic and austenitic steels,” Corros. Sci., vol. 53, no. 6, pp.
2306-2317, 2011
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técnica de SEM-EDS apenas logro6 identificar carbono en bajas concentraciones
entre las capas de 6xidos obtenidas.

En cuanto a la atmoésfera de CO2/H20 a 650 °C, se sefialo una velocidad de
corrosion en la siguiente relacion: CO2/H20>H20>C022%0. Este resultado se
relaciona con el aumento del potencial de oxidacién y la disminucion de la actividad
de carbono en los distintos ambientes, causando, ademas una reduccion en la
formacion de carburos. Sin embargo, también se ha reportado el caso contrario,
donde la velocidad de corrosion es mayor en el ambiente de CO2z que en el H20 a
550 °C 221,

Finalmente, al agregar oxigeno a los ambientes anteriores se favorece ain mas la
velocidad de corrosion pero puede no eliminarse la carburizacién??? 223, en tanto
que, algunos autores reportan una considerable disminucién de la carburizacién con
tan solo adicionar un 3 % de Oz en el entorno corrosivo, pero sin evitar su

participacion??4.

5.2 METODOLOGIA DE EVALUACION DE LA CARBURIZACION

A continuacion, en la Figura 83 se presenta el esquema metodolégico empleado

para la evaluacion del fenomeno de carburizacion.

220 MEIER G. H., JUNG K., MU N., and YANAR N. M., Op. Cit.

221 PIRO J., “Scale formation mechanisms of martensitic steels in high CO 2 y H 2 O-containing gases
simulating oxyfuel environments,” vol. 26, no. 1, pp. 63—-72

222 HUENERT D. and KRANZMANN A., Op. Cit.

223 CHANDRA K., KRANZMANN A., SALIWAN R., ODER G., and RIZZO F., “High Temperature
Oxidation Behavior of 9—12 % Cr Ferritic/Martensitic Steels in a Simulated Dry Oxyfuel Environment,”
Oxid. Met., vol. 83, no. 3—4, pp. 291-316, 2015

224 MEIER G. H., JUNG K., MU N., and YANAR N. M., Op. Cit
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Figura 83. Metodologia para evaluacion de carburizacion simulada en un
ambiente de refineria

Obtencioén de Determinacion Preparacion de Disefo del
mezcla de variables muestras experimento
_ y Mecanismo de Discusion de Caracterizacion
Simulacion S
carburizacion resultados de resultados

5.2.1 Obtencion de la composicion molar del ambiente de carburizacién.
Teniendo en cuenta los PTC calculados y presentados en la Tabla 5 se seleccioné
un ambiente de CO2-O2-H20, el cual, como se muestra en la Tabla 22, cuenta con

un alto porcentaje de Oo.

Tabla 22. Composiciéon molar del ambiente simulado de carburizacion
02 H20 CO2
% Molar 6,30 60,60 33,10

5.2.2 Determinacién de variables y preparacion de muestras. Las variables
evaluadas se presentaron en la metodologia general como temperatura y tiempo,

para una presion atmosférica y un flujo masico constante de 0,02 kg/h.

Para obtener los flujos utilizados de la mezcla CO2/02 y H20 se requirio calibrar la
temperatura de humidificacién para el flujo volumétrico de CO2/0O2 en H20 (ver
Anexo A), asi con las propiedades fisicas de los gases a 298,15 K se calcul6é un
flujo volumétrico de 30,97 cm?®/min para la mezcla CO2/O2 y de 35,83 mg/min para

el flujo méasico de vapor de agua.

La preparacion de los cupones de acero P91 se realizo siguiendo los lineamientos

planteados en la fase 7 de la metodologia del marco metodologico general.
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5.2.3 Simulacion productos tedricos de corrosion para la carburizacion. Este
estudio termodinamico realizado en el software HSC Chemistry 5.1 permitio
determinar los productos de corrosion que se generan sobre el acero P91 en las
condiciones de carburizacion empleadas. En adicion, se evalud el comportamiento
de los gases implementados en el ambiente, la presion parcial de oxigeno y la
actividad de carbono.

5.2.4 Disefio experimental para la carburizacion. El disefio experimental
empleado en la evaluacion de todos los ambientes es presentado en el marco
general (ver Figura 7). En este caso, el cilindro de gases secos consistié en una
mezcla 84 %CO:2 - 16 %0z, el cual se humidifico en agua para una temperatura de
81 °C en el burbujeador. Al final, los gases fueron liberados directamente al medio

ambiente.

Finalmente, las caracterizaciones empleadas, la discusion de resultados y las

conclusiones se realizaron como se indica en la metodologia del marco general.

5.3 RESULTADOS DE CARBURIZACION

5.3.1 Termodinamica de la carburizacion. En muchos de los trabajos
presentados anteriormente en los ambientes con CO:2 se han reportado
desfavorables condiciones termodinamicas para la carburizacién. Las actividades
de carbono obtenidas tedricamente han resultado por debajo de la actividad de
carbono necesaria para causar la carburizacion del acero P91. Aunque, a partir de
los anélisis de TEM-XRD, asi como de SEM-EDS (de la seccién transversal) se han
determinado carburos en la microestructura de la aleacion. Este comportamiento
sugiere que la fuerza motriz de la carburizacién no es necesariamente la diferencia
de potenciales entre el ambiente y la aleacion, sino que el transporte directo de las

especies carburizantes hasta la matriz metalica debe ser considerado.
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Los resultados obtenidos del equilibrio termodindmico no mostraron ninguna
novedad en este ambiente, indicando que la oxidacion sigue siendo el fendmeno
mas favorable en los ambientes estudiados (ver Figura 84). Por otra parte, respecto
al comportamiento del CO en la mezcla de gases, se puede notar un incremento de

su concentracion a partir de los 650 °C.

Figura 84. Equilibrio termodinamico y comportamiento del CO en el ambiente
de carburizacion
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Para realizar el céalculo de la actividad de carbono en el ambiente de estudio se

iImplementaron las siguientes ecuaciones.

CO + H, = C + H,0 (5)
Co,=C0+1/20, (6)
2C0 = C0, + C (7)

De las cuales, la reaccion (5) no se tuvo en cuenta considerando el comportamiento
mostrado en la Figura 84 respecto a las especias CO y H: a altas temperaturas;
dado que su reaccibn no muestra ser termodinamicamente favorable.
Adicionalmente, la posibilidad de que dicha reaccion tenga lugar es mas pequena,
considerando que el vapor de agua necesita alcanzar el metal o reaccionar con la
capas de Oxido para liberar las moléculas de hidrogeno. Por lo tanto, se utiliza la
bien conocida reaccién de Boudouard (7) para calcular la actividad de carbono en

un ambiente de combustiéon??°, acomparfiado de las siguientes expresiones.

_ PcoPy;

0,5 8
AG = RTln( /Pco ), con AG’ = 282420 — 86,8T (J/mol) (8)
2

. P .
AG® = —RTln( Cozac'g“s/Pz ),con AG® = —170700 + 174,5T (J /mol) 9)
co

Teniendo en cuenta que el equilibrio termodinamico arrojo las siguientes presiones
parciales: Py, = 6,0 x 10~ 2atm, P¢p, = 3,3 X 10~tatmy Py,o = 6,1 x 10~ *atm. Con
estos valores y las expresiones de la (6-9) se calculd la actividad de carbono en el
ambiente de carburizacion (a. 44s), Cuyos valores estuvieron entre 1072 y 10728,
Por otra parte, el célculo de la actividad de carbono en el acero P91 (a.p9;) S€
realiz6 contemplando el carburo méas estable de la aleacion??®, como se muestra en

las ecuaciones (10) y (11).

225 YOUNG D., Op. Cit.
226 |bid.
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23/6Cr + C = 1/6 CrysCq (10)

1
o

6 o
AG” = —RTin| ¢ Cr23c6/ 23 ,con AG° = —411200 — 38,7T (J/mol) (11)
a(;ﬁrac,P91

Para este célculo se asume la actividad del carburo Cr23Ceé como 1y se emplea la
composicién de Cr en el acero, correspondiente a 0,08439. Finalmente, los valores
obtenidos de a. py; Se ubicaron en el rango comprendido entre 107*° y 10728, La
Figura 85 muestra la relacion a. 445/ ac poq resultante, indicando valores mayores de
actividad de carbono en la aleacion que en el ambiente, por lo tanto se sugiere que
la fuerza motriz difusiva no favorece la formacion de carburos, para lo cual se

requiere cumplir con: ac 445/ Acpor = 1.

Figura 85. Relacion entre la actividad de carbono en el ambiente y acero P91
en ambiente de carburizacién
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Finalmente, los valores obtenidos para la actividad de carbono y la presion parcial

de oxigeno en el ambiente (P,, = 6 x 10~2atm) indicaron la presencia exclusiva del

fendmeno de oxidacion, tal y como se sefiala en la Figura 86 por la flecha amarilla.
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Figura 86. Diagrama de estabilidad de fases a 750 °C (atm)
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5.3.2 Andlisis quimicos

Morfologia 'y composicién elemental de las capas formadas: Tras observar las
imagenes de SEM en la Figura 87 se puede apreciar un comportamiento similar en
la morfologia a lo encontrado en los estudios de oxidacion y nitruracion. El
desprendimiento sefialado por las imagenes de SEM a 450 y 550 °C se relaciona
con los procesos de relajacion térmica de la resina sobre la cual se realizaba el

mounting de los cupones.
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Figura 87. SEM después de: a) 200 h a 450 °C, b) 200 h a 550 °C, ¢) 200 h a 650
°C y d) 200 h a 750 °C para el ambiente de carburizacion

Por otra parte, a las temperaturas de 650 y 750 °C fue mas sencillo identificar largas
grietas entre las capas, asi como una zona de oxidacion interna en el metal,

comportamiento que se puede apreciar con mayor claridad en la Figura 88.
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Figura 88. SEM de capa de Oxido formada en acero P91 después de 1 h en
ambiente de carburizacion a 750 °C
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A pesar de haber un desprendimiento entre las capas, en la Figura 88 se logra
observar como es la zona de oxidacion interna en las primeras etapas. En los
nanocanales que se logran apreciar se reporta con frecuencia la formacion de
pequefios nodulos de FeO y Cr03??7 228 229 230 dadas las pequefias presiones

parciales oxigeno y limitado acceso del vapor de agua a la interfase dxido/aleacion.

Finalmente, el perfil elemental de carbono a lo largo de la capa de 6xido, mostrado
en la Figura 89, se comporté de manera similar que en las mediciones realizadas
en los anteriores ambientes. Ademas, el alcance de este andlisis (SEM-EDS) no

permitio identificar una zona de carburizacion apropiadamente sobre el acero P91.

227 SAUNDERS S., MONTEIRO M., and RIZZO F., Op. Cit.

228 EHLERS J. et al., Op. Cit.
229 QUADAKKERS W. J., ENNIS P. J., ZUREK J., and MICHALIK M., Op. Cit.

230 KAYA K., HAYASHI S., and UKAI S., Op. Cit.
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Figura 89. SEM-EDS con perfil elemental alo largo de la capa de 6xido formada
después de 200 h a 750 °C en ambiente de carburizacion
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Fases encontradas entre las capas: A través del analisis convencional de XRD a
650 y 750 °C permitio identificar del carburo FesC 63 entre las capas (Figura 90).
Este carburo no es frecuentemente reportado en la literatura de carburizacion, en
las cuales se hacen mayores esfuerzos por identificar los carburos en la matriz
metalica. Por su parte, el carburo FesCp3 es un compuesto estable a elevadas

temperaturas?3:.

Figura 90. XRD de la capa de 6xido obtenida después de 200 h a 750 °C en
ambiente de carburizacion
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231 OLIVER C., CANEIRO A., and GARCIA J., “Formation of nanocrystalline phases in sol-gel masses
in the Fe- WC (O) system and densification up to 1100 °C,” vol. 1, pp. 95-103, 2012
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Compuestos en la superficie de las capas: Los andlisis de XPS también
permitieron identificar carburos superficiales, explicados por la adsorcion de las
especies CO/CO2 sobre la capa externa de oOxidos de hierro. Este proceso,
acompafnado de la disociacion de la molécula de CO, de acuerdo a la reaccion de
Boudouard, da lugar a la precipitacion del carbono en la capa externa, promoviendo
la formacion de carburos de hierro que es la reaccidn mas probable por su

abundancia en esta capa.

En la Figura 91, se muestran las posiciones y la manera como se realizd la
deconvolucién del pico C 1s. Al comparar estos resultados con los de la
deconvolucién mostrada en la Figura 75 en el ambiente de nitruracién, se logra

observar la contribucion de los carburos metalicos.
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Figura 91. XPS de la capa de 6xido formada a 650 y 750 °C después de 200 h
en el ambiente de carburizacion
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En la Figura 92 se muestra con mayor claridad el analisis comparativo realizado; en

el cual se puede ver la aparicion de dos picos en la region Si 2p, identificados como
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Si organico y metalico en las posiciones ~102 eV y ~99 eV respectivamente?3? 233,
En virtud de lo anterior, la presencia de un probable carburo de silicio (SiC) pudo
estar relacionada con los procesos de preparacion inicial de las muestras (papel
abrasivo), considerando que este compuesto es termodinAmicamente muy estable
(alcanzando su descomposicion a los 2.730 °C) y la lectura en el espectro de XPS
del Si metalico, probablemente en solucion solida. Adicionalmente, este carburo

pudo ubicarse también en la regién C 1s en la posicion ~283 eV?34,

232 MOULDER J., STICKLE W., SOBOL P., and BOMBEN K., Op. Cit.

233 FISHER T., Op. Cit.

234 JIANG L. PLANK, N., GUNDLACH A., WALTON A., and CHEUNG R., “Inductively coupled plasma
etching of SiC,” Rebecca Cheung’'s home page, Institute for Integrated Micro and Nano Systems.
[Online]. Available: http://www.homepages.ed.ac.uk/rc/SiCetch.html. [Accessed: 01-Nov-2018].
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Figura 92. XPS de laregion Si 2p + Fe 3s en a) la capa de 6xido formada en
oxidacion 750 °C/200 h y b) la capa de o6xido formada en ambiente de
carburizacién a 750 °C/200 h
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Por su parte, la region Fe 3s sefial6 una importante diferencia respecto al ambiente

de oxidacién, dando lugar a la contribucion de un segundo pico en la posicion ~89,5
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eV. Si bien, esta posicidon energética esta por debajo del rango reportado en las
bases de datos para el Fe 3s (~90 eV), probablemente el valor obtenido se explique
por un efecto de carga generado durante la medicién, dado que otros elementos
gue pudieran ser asignados a dicha energia, como el Zn y el Au, no hacen parte de
la composicién del acero P91. Dicho lo anterior, la posicion ~89,5 eV pudiera ser
asignada a un carburo de hierro, teniendo en cuenta que su participacion en la
region Fe 2p-1/2 se da a una menor energia (~708 eV) que la de la hematita (~710,8
eV ) 235, Sin embargo, su demostracion en esta regién es muy complicada, debido a

la alta concentracion de hematita en comparacion al posible carburo.

Finalmente, los resultados cuantitativos indicaron para 650 °C: 36 %C, 40 %0, 22
%Fe, 1 %Moy 1 %Mn. Mientras que, para 750 °C: 60 %C, 26 %0, 12 %Fe, 1 %Mn
y 1 %Mo, indicando una alta presencia de carbono en la mayor temperatura de
trabajo.

5.3.2 Cinéticas de oxidacion en un ambiente rico en CO2. Como se muestra en
la Figura 93 y 94, el comportamiento del acero P91 en el ambiente de carburizacién
presentd algunas diferencias respecto a los resultados obtenidos en la oxidacion
pura. Para el set de bajas temperaturas la ganancia de masa obtenida fue
levemente superior, mientras que en el set de altas temperaturas ligeramente

inferior.

Los resultados obtenidos entonces implican que podria existir un comportamiento
sinérgico entre las especies O2, H2O y CO2 a bajas temperaturas, pero una
reduccion de la contribucion del CO2 a 650y 750 °C (ver Anexo D). La base de dicho
planteamiento se fundamenta en la necesidad de descomposicion que presenta la
molécula de CO:zy de la reduccion en la cinética de su reaccion directa con los

cationes metalicos del acero.

235 MOULDER J., STICKLE W., SOBOL P., and BOMBEN K., Op. Cit.
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Con el fin de corroborar la afirmacién anterior se pueden comparar las constantes
cinéticas obtenidas en ambos ambientes, las cuales se muestran resumidas en las
Tablas 21 y 23. De otra forma, haciendo seguimiento a la velocidad de degradacion

del acero en las Figuras 78 y 95 se puede llegar a la misma conclusion.

Figura 93. Comparacion de ganancia de masa entre ambientes de oxidaciéon y
carburizacién
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De acuerdo con la Figura 93 y 94, a 450 °C y 550 °C la velocidad de corrosion del
acero P91 fue mayor en el ambiente de carburizacion que en el de oxidacion, dando
lugar a una corrosion cualitativamente severa®. Estos resultados permiten deducir
que el efecto conjunto del Oz, H20 y CO: tiende a ser mas representativo a bajas

temperaturas en un ambiente de refineria simulado.

Los resultados obtenidos a 450 °C indican también que la reaccion de disociacion
del CO, como lo sugiere la reaccién de Boudouard (4) 227, es mucho mas favorable
a bajas temperaturas, aspecto que se puede concluir de manera similar a partir de
la actividad de carbono obtenida y resumida en la Figura 85 (ver Anexo D).

Figura 94. Comparacion del crecimiento de la capa de 6xido en los ambientes
de carburizacién y oxidacién
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El estudio de la relacion entre las capas externa e interna dio a conocer un poco

mas sobre el crecimiento de las mismas (ver en la Figura 96), indicando que la

236 NACE International, Op. Cit.
237 YOUNG D., Op. Cit.
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relacion entre estas capas se acerca a la unidad con el incremento de la

temperatura. Por su parte, en las Figuras 63 y 72 se demostré que esta relacion

también se acerca a uno cuando los tiempos son largos. Un analisis de dichos

resultados permite deducir que tanto los procesos difusivos como los de transporte

de especies quimicas entre las capas se incrementan con el paso del tiempo vy el

incremento de la temperatura; lo cual tiene sentido, ya que con el incremento de

estas variables se favorece la aparicion de fallas entre las capas y la creacion de

rutas rapidas de acceso a través de las mismas.

Tabla 23. Constantes cinéticas obtenidas en ambiente de carburizaciéon

Ganancia Crecimiento Crecimiento Crecimiento Velocidad

de masa capa total capa capa de
(mg?/ (um/ cm?) externa interna corrosion
cm*h) (um/cm?®)  (pm/cm?)  (mm/y)
450 °C 6,6 X 1073 0,56 0,21 0,09 0,20
550 °C 3,1 x 1072 1,46 0,48 0,46 0,31
650 °C 9,4 %1071 73,54 24,715 12,98 2,27
750 °C 2,1 x 10° 145,4 36,34 36,50 3,85

Figura 95. Velocidad de corrosién en ambiente de carburizacion
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Finalmente, el comportamiento general de las constantes cinéticas respecto a las

temperaturas evaluadas fue el mismo, cuadratico. Mientras que, las energias de

activacion fueron levemente menores: 125,7 y 127,1 kJ /mol para el grosor de las
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capas y la ganancia de masa respectivamente; lo que se explica por el incremento
del potencial de oxidacion introducido por la presencia del CO2 en el ambiente (ver
Anexo D).

Figura 96. Relacién entre el crecimiento de las capas de 6xido con la

temperatura (200 h)
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5.3.3 Analisis fisicos

5.3.3.1 Andlisis de la microestructura del acero: A pesar de que las micrografias
mostradas en la Figura 97 se observan microestructuras diferentes a las
encontradas en los anteriores ambientes, no fue posible sugerir con certeza la

presencia de la carburizacion interna.

En esta ocasion, la matriz ferritica fue mas rica en precipitados y no se observaron
las mismas islas de ferrita que en las metalografias del fenémeno oxidacion pura.
Los carburos se ven mas finos, distribuidos tanto en los limites de granos como en
el interior de los mismos. Estos resultados estan relacionados también con los
tamafnos de granos identificados, los cuales fueron niumero 8, los mas pequefios
seguln la norma ASTM E112238 (ver Anexo D).

238 ASTM E112 - 10,” 2004.
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A 450 °C se observaron con mayor facilidad algunas aglomeraciones, cuyas zonas
oscuras son ricas en carbono (efecto que también pudo ser producto del ataque
quimico recibido por la superficie analizada). Tipicamente, después de largos
tiempos de exposicion en un ambiente rico en COz, se esperarian carburos simples
de la forma M23Ces y M7Cs3, ricos en cromo y molibdeno principalmente. También, se
podria esperar una matriz metdlica cada vez mas ferritica producto de la

coalescencia de los granos.

El efecto que produce la formacion de carburos en la interfase acero/6xido consiste
en el agotamiento del cromo, que en un 9 % no es suficiente para pasivar los
fendmenos corrosivos que ocurren sobre el acero P91, ademas su reduccion puede
generar la sensibilizacion de la aleacion por los multiples precipitados en los limites

de granos.
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Figura 97. Micrografias del acero P91 después de 200 h de exposicion: a) 450
°C, b) 550 °C ¢) 650 °C y d) 750 °C en el ambiente de carburizacién (1500 X)

S'pm

5.3.3.2 Dureza y Microdureza: En cuanto a los andlisis de las propiedades
mecanicas de dureza y microdureza no se encontraron resultados significativos. La
dureza se mantuvo constante y la microdureza no mostré una tendencia clara.
Aunque, si se logro concluir (al igual que en los capitulos anteriores) que a 750
°C/200 h la matriz ferritica se volvi6 mas blanda, a causa del crecimiento de sus

granos.

194



Tabla 24. Dureza y microdureza del acero P91 después de 200 h en ambiente
de carburizacion

Inicial 450 °C 550 °C 650 °C 750 °C
HRA 47,0 47,5 47,2 48,1 44,1
HV 229,4 2429 208,5 241,5 200,5

5.4 MECANISMO DE CARBURIZACION DEL ACERO P91 EN UN AMBIENTE
SIMULADO DE REFINERIA

De acuerdo con los resultados obtenidos y presentados en esta seccion, se plante6
el mecanismo de carburizacién del acero P91 en un ambiente rico en CO2. En
general, los resultados permitiron concluir sobre la presencia de carburos entre las
capas de oOxidos y en su superficie, no obstante su identificacion en la matriz

metalica no fue posible con las técnicas de caracterizacion empleadas.

Inicialmente, como se mostré en el capitulo de oxidacion, se tiene la formacién de
una capa nanomeétrica rica en 6xidos de cromo y hierro. El bajo porcentaje de Cr del
acero P91 no favorece el crecimiento de una capa pasivadora de Cr203 y en su
lugar se obtiene una capa de espinela que facilita el transporte acelerado de
elementos y especies quimicas, tanto desde la aleacibn como del ambiente

gaseoso.

En los tiempos iniciales, la formacién de carburos producto de la reaccion directa
entre el CO2y el acero presenta dificultades. El pequefio grosor de las capas en los
tiempos iniciales de 6xido y los altos potenciales de oxigeno en el ambiente juegan
en contra de la precipitacion de carburos. Para soportar esta idea se encontré que
para temperaturas bajas y tiempos cortos de exposicion la difusion de elementos se
da preferencialmente hacia la interfase éxido/gas, donde la formacion de 6xidos es

termodindmicamente mas favorable.
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La formacién de carburos requiere de tiempos largos de evaluacion, ya que la
apariciéon de mdltiples rutas rapidas facilita el ingreso de la especie CO:z entre las
capas y su reaccion directa con el metal, a bajas presiones parciales de oxigeno.
Por su parte, el efecto de la variable temperatura es mas contradictorio; dado que,
a pesar de generar mayor porosidad en las capas de oxido, la termodindmica
sugiere que la actividad de carbono es méas favorable a la temperatura mas baja
(450 °C).

Otros resultados de la termodinamica no sugieren la formacion de carburos en las
condiciones de estudio seleccionadas, contrario a los resultados obtenidos en la
superficie de las capas, que es donde se cumplen con mayor facilidad las
condiciones simuladas. Estas incongruencias se explican por la no idealidad de los
procesos de corrosion, donde efectos como la adsorcion superficial de especies no
esta contemplado por las energias libres de formacion de especies quimicas.

Por otro lado, se confirmé que la fuerza motriz para la formacién de carburos no es
necesariamente la difusion en estado sélido, dada por el gradiente de concentraciéon
de carbono, sino que mas bien la especie CO:2 puede ingresar por las
nanocavidades encontradas entre las capas hasta alcanzar la superficie metalica o
potenciales bajos de oxigeno entre las mismas, para finalmente dar lugar a la

precipitacion de carburos (ver Figura 98).

Otros estudios han llegado a la misma conclusion, mas aun se ha demostrado que
la presién parcial de oxigeno en la interfase metalica es cercana a 7,4 x 10~32atm,
y que la presion parcial de CO aumenta entre las capas hasta alcanzar un maximo
en lainterfase éxido/metal®*°. Dichos argumentos, explican la formacién de carburos

internos por el incremento de la actividad de carbono en la interfase metélica, hasta

239 KAYA K., HAYASHI S., and UKAI S., Op. Cit.
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alcanzar valores suficientemente altos que promuevan los procesos difusivos hacia

su interior.

Por otra parte, también se ha demostrado el ingreso de la especie CO: hasta la
interfase metalica con el seguimiento de isotopos €'°0, y c*80, 240, dando lugar a
la reaccion de disociacion del CO de acuerdo a la reaccion de Bourdouard y

obteniendo tanto la oxidacién como la carburizacion interna.

Finalmente, se encontré un efecto competitivo entre el vapor de agua y el diéxido
de carbono, producto de la lucha por las rutas difusivas y por una menor contribuciéon

del CO2/CO a la oxidacion con el incremento de la temperatura.

240 TAYLOR M. R., CALVERT J. M., LEES D. G., and MEADOWCROFT D. B., “The Mechanism of
Corrosion of Fe-9 % Cr Alloys in Carbon Dioxide,” vol. 14, no. 6, pp. 499-516, 1980
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Figura 98. Mecanismo de Carburizacion en ambiente simulado de la refineria

colombiana
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6. SULFURACION EN UN AMBIENTE SIMULADO DE LA REFINERIA
COLOMBIANA

6.1 ANTECEDENTES

En el proceso de combustién actual de la refineria colombiana es frecuente la
presencia del H2S en los GR como agente sulfurante. Aunque, su participacion es
de caracter fluctuante, con concentraciones mucho menores al 1 % en el proceso
de combustiéon?*. La sulfuracién es uno de los principales problemas de corrosion
de la industria petroquimica?4? 243 244 245 246 sjendo el culpable del 18 % del total de
fallas reportadas?*’. Algunos de los sulfuros que se depositan en los aceros ferriticos
en las mezclas de gases con Hz2S son: FeCr2Ss y FexSy. Durante la formacion de
estos compuestos se liberan moléculas de Hz, que a su vez tienden a generar

fragilizacion en las aleaciones?*®.

La corrosion por sulfuros se manifiesta principalmente a través de la formacién de
capas, pero también puede dar lugar a la precipitacién de sulfuros en el interior de

las aleaciones. Cuando el fenbmeno de oxidacion y sulfuracion actdan en conjunto

241 NEMOJON, D. and TOVAR P., Op. Cit.

242 Al G., Op. Cit.

243 JOHN R., Op. Cit.

244 YU C. NGUYEN, T., ZHANG J., and YOUNG D., Op. Cit.

245 REBAK R., “Sulfidic corrosion in refineries - A review,” Corros. Rev., vol. 29, no. 3-4, pp. 123—
133, 2011

246 WEN X., BAI P., LUO B., ZHENG S., and CHEN C., “Review of recente progress in the study or
corrosion products of steels in a hydrogen sulphide enviroment,” Corros. Sci., no. 5, p. 61, 2018

247 FERNANDEZ M., “Corrosion en la industria petrolera,” Laboratoriode operaciones unitarias |,
2011. [Online]. Available: https://lopei.wordpress.com/corrosion-en-la-industria-petrolera/.
[Accessed: 06-Mar-2019].

248 WEN X., BAI P., LUO B., ZHENG S., and CHEN C., Op. Cit.
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se reduce la velocidad de sulfuracion en las aleaciones, de manera que entre mayor

cantidad de oxigeno en el ambiente mas se reduce su efecto?4° 250,

Por otro lado, los compuestos termodinamicamente mas probables para aleaciones
Fe-Cr son: FeS, CrS, CrsSs y Cr2S3?°1, mientras que en la literatura de sulfuracion
son frecuentemente reportadas las capas de FeCr2Sa y FexSy?%2 253, Adicionalmente,
para aceros ricos en Ni, Co y Mn, los elementos que tienden a difundirse con mayor
facilidad a través de las capas de O6xidos para reaccionar con el azufre presente en

el ambiente son: Mn>Fe>Co>Ni>Cr, en su orden?>*,

La sulfuracion sobre los aceros ferriticos ha sido estudiada en diversas mezclas
gaseosas, con SOx en ambientes oxidantes y en ambientes reductores con HzS. En
cada caso con la rapida formacién de sulfuros, cuya cinética de crecimiento es del
tipo lineal a bajas presiones parciales de oxigeno?%®,

Respecto a la sulfuracion en ambientes ricos en Hz2S, entre 400 y 700 °C se ha
reportado la formacion de dos capas en aleaciones ferriticas; la capa externa
compuesta por FeS y la interna por la espinela FeCr2S4, esta ultima producto del

facil transporte de las especies sulfurantes entre las capas.

Con frecuencia se reporta que el mecanismo de formacién de las capas de sulfuros

va acompafnado de continuos desprendimientos, a causa de la alta fragilidad de las

249 L Al G., Op. Cit.

250 | OBNIG R. and GRABKE H., “Mechanisms of simultaneous sulfidation and oxidation of fe-cr and
fe-cr-ni-alloys and of the failure of protective chromia scales,” Corros. Sci., vol. 30, no. 10, pp. 1045-
1071, 1990

251 YOUNG D., “Simultaneous oxidation and carburisation of chromia forming alloys,” Int. J. Hydrogen
Energy, vol. 32, no. 16, pp. 3763-3769, 2007

252 REBAK R., Op. Cit.

253 SCHULTE M., RAHMEL A., and SCHUTZE M., “The Sulfidation Behavior of Several Commercial
Ferritic and Austenitic Steels,” Oxid. Met., vol. 49, no. 1/2, pp. 32—-70, 1998

254 KUTZ M., Handbook of Enviromental Degradation of Materials, 3rd ed. Cambridge, United States:
William Andrew, 2018.

25 SCHULTE M., RAHMEL A., and SCHUTZE M., Op. Cit.
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mismas, justificando la ley de crecimiento lineal que describe su crecimiento en

ambientes reductores (ver Figura 99) 26,

Figura 99. Mecanismo de crecimiento de capas de sulfuros en aceros ferriticos
D(S)ks

A ' e e R

Fuente: SCHULTE M., RAHMEL A., and SCHUTZE M., “The Sulfidation Behavior of Several
Commercial Ferritic and Austenitic Steels,” Oxid. Met., vol. 49, no. 1/2, pp. 32-70, 1998

Cuando el ambiente de H2S va acompafiado de H20 se presenta la
oxidacion/sulfuracion simultanea, en cuyo caso el mecanismo de sulfuracién
propuesto para el H2S se reproduce de forma similar. El crecimiento de la capa
duplex tipicamente es de cinética lineal pero de mayor ganancia de masa;

relacionado con la presencia de sulfuros (FeS) en la capa interna. Esto, a su vez

256 |bid.
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depende de la cantidad de Cr en la aleacion, de las presiones parciales de oxigeno

y de las presiones parciales de azufre en la mezcla de gases?®’ 2%,

En el caso de la accion unica de la especie SOz, la capa interna de la morfologia
duplex también da lugar al enriquecimiento de sulfuros tipo (Fe, Cr)S con el
incremento de los tiempos de exposicion. A diferencia de los ambientes anteriores,
la ley de crecimiento de las capas es logaritmica, relacionado con la adsorcién de
sulfatos superficiales, cuyo efecto principal es la obstaculizacion de las rutas de

transporte de oxigeno entre las capas®®°.

En cuanto a las atmésferas con presencia de SOz y H20 a 550 °C?%° [108] se han
reportado resultados similares a los encontrados en los dos ambientes anteriores.
La ganancia de masa del acero ferritico ha sido mayor cuando actian en conjunto
los efectos oxidantes y sulfurantes. También, se reporta la formaciéon de una capa
de 6xido duplex con una capa externa de Fe3Oa4 y una capa interna de Fes3Oas + (Fe,
Cns30a4. Por su parte, los sulfuros se reportan tanto en la interfase entre las dos
capas como en la interfase metalica; ricos en Fe en el primer caso y abundantes en
Cr en la interfase 6xido/metal. Ademas, con la técnica de Glow-discharge optical
emission spectroscopy (GDOES) se cuantificd la presencia de sulfuros en las
muestras evaluadas, indicando su mayor precipitacion en la capa interna e interfase

metdalica.

Finalmente, en el caso de la sulfuracién en mezclas de gases con SOz y oxigeno,

se ha determinado la existencia de una temperatura critica en la cual la velocidad

257 LOBNIG R. and GRABKE H., Op. Cit.

258 KIM M., PARK S., and LEE D., “Corrosion of Fe- 2 , 25 % Cr-1 % Mo steels at 600-800 °C in N2/
H20/H2S atmospheres,” Energy procedia, vol. 14, no. 2011, pp. 1837-1842, 2012.

259 NUTZMANN K., KRANZMANN A., and STEPHAN-SCHERB C., “The influence of chromium on
early high temperature corrosion of ferritic alloys under SO2 atmosphere,” Mater. High Temp., vol.
35, no. 6, pp. 558-568, 2018

260 YOUNG D., HUCZKOWSKI P., OLSZEWSKI T., HUTTEL T., SINGHEISER L., and
QUADAKKERS W., “Non-steady state carburisation of martensitic 9-12%Cr steels in CO2 rich gases
at 550°C,” Corros. Sci., vol. 88, pp. 161-169, 2014
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de corrosion es mas alta®®l. Teniendo en cuenta que la presencia de las especies
SO2y Oz2dan lugar a la formacion de SOs, por lo que el ratio SO2/O2 juega un papel
importante en estas atmosferas. Adicionalmente, la sulfuracion presenta mucho
mas dificultades en este tipo de ambientes, incentivando asi la curiosidad
investigativa de este fendbmeno corrosivo en ambientes oxidantes, como se da

actualmente en el proceso de combustién de las refinerias colombianas?®2.

6.2 METODOLOGIA DE EVALUACION DE LA SULFURACION

A continuacioén, se presenta el esquema metodoldgico empleado para la evaluacion

del fendbmeno de sulfuracion (ver Figura 100).

Figura 100. Metodologia para evaluacion de sulfuracién simulada en un
ambiente de refineria

Obtencion de Determinacion Preparacion de Disefio del
mezcla de variables - muestras | experimento
v
) » Mecanismo de Discusion de Caracterizacion
Simulacion  [—» B -« <
sulfuracién resultados de resultados

6.2.1 Obtencion de lacomposicion molar del ambiente de sulfuracion Teniendo
en cuenta los PTC calculados y presentados en la Tabla 5, se seleccioné el
ambiente de N2-O2-H20-H2S. No se estudio la mezcla de gases O2-H20-H2S por dos
razones: el efecto de la nitruracion es suprimido por la presencia del H2S263 264 y

por seguridad en el laboratorio en caso de fugas.

261 HAFLAN B. and KOFSTAD P., “The reaction of nickel with SO2 + 02/ SO3 at 500-900 °C,” Corros.
Sci., vol. 23, no. 12, pp. 1333-1352, 1983

262 | Al G., Op. Cit.

263 YOUNG D., Op. Cit.

264 ZHENG X. G. and YOUNG D. J., “Corrosion of pure in CO-CO2-S02-N2 atmospheres,” Corros.
Sci., vol. 36, no. 12, pp. 1999-2015, 1994
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Tabla 25. Composicion molar del ambiente simulado de sulfuracién
N2 02 H20 H2S
% Molar 79,37 1,92 18,34 0,37

6.2.2 Determinacion de variables y preparacion de muestras. Las variables
evaluadas se presentaron en la metodologia general como temperatura y tiempo,

para una presion atmosférica y un flujo masico constante de 0,02 kg/h.

Para obtener los flujos utilizados de la mezcla Ozy H20 se calibro la temperatura de
humidificacion del flujo volumétrico de Oz en H20 (ver Anexo A). Asi, con las
propiedades fisicas de los gases a 298,15 K y la temperatura de almacenado de los
gases, se calculd un flujo volumétrico de 5 cm3/min para el Oz y de 35,83 mg/min
para el flujo masico de vapor de agua. El flujo de H2S/N2 fue de 209 cm®/min y su
ingreso en el sistema se realiz6 después del humidificador principal para evitar

reacciones acuosas indeseadas.

La preparaciéon de los cupones de acero P91 se realiz6 siguiendo los lineamientos

planteados en la fase 7 de la metodologia del marco metodolégico general.

6.2.3 Simulacion productos tedricos de corrosion para la sulfuracién. Este
estudio termodinamico realizado en el software HSC Chemistry 5.1 permitié
determinar los productos de corrosion que se generan sobre el acero P91 en las
condiciones de sulfuracion empleadas. En adicion, se evalué el comportamiento de
los gases implementados en el ambiente, la presion parcial de oxigeno y la presién

parcial de azufre.

6.2.4 Disefio experimental para la sulfuracion. El disefio experimental empleado
en la evaluacion de todos los ambientes es presentado en el marco general (ver
Figura 7). En este caso, el oxigeno puro se humidifico en agua para una temperatura
de 96 °C en el burbujeador, a continuacion la mezcla 99,5 %H2S - 0,5 %N fue al

encuentro del ambiente humedo antes de su ingreso a los hornos. Al final del arreglo
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experimental los gases fueron neutralizados en una solucion 1 M de NaOH en un

segundo burbujeador.

Finalmente, las caracterizaciones empleadas, la discusion de resultados y las

conclusiones se realizaron como se indica en la metodologia del marco general.

6.3 RESULTADOS DE SULFURACION

6.3.1 termodinamica de la sulfuracion. A través de los resultados arrojados por el
equilibrio termodinamico se obtuvieron los siguientes rangos en las presiones
parciales de azufre y oxigeno: 1x107%°atm <Ps, < 3x107'atm y 1,1x
1072 atm < Py, < 1,3 x 1072 atm. El diagrama de fases en la Figura 101 sefial6 que
para las presiones parciales calculadas de oxigeno y azufre la formacion de sulfuros

no es factible.

Figura 101. Diagrama de fases a 750 °C en ambiente de sulfuracion en atm
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Por su parte, los resultados del equilibro termodinamico si indicaron la posibilidad
de sulfuracién sobre el acero P91, puntualmente de sulfatos dada la alta
concentracion de oxigeno en el ambiente. Los sulfatos tipicamente son inestables
a altas temperaturas, excepto el MnSOa4, cuyo punto de fusion esta alrededor de los
710 °C.

La oxidacion sigui6é siendo el fenomeno dominante en los ambientes simulados, tal
y como se observa en la Figura 102. En esta ocasion no se mostro la hematita con
el proposito de tener una mejor idea de las tendencias mostradas por los demas

compuestos formados en las temperaturas evaluadas.

El comportamiento de las especies SOz y SOs, en las cuales se descompone el H2S
por el exceso de aire, también se puede apreciar en la Figura 102. La relacién entre
estos dos compuestos es inversa, con una mayor presencia de SOs a baja

temperaturas y una concentracion superior de SOz por encima de los 600 °C.
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Figura 102. Equilibrio termodinamico en ambiente de sulfuracion

mal-%a

0.40

035

0.30

0.25

0.20

015

010

0.05

503 @

SOzig)—1

0.00
450

mial-Ya

00

550

(1]
Temperatura *C

650

T00 750

*—CrzFe0s—

MaoOa

Feila

S0

Temperatura “C

207

650

T 750



6.3.2. Andlisis quimicos

Morfologia y composicion elemental de las capas formadas: Por medio de la
técnica de SEM-EDS fue posible identificar la presencia de azufre entre las capas

de 6xido formadas, como se sefiala en las Figuras 103, 104 y 105.

Figura 103. SEM después de: a) 200 h a 450 °C, b) 200 h a 550 °C, c) 200 h a
650 °C y d) 200 h a 750 °C para el ambiente de sulfuracion

Sulfuros

o/
D o e st

En la Figura 104 se observa que la capa externa a 450 °C / 20 h esta compuesta de
Fe, Oy S, es decir que es probable la formacion de FeS en la misma. Por su parte,
en la capa interna se identificaron principalmente los elementos: Mn, Cr, Fe, Oy S,
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donde los compuestos MnSOa4 y FeCr2S4 serian los mas factibles, de acuerdo con
los resultados termodinamicos y lo reportado por otros autores.

Los resultados anteriores se replicaron en todas las temperaturas evaluadas, sin
embargo la presencia de sulfuros fue mas evidente a 450 °C, temperatura a la cual
la especie SOs es la dominante. Esta tendencia se puede explicar por la ausencia

de una capa interna de FeCr204 termodinamicamente estable (ver Figura 102).

Figura 104. Sulfuros en capas de 6xido formadas a 450 °C /20 h

S + Fe |['] + Fe

28 -

1 |Fe g
Cr
] _'“L_ — .

- 0N . e a8 i.-“ l.li rae 1.00 r1m 1M wm 480 [ ¥ ) ran
SF1 20pm Ereripy - ke Erergy - ke

Por otra parte, como se muestra en la Figura 105 también se encontrd una
penetracion del azufre hasta la parte interna de la aleacion, por lo tanto se deduce

una alta fragilidad de las capa de 6xidos formadas en los ambientes con SOx.
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Figura 105. Sulfuracion interna del acero P91 a 450 °C/ 20 h
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Otro aspecto evidente en las imagenes de SEM fue que la relacion entre la capa
externa e interna fue mas dificil de identificar, dificultando el estudio cinético

individual de las capas de o6xido.

Fases encontradas en las capas: La medicion de fases cristalinas a través del
analisis convencional de XRD confirmd la formacion de sulfuros y 6xidos a 650 °C
(ver en Figura 107), mientras que a 750 °C solo se determiné hematita y magnetita,
oxidos tipicos de la capa externa de la morfologia duplex (ver Figura 106).

En concordancia con los resultados encontrados mediante las caracterizaciones de
SEM-EDS, se corrobor6 la presencia de precipitados de troilita (FeS) entre las
capas. Ademas, no se descarta la presencia de otros sulfuros en la superficie, tal y

como se discute seguidamente en los resultados de XPS.
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Figura 106. XRD de la capa de 6xido formada en ambiente de sulfuracion a 750
°C /200 h
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Figura 107. XRD de la capa de 6xido formada en ambiente de sulfuracion a 650
°C/200 h
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Composicion superficial de las capas: A través del andlisis de XPS en la
superficie de las capas de 6xido se demostré la formacion tanto de sulfuros como
de sulfatos (ver Figura 108), mientras que con la técnica de XRD solo se obtuvieron
sulfuros. La razon de esta diferencia no necesariamente implica que no se forman

sulfatos entre las capas, sino que su identificacién es de mayor dificultad.
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Figura 108. Deconvolucién region S 2p a) 650 °C y b) 750 °C después de 200 h
en ambiente de sulfuracién

IOZ
Name Pos. FWHM L.Sh. Area  %Area
1] S 2p3/2 MSO4 16845 1.58 GL(30) 630135 57.04
&4 S2p1/2MS04 16963 1.58 GL(30) 315067 28.52
a) S 2p 3/2 MS 16227 201 GL(30) 106375 9.63
125] RS 2p 1/2 MS 16345 201 GL(30) 53188 4.82

T T
174 7 168
Binding Encray (eV)

Name Pos. FWHM L.Sh. Area %Area

b) S2p3/2MS0O4 16820 1.86 LA(1.53,243) 323069 58.98
as 2p 1/2MS0O4 16938 1.86 LA(1.53,243) 161535 2949

s 2p 3/2 MS 16262 276 LA(1.53,243) 42103 7.69

1 S 2p 1/2 M8 163.80 276 LA(1.53.243) 21052 3.84

A 650 °C, se encontraron los elementos C, O, Fe y S en la superficie, indicando las
especies FeSO4 y FeS en las posiciones S 2p 3/2 ~168,45 eV y ~162,27 eV
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respectivamente, de acuerdo con las bases de datos y el manual de XPS265 266 267
(ver en Figura 108).

La confirmacion de los sulfuros en la region del Fe 2p se realiz6 como se logra ver
en la Figura 109. Los estados quimicos encontrados fueron Fes3Oas, Fe203 y
FeS/FeSO4 en las posiciones Fe 2p 3/2 ~709,24 eV, ~710,37 eV y ~712,19 eV
respectivamente?68 269 270 271 Tenjendo en cuenta, que para los compuestos con
azufre se utilizé un solo pico, por ubicarse en misma posicion energética en la region
Fe 2p.

A 750 °C se identificaron las regiones Fe, Mn, Mo, C, Oy S en la medicion de XPS.
La inspeccion de las regiones metalicas en las regiones Mn 2p y Mo 3d no
presentaron variaciones apreciables respecto al ambiente de oxidacion, dando lugar
a la deconvolucién de los 6xidos MnxOy y MoOs en las posiciones Mn 2p 3/2 ~641,34
eV y Mo 3d 5/2 ~232,06 eV, respectivamente.

265 NAUMKIN A., KRAUT A., GAARENSTROOM S., and POWELL C., Op. Cit.
266 MOULDER J., STICKLE W., SOBOL P., and BOMBEN K., Op. Cit.

267 FISHER T., Op. Cit.

268 MOULDER J., STICKLE W., SOBOL P., and BOMBEN K., Op. Cit.

269 NAUMKIN A., KRAUT A., GAARENSTROOM S., and POWELL C., Op. Cit.
270 FISHER T., Op. Cit.

271 BIESINGER M., Op. Cit.
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Figura 109. Region Fe 2p en capa de 6xidos formada a 650 °C y 200 h en
ambiente de sulfuracion
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Los resultados de la cuantificacion para 650 °C fue: 30 %C, 15 %Fe, 51 %0 y 4 %S
y para 750 °C: 44 %C, 29 %Fe, 17 %0, 4 %S, 3 %Mo y 2 %Mn. Es decir, que la
concentracion de sulfuros en la superficie es pequefa, pero a su vez tan importante

como la presencia de las especies de Mo y Mn.

Al comparar con los resultados de la simulacién, la precipitacion de sulfuros y
sulfatos no se vio inhibida, a pesar de que la presion parcial de oxigeno en la
superficie fue desfavorable. El desfase con los resultados experimentales se
relaciona con la aparicién de fendmenos de adsorcion superficiales de SOz y SOs,
los cuales fomentan la formacidon de sulfatos/sulfuros y o6xidos durante su
descomposicion. Finalmente, no se descarta la precipitacion del MnSO4 en la

214



superficie o entre las capas, dado que representa el sulfato mas estable a altas
temperaturas, como se observé en la Figura 102.

6.3.3 Cinética de la oxidacion/sulfuracién simultanea. El comportamiento de las
graficas obtenidas en el ambiente de sulfuracion presentdé una tendencia diferente
a las obtenidas en los demas efectos. En este caso la ley cinética de crecimiento de
las capas fue logaritmica, indicando una ganancia de masa vertiginosa en los
primeros tiempos de exposicion, para luego estabilizarse tras 20 h de corrosion (ver
Figura 110).

Por otro lado, también se encontré que a 450 y 550 °C la ganancia de masa fue
mayor en el ambiente sulfuracion respecto al de oxidacién, mientras que a 650 y
750 °C se presento el caso contrario. Los agentes sulfurantes presentes en cada
set de temperaturas dan una explicacion a las tendencias obtenidas en las curvas
de la Figura 110. Por ejemplo, a 450 y 550 °C la especie sulfurante es el SOs,
mientras que a 650 y 750 °C es el SOz; es decir, que posiblemente la especie SOs
haya dado lugar a un efecto sinérgico entre la oxidaciéon y la sulfuracién, en tanto

que el SOz sefalé una competencia entre los dos fendmenos.

El hecho de que la capa de éxido crezca hasta las 20 h a 650 y 750 °C implica la
existencia de una barrera que dificulta la difusién del oxigeno hacia el interior de las
capas. Tanto los sulfatos y sulfuros derivados de la descomposicién del SOz y SOs
serian los culpables de obstaculizar las nanocavidades a través de las cuales se

alimenta el crecimiento de las capas de Oxidos.
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Figura 110. Graficas de ganancia de masa en ambiente de sulfuracion
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En adicion, la difusion de los elementos de la aleacion a través de las capas y su

reaccion con las especies SOx y sulfatos precipitados, da lugar a la formacion de
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mas sulfuros y al crecimiento controlado de 6éxidos, tal y como lo indican las

siguientes reacciones quimicas (12-14).

M+ SOy +1/2*20, = MSO, (12)
4M + MSO, = MS + 4MO (13)
(x+1)M + SO, = MS + xMO (14)

Otra factible explicacién al comportamiento de la ganancia de masa a 650 y 750 °C
se relaciona con el desprendimiento de una parte de la capa externa, cuya
posibilidad se explica por la fragilidad de las capas de 6xido crecidas en ambientes
de sulfuracién. Sin descartar la accion conjunta tanto de la barrera difusiva como de

los pequefios desprendimientos en la capa externa.

En la Figura 111 se muestra que la capa interna es por mucho mas grande que la
externa, hecho que no se presentd en ninguno de los ambientes anteriores. Por lo
tanto, el desprendimiento de esta capa es un factor importante para considerar en
los estudios cinéticos de sulfuracion. Ademas, se podria establecer un punto critico
para el crecimiento de las capas en cada temperatura: a 450, 550, 650 y 750 °C

€s0s espesores serian 16, 22, 50 y 78 um, respectivamente (ver en Figura 112).
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Figura 111. Capa de 6xido formada en ambiente de sulfuracion a 750 °C y 100
h de corrosion

En la Figura 112 también se aprecia la misma tendencia mostrada por la grafica de
ganancia de masa. No obstante, la identificacion de la frontera que separa las capas
de la morfologia duplex fue de mayor complejidad, producto de los pequefios

desprendimientos de la capa externa.
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Figura 112. Grosor de las capas de Oxidos formadas en ambiente de
sulfuracion
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En otros resultados, la velocidad de corrosion obtenida en este ambiente fue
superior a la del ambiente de oxidacién a 450 e igual a 550 °C, mientras que a 650

°C y 750 °C fue inferior, sin embargo, cualitativamente severa en todos los casos
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(ver Figura 113). Los resultados de la velocidad de degradacion del acero a 650 y
750 °C se explica por la obstaculizacion de las nanocavidades de rapido transporte

de masa por parte de los sulfatos depositados.

Figura 113. Velocidad de corrosién en ambiente de sulfuracion
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En la Tabla 26 se puede hacer seguimiento a las constantes cinéticas derivadas de
este ambiente, excepto las de la capa externa, que pueden ser calculadas con la
expresion (4). Por otra parte, la relaciébn entre las constantes cinéticas y la

temperatura siguié demostrando la misma tendencia cuadratica (ver Anexo E).

Tabla 26. Constantes cinéticas obtenidas en ambiente de sulfuracién
Gananciade Grosordela Grosorcapa Velocidad de

masa capa total interna corrosién
(mg/cm + h) (um/h) (um/h) (mm/y)
450 °C 0,412 3,169 1,481 0,31
550 °C 0,391 2,423 2,411 0,39
650 °C 1,105 8,164 3,339 0,85
750 °C 1,713 11,294 5211 1,25

Finamente, el estudio de la energia de activacion arrojo valores mucho menores a

los otros ambientes, 31, 6 y 29, 7 kJ/mol, es decir que la sulfuracion induce a una
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mayor agresividad del fendmeno de corrosion en mezclas de gases con SOx (ver
Anexo E).

6.3.4 Analisis fisicos

6.3.4.1 Microestructura del acero: Para estas muestras el tamafio de grano
encontrado en las metalografias también fue de 8 (ver Anexo E), tipico de

microestructuras estables con buena resistencia mecanica.

Los precipitados observados en la Figura 114 corresponden principalmente a
carburos y carbonitruros. La viabilidad de sulfuros intermetalicos en la
microestructura del acero es factible, tal y como se semostré en las imagenes de
SEM, empero, las técnicas de caracterizacidbn empleadas para este fin no fueron

suficientes para asegurar su presencia.
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Figura 114. Micrografias del acero P91 después de 200 h de exposicién: a) 450
°C, b) 550 °C ¢) 650 °C y d) 750 °C en el ambiente de sulfuracion (1500 X)

5 pm 5 pm

Normalmente, la sulfuracion interna se caracteriza por la profundidad de la zona
afectada por medio de mediciones en la zona trasversal de las muestras. Técnicas
como: SEM mapping, GDOES, TEM-XRD o Forward Scatter Detector with Electron
Backscatter Diffraction (FSD-EBSD) son muy Utiles para la identificacion de

SUlfurOSZ72 273 274'

272 | Al G., Op. Cit.

273 CHANDRA K., KRANZMANN A., SALIWAN R., ODER G., and RIZZO F., Op. Cit.

274 YOUNG D., HUCZKOWSKI P., OLSZEWSKI T. HUTTEL T. SINGHEISER L., and
QUADAKKERS W., Op. Cit.
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6.3.4.2 Dureza y Microdureza: Las propiedades mecanicas de dureza y
microdureza no aportaron nuevos resultados a la discusion (Ver Tabla 27). La
dureza se mantuvo contante y la microdureza dentro del rango tipico para el acero

P91 segun los estandares de fabricacion.

Tabla 27. Dureza y microdureza del acero P91 después de 200 h en ambiente
de sulfuracion

Inicial 450 °C 550 °C 650 °C 750 °C
HRA 47,0 47,5 47,2 47,0 46,0
HV 229,4 2429 208,5 249,0 239,9

6.4 MECANISMO DE SULFURACION EN UN AMBIENTE SIMULADO DE
REFINERIA

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos a través de las técnicas de gravimetria,
SEM-EDS, XRD y XPS se logr6 comprender en buena medida como se da el
fendbmeno de sulfuracion durante las primeras 200 h de corrosion en un ambiente

simulado de refineria sobre el acero P91.

La sulfuracién se puede dar a lo largo de toda la capa de 6xido depositada sobre el
acero P91, incluso puede presentarse en los limites de los granos de ferrita en la
microestructura de la aleacion, cuando se alcanzan altos potenciales de azufre en

la interfase metéalica.

Tipicamente, en los ambientes de refineria compuestos por HzS se da la formacion
de las especies SOz y SOs, gracias a la cantidad de aire en exceso empleada en los
hornos. Son estos gases los que finamente dan lugar a la sulfuracion del acero P91.
El SO3 actla particularmente en las temperaturas inferiores a 600 °C, mientras que

el SO2 en temperaturas superiores.
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La capa de 6xido formada en estas condiciones demostro ser de caracter fragil, con
desprendimientos, de crecimiento acelerado y dominada por una ley de crecimiento
logaritmica. A bajas temperaturas la oxidacion tuvo un efecto sinérgico con la
sulfuracion pero a altas temperaturas se vio reducida, razén por la que se plantean
dos mecanismos de sulfuracion (ver Figura 115), uno para 450 y 550 °C y otro para
650y 750 °C.

A bajas temperaturas la sulfuracion y oxidacién se dan en forma simultanea, tanto
el vapor de agua como el oxigeno molecular y el SOs se desplazan entre las
nanocavidades formadas entre las capas hasta alcanzar la superficie metalica. Este
rapido transporte de masa va acompafado de adsorcién superficial de la especie
SOs. Al final, como resultado de estos dos mecanismos, se da la formacion de
sulfatos, sulfuros y 6xidos a lo largo de todas las capas. No obstante, la sulfuracion

tiende a poner un limite en el crecimiento de las capas de 6xido.

A altas temperaturas el comportamiento obtenido en la cinética sugiri6 un efecto
competitivo entre la oxidacién y sulfuracién. La capa de 6xido crece aceleradamente
en los tiempos iniciales para luego estabilizarse; es decir que el SO:2 al
descomponerse a 650 y 750 °C obstaculiza los canales a través de los cuales se
alimenta la capa interna. Entonces, la oxidacion del acero P91 queda controlada por
las reacciones de descomposicion del SOz, sulfatos y sulfuros. Mientras que, al
tiempo que la capa externa crece rica en sulfuros, también tiende a desprenderse

producto de la continua formacion de sulfatos y sulfuros de hierro superficiales.

En resumen, es la accion combinada entre efectos de adsorcion, volatilizacion y
continuas reacciones entre las especias azufradas con el oxigeno libre, las que
terminan por generar fragilidad en las capas de 0xido, su desprendimiento e incluso

taponamiento.
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En cuanto a los productos de corrosion, Para todas las temperaturas evaluadas se
encontrd la formacion de sulfatos y sulfuros; que fueron principalmente de Fe en la
capa externa, formando FeS y FeSOa, pero ricos en Fe, Cry Mn en la capa interna,
posiblemente, dando lugar a los compuestos FeCr2Ss, MnSO4 y otros sulfuros

tipicos de dichos elementos.

Al igual que con los anteriores efectos, la sulfuracion se presenté sin respetar
completamente lo indicado por la termodinamica. Estos resultados se explican por
las disminuciones de las presiones parciales de oxigeno y azufre en el interior de
las capas, aspecto no considerado en las simulaciones por la no idealidad de los

fenébmenos corrosivos.
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Figura 115. Mecanismo de sulfuracion del acero P91 en un ambiente simulado
de refineria
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7. CORROSION EN UN AMBIENTE DE COMBUSTION SIMULADO DE LA
REFINERIA COLOMBIANA LIBRE DE H2S

7.1 ANTECEDENTES

En un entorno de combustion sin Hz2S la carburacion y oxidacion son los efectos de
corrosion mas importantes a altas temperaturas, el primero afectando la ductilidad
y la termofluencia de las aleaciones y el segundo creando una barrera para la
difusién ionica entre los estados soélido y gaseoso. No obstante, la nitruracion es un
efecto que también merece ser considerado, ya que como se demostro
anteriormente, su participacion es factible ain en ambientes con altos potenciales
de oxigeno. Por lo tanto, el estudio de un ambiente de combustion sin H2S permite

conocer el efecto simultaneo de la nitruracidon-carburizacion.

La carburizacién y nitruracién simultanea sobre aceros ferriticos (Fe - 25 %Cr) 27
276 se ha estudiado en ambientes reductores compuestos por CO-CO2 y N2 a 900
°C. Los resultados obtenidos demostraron que cuando se forma una capa continua
de Cr203 se puede evitar la accidon conjunta tanto del nitrdgeno como del carbono
con la matriz metalica. Sin embargo, otra es la realidad para aceros con menores
porcentajes de Cr, como es el caso del acero P91, que da lugar a capas altamente

porosas que promueven el ingreso de especies quimicas entre las mismas.

Por su parte, en ambientes de combustion se le ha dado méas importancia al
fendbmeno de carburizacidon, por ser el efecto corrosivo con mayores reportes de

fallas en la industria?’’. Por ejemplo, la carburizacién por metal dusting ha sido

215 ZHENG X. G. and YOUNG D. J., Op. Cit.

276 ZHENG X. and YOUNG D., “High-Temperature Corrosion of Cr203-Forming Alloys in CO-CO2-
N2 Atmospheres,” Oxid. Met., vol. 42, no. 3/4, 1994

2T FERNANDEZ M., Op. Cit.
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reportada como la causa de la reduccion de la vida util del acero P91 (ver Figura
116) en equipos que trabajan en atmosferas ricas en hidrocarburos a altas

temperaturas?’e.

Ademas, estudios realizados en ambientes de combustion controlados (CH4, CO,
CO2 y H2) han sefialado la posibilidad de la carburizacion y oxidacion simultdnea

para largos periodos de exposicion del acero P91 y temperaturas entre 450 y 750
oc279_

Finalmente, existe poca informacion disponible sobre el comportamiento conjunto
de las especies Nz, CO2, H20 en ambientes con altos potenciales de oxidacion;
condiciones bajo las cuales se da actualmente el proceso de combustion en la

refineria de petr6leo colombiana.

Figura 116. Ataque por metal dusting en la superficie del acero P91 durante su
uso en horno de la industria petroquimica

Fuente: JU G.,, WU W., and DAI S, “Filre of QCr-lo tubes in a feed furnace of dehydrogenation
unit,” vol. 74, no. 1997, pp. 199-204, 1998

278 JU G., WU W., and DAI S., Op.Cit.
29 PENA D., VASQUEZ C., LAVERDE D., and SERNA A., Op.Cit.
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7.2 METODOLOGIA DE EVALUACION DE LA CORROSION EN AMBIENTE DE
CGN

A continuacioén, se presenta el esquema metodolégico empleado para la evaluacion

de la corrosion en ambiente de combustion de gas natural (ver Figura 117).

Figura 117. Metodologia para evaluacién de la corrosion en ambiente de CGN

Obtencién de Determinacion Preparacion de Diseiio del
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resultados de resultados
ambiente CGN

7.2.1 Obtencion de la composicién molar del ambiente de CGN. Teniendo en
cuenta los PTC calculados y presentados en la Tabla 5, se seleccion6 el ambiente

de CO2-N2-02-H20, como se muestra en la Tabla 28.

Tabla 28. Composiciéon molar del ambiente simulado de sulfuracién
N2 O2 H20 CO2
% Molar 72,39 1,75 16,73 9,13

7.2.2 Determinacion de variables y preparacion de muestras. Las variables
evaluadas se presentaron en la metodologia general como temperatura y tiempo,

para una presion atmosférica y un flujo masico constante de 0,02 kg/h.
Para obtener los flujos utilizados de la mezcla CO2-N2-O2y H20 se requirio calibrar

la temperatura de humidificacion para el flujo volumétrico de CO2-N2-O2 en H20 (ver
Anexo A). Con las propiedades fisicas de los gases a 298,15 K y la temperatura de

229



almacenado de los gases, se calculé un flujo volumétrico de 238,15 cm3/min para la
mezcla CO2-N2-O2 y de 35,83 mg/min para el flujo masico de vapor de agua.

La preparacion de los cupones de acero P91 se realizo siguiendo los lineamientos

planteados en la fase 7 de la metodologia del marco metodolégico general.

7.2.3 Simulacién productos tedricos de corrosion en ambiente de CGN. Este
estudio termodinamico realizado en el software HSC Chemistry 5.1 permitio
determinar los productos de corrosion que se generan sobre el acero P91 en las
condiciones empleadas. En adicion, se evalu6é el comportamiento de los gases
implementados en el ambiente, la presion parcial de oxigeno, de nitrégeno y la

actividad de carbono.

7.2.4 Disefio experimental para ambiente de CGN. El disefio experimental
empleado en la evaluacién de todos los ambientes es presentado en el marco
general en la Figura 7. El cilindro de gases secos consistio en una mezcla de CO2-
N2-O2, la cual se humidifico en agua para una temperatura de 59 °C en el
burbujeador. A continuacion, la mezcla 10,97 % COz, 86,93 %N2y 2,10 % Oz fue al

encuentro del ambiente himedo antes de su ingreso a los hornos.

Finalmente, las caracterizaciones empleadas, la discusién de resultados y las
conclusiones se realizaron como se indica en la metodologia del marco general.
7.3 RESULTADOS DE CORROSION EN AMBIENTE DE CGN

7.3.1 Simulacion de productos de corrosion. La simulacion termodinamica de
este ambiente resulta de una mezcla de resultados obtenidos en los capitulos 4 y 5.

La participacion de una mayor cantidad de compuestos redujo las presiones

parciales de oxigeno, nitrogeno y la actividad de carbono en el ambiente, con los
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siguientes valores: Py, = 1,7+ 1072 atm, Py, =72%10"'atm y Py, =91
1072 atm. También, hubo una disminucién en la cantidad de NO y CO libre, con

magnitudes en el orden de 10> y 10~*! atm, respectivamente.

Las graficas del equilibrio termodinamico no se presentaron en estos resultados,
producto del comportamiento reiterado de los capitulos anteriores, donde

prevalecen los 6xidos de Fe, Cr, Mn y Mo.

Por su parte, la actividad de carbono en este caso fue calculada suponiendo que el
carburo més estable en la superficie del acero P91 es de tipo CrzCs. Este ejercicio
se realizé teniendo en cuenta que tanto los precipitados de M7C3z como los de M23Ce
son factibles en la aleaciones ferriticas; donde, dependiendo de la actividad de
carbono en la interfase metélica deberian formarse primero del tipo M7Cs y luego
del tipo M23Cs en la parte interna del metal, puesto que los potenciales de

carburizaciéon disminuyen hacia el interior del acero?80 281 282,

Con los valores obtenidos de Py, = 1,7 * 10”2 atm, P¢, = 9,1%107% atm y las

expresiones de la (6-9), se calculé la actividad de carbono en el ambiente de CGN

1 -20 —-28 ;
c,gas’» .
(ac,gas), Cuyos valores estuvieron entre 10 y 10 Estas magnitudes fueron

similares a las obtenidas en ambiente de carburizacion, dado que se mantienen las

relaciones morales entre el oxigeno y el dioxido de carbono.

Por otra parte, el célculo de la actividad de carbono en el acero P91 (a;po;) S€

realizd con las expresiones (15) y (16).

7/3Cr+C = 1/3Cr,Cs (15)

280 | A G., Op.Cit.
281 YOUNG D., Op.Cit.
282 KAYA K., HAYASHI S., and UKAI S., Op.Cit.
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o 3 o
AG” = —RTIn| @ CTBCf/Z ,con AG = —174509 — 25,5T (J/mol) (16)
agrac,ml

Para este céalculo se asume la actividad del carburo CrzCs como 1, y se utiliza el
valor de 0,08439 referente a la fraccion en peso de Cr en el acero P91. Finalmente,
los valores obtenidos de a.po; S€ ubicaron en el rango comprendido entre 1078 y
107*2, es decir, que la relacion a. ;4s/a.po1 S€ alejé mucho mas de la posibilidad
difusiva de la carburizacion al asumir que el carburo Cr7Cs es el mas estable del

acero ferritico.
7.3.2 Andlisis quimicos

Morfologia y composicion elemental de las capas formadas: En la Figura 118
se muestran las morfologias obtenidas de la capa de 6xido para el ambiente de
CGN, guardando semejanza con los resultados de los ambientes de referencia de

nitruracién y carburizacion.

La morfologia de la capa duplex estuvo conformada por una capa externa con
desprendimientos y grandes acumulaciones de poros. Si bien, este comportamiento
se ha replicado en todos los ambientes anteriores, es posible que la presencia de
nitruros y carburos entre las capas incremente su deterioro, a causa de la expansion

volumétrica que acompafia la formacién de dichos compuestos.
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Figura 118. SEM después de: a) 200 h a 450 °C, b) 200 h a 550 °C, c) 200 h a
650 °C y d) 200 h a 750 °C para el ambiente de CGN
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Por otro lado, el EDS-line de la Figura 119 no reproduce un perfil elemental para el
carbono que permita identificar su acumulacion entre las capas. En cuanto a la
estructura duplex, esta se define al hacer seguimiento a los perfiles de los elementos
Fe y Cr. Finalmente, la region del Mo supone su mayor concentracion en la capa
interna de espinela.

233



Figura 119. Perfil elemental obtenido por SEM-EDS en el ambiente de CGN a
750 °C después de 200 h de exposicion
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Fases encontradas entre las capas: Mediante el andlisis convencional de XRD se
determind la presencia de nitruros entre las capas de 6xido, no asi de carburos. Los
nitruros fueron identificados como FesN a 450 °C y FeN a 750 °C (ver Anexo F), al
igual que se presentd en el ambiente de nitruracion (ver Figura 120). Asi mismo, es
factible que la formacién de estos nitruros haya sido en el interior de la capa externa,
considerando las imperfecciones tipicas de su morfologia.

En relacién con lo anterior, los nitruros de hierro encontrados pudieron haberse
precipitado en los mdultiples espacios vacios condensados en la capa externa.
Teniendo en cuenta, que tanto la presencia de compuestos volatiles como la
participacion del vapor de agua y los rapidos efectos difusivos de los cationes de
hierro, contribuyen con la creacién de dichos espacios. Por lo tanto, la nitruracién
es causa de tales efectos sinérgicos, a los cuales adiciona una mayor fragilidad,
producto de la expansion volumétrica que acompaifia su formacion. Finalmente, el
analisis de fases cristalinas también identific6 hematita, magnetita, wustita y cromita

en la capa de 6xidos duplex (ver en Figura 121).
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Figura 120. XRD de la capa de oxido formada en ambiente de CGN a 450 °C y
200 h de corrosion
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Figura 121. XRD de la capa de oxid6 formada en ambiente de CGN a 650 °C y
200 h de corrosién
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Composicion de la superficie de las capas: Uno de los resultados interesantes

obtenidos a través de la técnica de XPS en el ambiente de CGN fue la identificacion

del 6xido de vanadio (IV) (ver Figura 122).

Figura 122. XPS de laregion O 1s a 750 °C y 200 h de exposicion en ambiente

de CGN
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Tipicamente, las regiones V 2p y O 1s son muy cercanas y se ubican en la misma

ventana energética, comprendida entre 540 y 510 eV. En la regiébn O 1s se

reproducen con regularidad los 6xidos metalicos en las posiciones cercanas a 529-

531 eV, mientras que a energias mayores se encuentra el oxigeno organico y

adsorbido. En la Figura 122 se logran diferenciar dos posiciones adicionales en

516,4 y 523,8 eV, correspondientes al V 2p 3/2 y V 2p 1/2, respectivamente. De

236



acuerdo con las bases de datos y manuales de XPS?283 284 285286 e tales posiciones

se resuelve el 6xido de vanadio (1V).

El VO2 o0 V204 es un compuesto térmicamente estable a altas temperaturas, no
obstante, otros 6xidos de la misma familia no poseen las mismas propiedades. Por
ejemplo, el V20s tiene su punto de fusion a 690 °C, lo que resulta en corrosion
catastrofica a temperaturas superiores (750 °C), actuando entonces en detrimento

de las capas de la morfologia duplex.

Misma discusion se puede realizar para los éxidos de manganeso, de los cuales el
MnO:ztiene su punto de fusion a los 535 °C, fomentando la corrosion catastrofica del
acero P91 durante su implementacion a temperatura superiores (550, 650y 750 °C).
Estos aspectos no son menos importantes y requieren ser considerados para el

disefio de nuevos aceros de baja aleacion.

Respecto a las regiones de interés en este ambiente, es decir las regiones N 1s y
C 1s, solo se estudio la ultima (ver Figura 123). Lo anterior, teniendo en cuenta que
la regibn N 1s se traslapa con frecuencia en su totalidad con la regién Mo 3p,

impidiendo un analisis apropiado.

283 MOULDER J., STICKLE W., SOBOL P., and BOMBEN K., Op. Cit.

284 NAUMKIN A., KRAUT A., GAARENSTROOM S., and POWELL C., Op. Cit.
28 FISHER T., Op. Cit.

286 BIESINGER M., Op. Cit.
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Figura 123. XPS de la regién C 1s en capa de 6xido formada en ambiente de
CGN a 650 °C
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La deconvolucion de la region C 1s en este ambiente se realizé teniendo en cuenta
la discusion de resultados de la misma region presentada en el capitulo de
carburizacién. Se encontraron carburos metalicos en las posiciones 282,96 y
283,97-283,44 eV a 650 y 450 °C, respectivamente (ver en Figura 123 y 124).

En estas mediciones también se identifico silicio, el cual, como se demostrd
previamente, también suele hacer presencia en las energias cercanas a 283 eV en
la region C 1s. Entonces, considerando la posible presencia de SiC en la superficie,
se concluye la formacion de carburos metalicos con mayor seguridad a 450 °C, dada
la presencia de dos posiciones energéticas tipicas. Finalmente, en esta
temperatura, se identificaron adicionalmente los elementos O y Fe, por lo que se

pudo relacionar el carburo obtenido con un carburo de hierro.
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La cuantificacion de los elementos presentes en las mediciones a ambas
temperaturas dio los siguientes resultados: 76 % Fe, 17 %0y 7 %C a 450 °C y 51
%C, 39 %0, 8 %Fe, 1 %Moy 1 %Mn a 650 °C.

Los resultados de XPS sugieren que las especies CO y/o CO: tienden a ser
adsorbidas superficialmente, causando la precipitacion de carburos via reaccion de
descomposicion de Boudouard. Por otro lado, la no identificacion de carburos por
parte del analisis de XRD no descarta su presencia entre las capas de 6xido, sino,

que mas bien se relaciona con su dificil identificacion.

Figura 124. XPS de la region C 1s en capa de 6xido formada en ambiente de
CGN a 450 °C
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Analogamente a la discusion realizada en el ambiente de sulfuracion, en la
superficie de las capas de oOxido es posible la formacion de carbonatos en
posiciones energéticas entre 288 y 289 eV, aunque, estos compuestos se pueden

condensar solo a bajas temperaturas por su baja estabilidad térmica.

7.4.2 Cinética de corrosion en ambiente de CGN. Aligual que en el ambiente de

carburizacién y nitruracion, el comportamiento de las curvas de ganancia de masa
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y del grosor de las capas de Oxido, mostré una tendencia parabdlica (ver Figura
125). Al comparar con los resultados obtenidos en el capitulo de oxidacién, también
se encontré un efecto sinérgico entre el CO2 y O2/H20 a bajas temperaturas, pero

con una accion disminuida del CO2 a 650 y 750 °C (ver Anexo D).

Figura 125. Comportamiento cinético de la capa de 6xido en ambiente de CGN
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Se descarta algun efecto importante sobre el crecimiento de las capas de éxido por
parte del fendbmeno de nitruracion, puesto que en dicho ambiente, como se

demostré en el capitulo 4, la ganancia de masa por oxidacion no se perturbada.

Para confirmar que se replicé la misma tendencia que en el ambiente de
carburizacion, se compararon las constantes cinéticas obtenidas en el ambiente de
oxidacion y CGN. En la Figura 126 se puede apreciar con mayor claridad el
comportamiento sinérgico CO2 y O2/H20, asi como la accion reducida del CO/ COz2

a altas temperaturas.

Por otro lado, se realizd la comparacion del crecimiento de la capa de éxido entre
los ambientes de CGN, oxidacion, nitruracion y carburizacién. En la Figura 127 se
logra ver un comportamiento similar para todos los efectos, con solo algunas

pequefias variaciones en los grosores totales de cada temperatura evaluada.

Figura 126. Comparacion de constantes cinéticas obtenidas para la ganancia
de masa entre el ambiente de CGN y oxidacion
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El estudio cinético basado en los grosores de las capas de 0xido no condujo a las
mismas conclusiones que al hacer seguimiento a la ganancia de masa. Por ejemplo,

no se observé con claridad la tendencia que se sefiala en la Figura 126 respecto a
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los efectos existentes entre el CO2 y O2/H20. Esta anotacion se explica por la
limitada eficacia que acompafian las mediciones de las capas a través del andlisis
de SEM, producto de su desprendimiento durante el montaje en la resina y de su

crecimiento heterogéneo a lo largo de la superficie metalica.

Figura 127. Comparacion del crecimiento de las capas de 6xido del ambiente
de CGN con los efectos corrosivos sin H2S
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En adicion al andlisis del grosor de las capas de 6xido, también se calculé el ratio
entre los grosores de la capa externa e interna. En la Figura 128 se sefiala que dicha
relacion tiende a estar muy cerca a uno, a pesar de la alta desviacién en algunas
medidas. En general, resulta que entre menor sea la temperatura y los tiempos de

oxidacion, es mas dificil identificar la frontera caracteristica de la capa duplex.
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Figura 128. Relacion entre capa externa e interna en ambiente de CGN
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La explicacion fisica de la relacion existente entre la capa interna y externa sobre el
acero P91 implica un importante mecanismo de difusion de cationes metalicos y
aniones de oxigeno hacia las interfases Oxido/gas y Oxido/aleacion,
respectivamente. La capa de espinela crece en los espacios que alguna vez
ocuparon los metales en la aleacion, favorecida por el rapido suministro de oxigeno
a la interfase de la aleacion por parte de las especies CO, CO2, NO, OH y H20, las
cuales se desplazan via nanocanales. Dichos compuestos, que alimentan la
oxidacion interna, también pueden formar nitruros, carburos o acumular carbono,

nitrdgeno o hidrogeno durante su descomposicion.

Por otro lado, el seguimiento al grosor de la capa interna sefialé que la velocidad de
corrosion es de caracter alta a 450 °C y severa para las demas temperaturas de
estudio (ver en Figura 129 y Tabla 29). Estas observaciones conducen a la
conclusion de que el acero P91 no es recomendable para su uso bajo las
condiciones actuales del proceso de combustion de la refineria colombiana (al

menos segun su comportamiento después de las primeras 200 h de evaluacion).
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Figura 129. Velocidad de corrosién en ambiente de CGN
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Finalmente, el estudio de la energia de activacion se mantuvo en el rango obtenido

en los otros ambientes, con los valores 133,5 y 117,2 kJ/mol, a partir del

seguimiento al grosor de las capas y de la ganancia de masa respectivamente. Por

su parte, las constantes cinéticas mantuvieron su tendencia cuadrética respecto a

la temperatura (ver Anexo F).

Tabla 29. Constantes cinéticas obtenidas en ambiente de CGN

Gananciade Grosordela Grosorcapa Velocidad

masa capa total interna de corrosion
(mg?/cm*h)  (um/cm?)  (um/cm?) (mm/y)
450 °C 0,013 0,445 0,082 0,18
550 °C 0,040 1,805 0,426 0,45
650 °C 1,006 85,210 20,020 2,82
750 °C 2,745 174,060 44,878 3,94

7.4.3 Anédlisis fisicos

7.4.3.1 Microestructura del acero en ambiente de CGN: Las micrografias

obtenidas en este ambiente fueron muy similares a las presentadas en el capitulo

244



de carburizacién (ver Figura 130). El tamafio de los granos encontrados fue de 8,
indicando una microestructura ferritica estable (ver Anexo F).

Figura 130. Micrografias del acero P91 después de 200 h de exposicion: a) 450
°C, b) 550 °C c) 650 °C y d) 750 °C en el ambiente de CGN (1500 X)

Al comparar estas micrografias con las presentadas en los ambientes de oxidacion
y nitruracion, se identific6 una matriz ferritica con una mayor abundancia de
precipitados. Estos resultados podrian implicar la carburizacion de la aleacion, sin

embargo su confirmacién no fue posible a partir de los andlisis realizados.

Entre tanto, la nitruracion interna o formacion de carbonitruros tampoco se descarta,
aunque existe una menor evidencia de su participacion. En ese sentido, al comparar
las metalografias de nitruracion y oxidacion en los capitulos 3 y 4, no se encontraron
cambios que pudieran relacionarse como una huella caracteristica de estos
compuestos, que a su vez hubiera sido de utilidad para su determinacion en este
ambiente de CGN.
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Finalmente, el estudio termodindmico de este capitulo arroj6 una menor
favorabilidad para la formacion de nitruros que de carburos en las condiciones

evaluadas.

7.4.3.2 Dureza y Microdureza: Las propiedades mecanicas de dureza y
microdureza del acero P91 después de 200 h continuas de corrosion en ambiente
de CGN no manifestaron una tendencia particular. La dureza permanecio
relativamente constante, excepto por su valor atipico a 550 °C, relacionado con una
medicibn en una zona altamente ferritica y/o un cambio inducido durante el
mecanizado o preparacion de los cupones. En cuanto a la microdureza, esta se

mantuvo en el rango reportado en los estudios anteriores (ver Tabla 30).

Tabla 30. Dureza y microdureza del acero P91 después de 200 h en ambiente
de CGN

Inicial 450 °C 550 °C 650 °C 750 °C
HRA 47,0 46,6 44,2 47,2 47,2
HV 229,4 258,7 188,6 227,8 234,5

7.5 MECANISMO DE CORROSION EN UN AMBIENTE SIMULADO DE
COMBUSTION DE GAS NATURAL EN LA REFINERIA COLOMBIANA

Tomando como base los resultados obtenidos en esta seccion se planted un
mecanismo de corrosién en un ambiente de combustidon de gas natural simulado
(ver Figura 131). En general, se demostré que la nitruracién del acero P91 en
ambientes reales de combustién también merece ser considerada, en cuyo caso
tiene el potencial para actuar simultaneamente con el bien conocido fendmeno de

carburizacion.

Mas aun, en las condiciones de corrosién simuladas de un ambiente de combustion

sin H2S, se presentan los efectos simultaneos de oxidacion, nitruracion y
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carburizacién. Aunque, una buena capa de 6xido; adherente, compacta y continua
podria ser el mejor aliado de un acero durante su corrosibn a elevadas
temperaturas. No obstante, como ya se demostré anteriormente, el acero P91 es
incapaz de formar una capa protectora de Cr203 bajo las condiciones estudiadas.
En cambio, si da lugar a la formacion de una capa de éxidos duplex permeable, con
multiples poros, grietas y desprendimientos. Por lo tanto, la capa formada es de
rapido crecimiento, con una alta difusion de cationes de Fe y de aniones de O;
favoreciendo asi, la aparicion de nanocanales y de una capa de espinela en los
espacios vacantes dejados por los metales liberados de la superficie de la aleacién.
En coherencia con lo anterior, el acero P91 se vuelve sensible a la carburizacion y

nitruracion simultdnea en un ambiente de combustion.

La capa de 6xido formada sobre el acero P91 se encontrd propensa a la corrosion
catastrofica cuando se da la precipitacion de éxidos de bajo punto de fusién, tales
como el 6xido de vanadio (V) y el 6xido de manganeso (IV), por encima de los 690

y 535 °C, respectivamente.

Por otro lado, la velocidad de oxidacion o degradacién del acero, bajo las
condiciones simuladas tiende a ser severa. Es decir, que aun sin el efecto sinérgico
de otros tipos de corrosion, el acero P91 posee un prondstico de vida limitado en

ambientes hiimedos.

La formacion de carburos (MC) y nitruros (MN) en este entorno de combustion se
determiné factible. Estos compuestos se pueden precipitar tanto en las capas de
oxido como en la interfase metalica, alterando las propiedades mecanicas del acero

y causando fragilidad en las capas de oxido formadas.
El mecanismo de precipitacion de las especies MC y MN responde a la accion

conjunta de fendmenos fisicos y quimicos. Los resultados de XPS y XRD

demostraron que la formacion de carburos y nitruros no solo es probable en el
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interior de las capas de 6xido, sino que también existe una importante contribucion

de la adsorcion superficial de los compuestos NO, CO/CO:2 y H20.

La formacioén interna de MC y MN se explica por los bajos potenciales de oxidacion
en la interfase Oxido/metal y por el transporte rdpido de masa por parte de las
especies NO, CO/CO:z y H20; las cuales, como se demostré6 con previamente,
atraviesan las capas de oxido hasta alcanzar la matriz metalica via nanocanales,
para dar lugar a la precipitacion de nitruros, carbonitruros y carburos del tipo
(Fe,Cr)xNy, (Nb,V:C,N) y M23Cs, respectivamente.

Entre tanto, la formacion de MC y MN en la capa externa y sus cercanias es mas
complicada, dado los altos potenciales de oxigeno en la interfase 0xido/gas. A pesar
de ello, los resultados de XPS indicaron que la adsorcion superficial de la especie
CO:2y su descomposicién via reaccion de Boudouard son posibles.

Finalmente, a bajas temperaturas la reaccion de descomposicion del CO: tiende a

contribuir tanto a la carburizacion como a la oxidacion, mientras que a altas

temperaturas su contribucién con este ultimo efecto se ve disminuida.
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Figura 131. Mecanismo de corrosion del acero P91 en un ambiente simulado
de combustion de gas natural
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8. CORROSION EN UN AMBIENTE DE COMBUSTION SIMULADO DE LA
REFINERIA COLOMBIANA CON HzS

8.1 ANTECEDENTES

Hasta este punto se han evaluado una parte importante de los distintos efectos
corrosivos que pueden tener lugar en un ambiente de combustion simulado de la
refineria colombiana. Comenzando desde el mecanismo de oxidacion del acero P91
en un ambiente de H20/02, siguiendo con la evaluacion de su grado de proteccion
contra los gases COz, N2 y H2S, y terminando con su comportamiento ante la accion
conjunta de los gases CO:zy N2. Finalmente, en este capitulo se aporta a la discusién
el estudio de los efectos simultaneos de los gases COzy H2S en un ambiente de

ignicién ideal de GR.

Sobre aceros ferriticos como el P91 se han realizado multiples investigaciones en
diversos ambientes con la participacion conjunta de las especies COzy H2S (0 sus
derivados), entre los cuales se discuten los siguientes: CO2-S02287, CO2-S02-CO?88
[110], CO2-S0O2-02 28920 CO2-S0O2-H202°1 292) CO2-S02-02-H202%3 2%4 [108], [112]
y CHa- H2-S02-CO-C0O2-H2S2%,
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288 |pid.
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En atmédsferas con COz y SO2, en general se ha reportado la formacion de sulfuros
a lo largo de toda la capa de 6xido duplex, al igual que la carburizacién del metal
base. El crecimiento de capas se ha calificado como vertiginoso, con una tendencia
directamente proporcional al tiempo de evaluacion. Adicionalmente, en estas
mezclas la carburizacién se ve reducida por su competencia con la sulfuracion.
Finalmente, se concluye sobre la formacion de sulfuros de hierro (FeS) en toda la

capa de oxido y de CrxSy cerca a la interfase oxido/aleacion.

En el ambiente CO2-SO2-H20 se encontrd una cinética irregular, relacionada con
contantes perdidas de masa o desprendimientos de la capa de oxidos de hierro.
Mientras que, en ausencia del SOz el crecimiento de la capa de 6xido siguio una ley
de crecimiento parabdlica, de mayor ganancia de masa. Otros resultados, sugieren
la presencia de FeS y CrSy en la capa interna, asi como la sulfuracién vy
carburizacién del metal base. La reduccion de la carburizacion en este tipo de
ambientes también ha sido objeto de discusién, adjudicando dicho comportamiento
a la obstaculizacion de las rutas de transporte de masa que causan los
sulfuros/sulfatos formados a lo largo de la capa de 6xido?% 2°7, Ademas, dichos
compuestos también tienden a reducir la actividad de carbono y los potenciales de
oxigeno en la interfase 6xido/metal. Estas condiciones son ideales para la corrosion
interna, cuya precipitacion de compuestos a lo largo de la aleacién se da en el orden
de mayor a menor estabilidad termodinamica: primero sulfuros internos y luego

carburos internos como se muestra en la Figura 132.

296 JONSSON T., JARDNAS A., SVENSSON J. E., JOHANSSON L. G., and HALVARSSON M., “The
effect of traces of SO2 on iron oxidation: A microstructural study,” Oxid. Met., vol. 67, no. 3—4, pp.
193-213, 2007

297 JARDNAS A., SVENSSON J. E., and JOHANSSON L. G., “Influence of SO2 on the oxidation of
304L steel in O2 + 40% H20 at 600 °c,” Oxid. Met., vol. 69, no. 3-4, pp. 249-263, 2008
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Figura 132. SEM de a) la capa de 6xido en ambiente de CO2-SO2-H20 y b) los
sulfuros y carburos internos en aleacién ferritica del mismo ambiente
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“Corrosion of Fe—9Cr—(Mn, Si) alloys in
C0O2-H20-S02 gases,” Corros. Sci., vol. 98, no. 9, pp. 516-529, 2015

Por otro lado, al adicionar Oz a la mezcla CO2-SO: se reduce significativamente la
velocidad de crecimiento de las capas de 6xidos, menor a la obtenida en el ambiente
CO2-O2 pero buscando una tendencia parabdlica. En este caso, los sulfuros
desaparecen de la capa externa para concentrarse en la capa interna, dando lugar
a la formaciéon de FeS y CrxSy. Por su parte, la carburizacion del metal no se ve

inhibida e incrementa con la temperatura y tiempo de exposicion.

Al evaluar el acero ferritico en la mezcla CO2-SO2-O2 con el efecto del vapor de
agua, también se encuentra ausencia de sulfuros o sulfatos superficiales. En la capa
interna se precipitan sulfuros del tipo (Fe, Cr)S, al tiempo que se genera la
carburizacién interna del acero, incrementandose con la temperatura. Finalmente,

la ganancia de masa resulta ser mayor que en el ambiente de CO2-S02-0x2.

Por otra parte, en una atmosfera reducida de CHas-H2-CO-CO2-H2S se reportaron
efectos simulatenos de carburizacion y sulfuracién para una concentracion 0,1 %v/v
de H2S, asi como la formacion de una capa de oxidos fragil. Al incrementarse la

concentracion de H2S al 1 %vl/v, la carburacion fue inhibida y las capas de 6xidos
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presentaron desprendimientos. No obstante, en ambos casos se report6 la posible
formacién de FeS y CrxSy, pero no se identificaron carburos.

En resumen, los resultados aportados por los distintos estudios sefalaron la
formacion conjunta de sulfuros y carburos en un ambiente de combustion. Este
ultimo efecto con tendencia a ser reprimido parcialmente por la presencia de la
especie SO2. Por su parte, el comportamiento cinético tiende a ser confuso; lineal,
parabdlico e incluso logaritmico. Mientras que, la formacion de sulfuros superficiales

se ve disminuida por las especies Oz y H20.
Finalmente, estas observaciones también fueron realizadas durante la evaluacion

de un acero ferritico 5 %Cr en un horno de la refineria colombiana, con la

participacion simultanea de los efectos de oxidacion, carburizacion y sulfuracién?%®
299

8.2 METODOLOGIA DE EVALUACION DE LA CORROSION EN AMBIENTE DE
CGR

A continuacion, se presenta el esquema metodolégico resumido en la Figura 133.

Figura 133. Metodologia para evaluacién de la corrosion en ambiente de CGR

Obtencion de Determinacion Preparacion Diseiio del
mezcla de variables de muestras experimento
. ., Mecanismo de Discusion de Caracterizacion
Simulacion |, « i
CAT enla CGR resultados de resultados
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299 ALVIZ A., KAFAROV V., and MERINO L., “Methodology for evaluation of corrosion damage during
combustion process in refinery and petrochemical industry. Case study: AISI 304 and ASTM A335
P5 steels,” Chemical Engineering Transactions, vol. 61, 1315-1320, 2017
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8.2.1 Obtencion de la composiciéon molar del ambiente de CGR. Teniendo en
cuenta los PTC calculados y presentados en la Tabla 5, se recuerda nuevamente el

ambiente de CO2-N2-O2-H20-H2S, como se muestra en la Tabla 31.

Tabla 31. Composicion molar del ambiente simulado de CGR
N2 O2 H20 CO2 H2S
% Molar 72,15 1,74 16,67 9,10 0,34

8.2.2 Determinacién de variables y preparacion de muestras. Las variables
evaluadas se presentaron en la metodologia general como temperatura y tiempo
para una presion atmosférica y un flujo masico constante de 0,02 kg/h.

Para obtener los flujos utilizados de la mezcla CO2-O2y H20 se requirio calibrar la
temperatura de humidificacion para el flujo volumétrico de CO2-Oz en H20 (ver
Anexo A). Con las propiedades fisicas de los gases a 298,15 K y la temperatura de
almacenado, se calculé un flujo volumétrico de 30,97 cm?3/min para la mezcla CO2-
02 y de 35,83 mg/min para el flujo mésico de vapor de agua. En cuanto al flujo de
H2S/N2, este ingresé después del humidificador para evitar reacciones acuosas

indeseadas a 209 cm3/min.

La preparacién de los cupones de acero P91 se realiz6 siguiendo los lineamientos

planteados en la fase 7 de la metodologia del marco metodolégico general.

8.2.3 Simulacién productos tedricos de corrosion en ambiente de CGR. Este
estudio termodinamico realizado en el software HSC Chemistry 5.1 permitio
determinar los productos de corrosion que se generan sobre el acero P91 en las
condiciones de combustion empleadas. En adicion, se evaluo el comportamiento de
los gases implementados en el ambiente, la presién parcial de oxigeno, de

nitrdgeno, de azufre y la actividad de carbono.
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8.2.4 Disefio experimental para ambiente de CGR. EI disefio experimental
empleado en la evaluacion de todos los ambientes es presentado en el marco
general (ver Figura 7). En este caso, el cilindro de gases secos consistio en CO2-
Oz, el cual se humidifico en agua para una temperatura de 81 °C en el burbujeador.
A continuacion, la mezcla 99,5 %Nz - 0,5 %H2S fue al encuentro del ambiente
humedo antes de su ingreso a los hornos. Al final, los gases fueron neutralizados

en una solucion 1 M de NaOH.

Finalmente, las caracterizaciones empleadas, la discusion de resultados y las
conclusiones se realizaron como se indica en la metodologia del marco general.
8.3 RESULTADOS DE CORROSION EN AMBIENTE DE CGR

8.3.1 Simulacion de productos de corrosién. A partir de la simulacién del
equilibrio termodinamico a cada temperatura se obtuvieron los potenciales de

corrosion mostrados en la Tabla 32.

Tabla 32. Potenciales de corrosiéon en ambiente de CGR

Py, (atm) Py, (atm) Pg, (atm) ac
450 °C 1,01 * 1072 7,25 % 1071 1,00 * 1073¢  2,75% 10728
550 °C 1,05 * 1072 7,24 % 1071 1,00 « 10736 7,62 x1072°
650 °C 1,11 * 1072 7,24 % 1071 7,20 * 10736 3,72 x 10722
750 °C 1,14 * 1072 7,23 %1071 3,22%1073% 543 %1020

El equilibrio termodinamico no presento variaciones importantes en los distintos
potenciales de corrosién contra temperatura, donde a excepcién del nitrégeno,
todos tuvieron un maximo a 750 °C. Lo anterior, se explica en parte por la mayor

formacion de NO a dicha temperatura (ver en Figura 68).
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Los potenciales de azufre calculados resultaron irrelevantes, a casusa de la
descomposicion del H2S en las especies SO2y SOs (ver en Figura 102). Entonces,

se definen los siguientes potenciales de sulfuracion: 1,57 x107* < Pso, (atm) <

2,96 1073 y 4,42 + 10™* < Pgp, (atm) < 2,76 * 1073,

Por su parte, la actividad de carbono es mucho méas sensible a los cambios de
temperatura, de hecho a 450 °C se cumple que a. gq5/acpo1 > 1, CON A poy = 2,46 *
10728, es decir, que la carburizacion a dicha temperatura esta favorecida por

procesos difusivos.

En cuanto a las especies SOx, CO y NO, el equilibrio termodinamico sefiala la
siguiente relacién entre los tres potenciales SOx>NO>CO (observar en Figuras 68,
84 y 102). Estos resultados se cumplen principalmente en la interfase 6xido/gas,
donde es mas factible conservar un comportamiento ideal y homogéneo de los

potenciales obtenidos.

Finalmente, al tener en cuenta tanto el equilibrio termodinamico como los distintos
diagramas de estabilidad de fases (Figuras 19, 86 y 101), se establece un efecto
predominante de la oxidacion; dando lugar a la formacién de: FeCr204, Fe20s,
Fes30a4, MoO3 y MnO:2 principalmente.

8.3.2 Andlisis quimicos

Morfologia y composicion elemental de las capas formadas: Al igual que en el
ambiente de sulfuracion, las capas de 6xidos formadas en la atmdésfera de CGR
mostraron un crecimiento mas lento a altas temperaturas, en comparacion con los
demas ambientes evaluados. La capa obtenida fue de estructura duplex, de
considerable fragilidad y de una interfase Oxido/0xido de mayor dificultad de

identificacion.
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Otras observaciones de la morfologia de las capas, que se deja ver en la Figura
134, permiten identificar con claridad una zona de corrosion interna, que a 450 y
750 °C parecieran estar relacionados con sulfuros. Estos udltimos, no fueron
caracterizados pero precipitados similares se encontraron en los estudios de
sulfuracion presentados en los antecedentes y en el capitulo 7 de sulfuracion.
Adicionalmente, en las demas mezclas de gases evaluadas y libres de HzS, la zona

de corrosion interna no dejo ver el mismo comportamiento.

Figura 134. SEM después de: a) 200 h a 450 °C, b) 200 h a 550 °C, c) 200 h a
650 °C y d) 200 h a 750 °C para el ambiente de CGR
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Por otra parte, la presencia de azufre entre las capas sefial6é que su precipitacion se
da mayoritariamente en su interior, posiblemente dando lugar a la formacion de
sulfuros o espinelas con los metales Fe, Cr y Mn (ver Figuras 135 y 136). Este
comportamiento tiene sentido, teniendo en cuenta que en la capa interna los

potenciales de oxigeno son menores.

Figura 135. Perfil elemental de la capa de 6xido formada a 500 °C después de
200 h de corrosion

-

Figura 136. SEM-EDS de la capa de 6xido a 450 °C después de 20 h de
corrosion
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También se encontrd azufre a pocas profundidades de la superficie de la capa de
oxido, como se muestra en la Figura 137. Estos resultados podrian estar
relacionados con la adsorcion superficial de las moléculas de SOz y SOs; en cuyo

caso, su descomposicion en sulfatos y sulfuros de Fe seria lo mas factible.

Figura 137. SEM-EDS de la superficie de la capa de 6xido a 450 °C después de
200 h de corrosion
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Fases encontradas entre las capas: Los andlisis rasantes de XRD (0,1 °Theta)
realizados sobre las muestras de mayor exposicion al ambiente de CGR no lorgaron
identificar sulfuros ni carburos, solo se encontraron los 6xidos de hierro hematita y
magnetita (Figura 138). Estos resultados, tienen que ver con la profundidad del
andlisis, dado que como se muestra a continuacion, los resultados de XPS si
sefalaron la formacién de sulfatos y/o sulfuros para todas las temperaturas de

estudio.
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Figura 138. XRD de la capa de 6xido formada a 650 °C después de 200 h en el
ambiente de CGR
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Composicion de superficie de las capas: Los resultados de las mediciones de
XPS no mostraron nitruros ni carburos en la superficie, solamente sulfuros y
sulfatos, tal y como se muestra en las Figuras 139 y 140. Por lo tanto, se infiere que
en ambientes con SOy, los fendmenos de adsorcion superficial quedan controlados

por el fenédmeno de sulfuracion.
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Figura 139. XPS de la superficie de la capa de 6xido para a) 450 °C y b) 550 °C
después de 200 h en ambiente de CGR
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Por otro lado, una rapida revision de las regiones S 2p en las Figuras 139 y 140,
permite concluir que la formacion de sulfuros no tiene lugar sin la formacion de
sulfatos. Esta observacion, también se pudo replicar en el capitulo de sulfuracion,
es decir, se confirma que la formacion de sulfuros superficiales tiene lugar a través

de la descomposicién de los sulfatos depositados.

261



Figura 140. XPS de la superficie de la capa de 6xido para a) 650 °C y b) 750 °C
después de 200 h en ambiente de CGR
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Estos sulfatos se ubicaron entre las posiciones energeticas S 2p-3/2 168 y 169 eV,
mientras que los sulfuros entre 162 y 163 eV. Los demas elementos participantes
fueron el Fe, Mn, Mo, O y C. No obstante, los sulfuros y sulfatos se proponen de Fe
(como indica el SEM-EDS en la Figura 135), en virtud de la repeticion de las
posiciones de los picos de las regiones Mo 3d y Mn 2p en 232,4 eV y 641,6 eV,
mismas mostradas con anterioridad para los éxidos de MoOs y MnO2. Por lo tanto,

262



en la regién Fe 2p se plantean los compuestos FeSOa, FeS y FeS:2 (a 750 °C), a

pesar de la complejidad de su deconvolucién.

En cuanto a los rangos de concentracion superficial de los elementos, se obtuvo:
35<Fe<69, 9<0<21, 5<C<44, 1<S<6, 0<Mn< 3 y 1<Mo<2, es decir, con una

considerable concentracion de azufre en la superficie.

Finalmente, se puede decir que la ausencia de carburos y nitruros, tanto en la
superficie como entre las capas de Oxido, indica una prevalencia del fenomeno de

sulfuracién en un ambiente de combustién simulado de refineria.

8.3.3 Cinetica de corrosion en ambiente de CGR. Los resultados de las
mediciones de la ganancia de masa en el ambiente de CGR tuvieron un
comportameinto particular, su comparaciéon con los resultados obtenidos en los
ambientes de carburizacion y sulfuracion ayudaron a brindar una mejor explicacion

de las tendencias que se observan en la Figura 141.

A 450 °C la ley cinetica descrita por la capa de 6xido fue logaritmica, indicando su
rapido crecimiento durante las primeras 20 h, seguido de un proceso de ganancia
de masa lento, generado por la obstruccién de las vias de transporte de masa por

parte de compuestos azufrados.

Al comparar con los resultados de sulfuracién y carburizacion, el ambiente de CGR
se mantuvo entre los dos, pero mas cercano al segundo efecto. Si bien, la
sulfuracion es el fenomeno dominante, la presencia del CO:2 en la mezcla de gases
compite activamente por las rutas de transporte de masa entre las capas. Asi, el
CO2compite con el SO3y SOz para reaccionar con la interfase metalica, dando lugar
a una posible precipitacion de carburos en el metal base; la cual fue difusivamente

favorecida por la actividad de carbono calculada en este ambiente a 450 °C.
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A 550 °C se obtuvo la unica tendencia parabolica de la ganancia de masa en el
ambiente de CGR. Este resultado, que tipicamente se replicd en los ambientes libres
de H2S, sefialo un efecto dominante de la especie CO2 a esta temperatura,
reduciendo asi la obstruccion de los canales de transporte de masa. En
concecuencia, la velocidad de oxidacion fue mayor que a 450 °C y se favorecio el
ingreso de las especies CO2/CO hacia la matriz metalica.
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Figura 141. Comparacion de la ganancia de masa obtenida en el ambiente de
carburizacién, sulfuracion y CGR
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Por su parte, a las temperaturas de 650 y 750 °C la ganancia de masa en el

ambiente de CGR fue de tendencia similar a la obtenida en el estudio de sulfuracion,
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aunque de mayor magnitud por la contribucion del CO2. En consecuencia, la
tendencia logaritmica se explica considerando que tanto en el ambiente de CGN
como en el de carburizacion, el efecto del CO2 se vio reducido a elevadas

temperaturas.

En la Figura 142 se observa con mayor claridad el comportamiento intermedio de la
atmosfera de CGR con los ambientes de carburizacion y sulfuracion. A 450 °C se
aprecia una mayor cercania a la carburizacién, a 550 °C hay un efecto combinado,

a 650 °C mas cercano a sulfuracién y a 750 °C mas cercano a carburizacion.

Figura 142. Comparacién del mayor grosor de la capa de 6xido alcanzado para
cada temperatura evaluada en cada ambiente de estudio

Grosor capa de 6xido (um)

Nitruracion oM Carburizacién Suluracion
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450°C S550°C meS0*C »710°C

Respecto a la velocidad de corrosion, una comparacion con todos los ambientes de
estudio deja ver un calificativo generalizado de corrosion severa, excepto a 450 °C
de algunas atmésferas, en las cuales la corrosion fue alta (menor a 0,25 mmly).
Irbnicamente, en los ambientes con presencia de H2S se obtuvieron menores
velocidades de deterioro del acero P91; cuya tendencia se explica por la
obstaculizacion de las rutas de transporte de masa, que a su vez, da lugar a la
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formacién de capas de 6xido fragiles y ricas en sulfatos/sulfuros. Con todos estos
argumentos, se concluye que la sulfuracion es el efecto corrosivo dominante en un

ambiente de combustion.

Figura 143. Comparacion del crecimiento de la capa interna en todos los
ambientes de estudio
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En la Tabla 33 se resumen las constantes cinéticas y las distintas velocidades de
corrosion obtenidas en el ambiente de CGR: parabdlica a 550 °C y logaritmicas para

las demas temperaturas de estudio.
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Tabla 33. Constantes cinéticas obtenidas en ambiente de CGR
Gananciade Grosordela Grosorcapa Velocidad de

masa capa total interna corrosion
(mg/cm*h) (um/ h) (um/ h) (mm/y)
450 °C 0,178 1,185 1,035 0,20
650 °C 1,081 11,289 5,516 1,38
750 °C 1,850 21,817 10,900 2,88
Gananciade Grosordela Grosorcapa Velocidad de
masa capa total interna corrosion
(mg*/cm*h)  (um?*/h) (um?/ h) (mm/y)
550 °C 6,2 % 1072 3,9 * 10° 9,0x1071 0,60

Finalmente, respecto a las energias de activacion obtenidas en este estudio se
reportan los valores de 60,4 y 48, 5 kJ /mol, para el grosor y la ganancia de masa

respectivamente (ver Anexo G).

Al comparar todas las energias de activacion obtenidas en los distintos ambientes
con y sin H2S, se obtuvieron los siguientes rangos: 117,2 < Q (kJ/mol) < 157,1y
29,7 <Q (kJ/mol) < 60,4, respectivamente (ver Anexo G). Es decir, que en
entornos con H2S y sus derivados, la energia requerida para la activacion de las

reacciones quimicas entre el medio gaseoso y el acero P91 es mucho menor.

Por su parte, la relacion entre las contantes cinéticas con la temperatura se mantuvo
invariable en todos los entornos de corrosién evaluados, con una tendencia
cuadrética. En consecuencia, se concluye que existe una fuerte sensibilidad de la
velocidad de corrosién con los cambios de temperatura, cuyo incremento cuadratico
es opuesto a la disminucién cuadratica de la velocidad de corrosién con el tiempo.
Por lo tanto, la variable temperatura se considera de mayor impacto que la variable

tiempo en estos estudios de corrosion en ambientes simulados de refineria.
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8.3.4 Anélisis fisicos

8.3.4.1 Microestructura del acero P91 en el ambiente de CGR. EIl tamafio de
grano obtenido para la microestructura del acero P91 en el ambiente de CGR se
mantuvo de numero 8 (ver Anexo G). Mientras que, la matriz ferritica también sefialo
los mismos precipitados que en los capitulos anteriores, con la participacion de
carburos y carbonitruros simples, tanto en los limites de grano como en su interior
(ver Figura 144). En general, se concluye que la microestructura del acero es
estable a las condiciones de combustion de un horno de refineria, al menos durante
sus primeras 200 h de corrosion entre 450y 750 °C.

Figura 144. Metalografia de a) 450 °C, b) 550 °C, c¢) 650 °C y d) 750 °C para las
muestras de 200 h

|
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8.3.4.2 Andlisis de dureza y microdureza. Respondiendo a lo observado en la
microestructura de las muestras de acero P91 en este estudio en comparacion con
los resultados de otros ambientes, no se obtuvo una tendencia particular. Ademas,
respecto a los ensayos de microdureza, una limitacion de su interpretacion se vio
reflejada en el poco control que se tuvo en la zona sobre la cual se realizaban las
mediciones. Por lo tanto, la heterogeneidad de los valores obtenidos solo se puede

relacionar con la existencia de zonas mas ricas en precipitados que otras.

Tabla 34. Dureza y microdureza del acero P91 después de 200 h en ambiente
de CGR

Inicial 450 °C 550 °C 650 °C 750 °C
HRA 47,0 47,5 47,2 47,6 45,1
HV 229,4 2429 208,5 245,2 2447

8.4 MECANISMO DE CORROSION DEL ACERO P91 EN UN AMBIENTE DE
COMBUSTION CON H2S SIMULADO DE LA REFINERIA COLOMBIANA

Al considerar que este Ultimo ambiente de estudio y su comprension desde los
distintos fendmenos corrosivos evaluados, se entiende la necesidad de la

separacion por efectos en este trabajo de investigacion.

La oxidacion y sulfuracion mostraron ser los fendmenos corrosivos dominantes en
un ambiente de CGR, aunque la velocidad de oxidacion se vio altamente reducida
por la presencia de las especies SOz y SOs. Estos compuestos al descomponerse
en sulfatos y sulfuros contribuyen con la obstruccién de las rutas de transporte de
masa, que tipicamente son construidas por el H20. De esta forma, el acceso de las
moléculas de H20, O2, CO/CO2 y NO/N2 se vuelve limitado, reduciendo asi los

potenciales de oxidacion en la adyacencia a la matriz metélica.
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Por otro lado, a 450 °C la velocidad de corrosion del acero P91 se vio disminuida,
contrario a lo ocurrido en el ambiente de H20-N2-O2-H2S (capitulo 6). Es decir, que
la adicion de CO:2 a la mezcla de gases logra reducir parcialmente el ataque por
sulfuracion. Mientras que, a 550 °C se encontr6 que al adicionar dioxido de carbono
a la mezcla de H20-N2-O2-H2S, la aparicién de un efecto combinado entre el SOx y
el CO: es factible, dando lugar a una acelerada velocidad de degradacién de la
aleacion. En otras palabras, en términos de transporte de masa, existe una
importante lucha por las rutas de rapido acceso que conducen hacia la interfase
metélica. Consecuentemente, bajo tales condiciones, la actividad del dioxido de
carbono incrementaria la posibilidad de la carburizacion interna del acero P91.

En cuanto a las temperaturas de 650 y 750 °C, la tendencia hacia el crecimiento de
las capas estuvo regida por el fenomeno de sulfuracién, no obstante, el diéxido de
carbono sostuvo su contribucién a la ganancia de masa. De esta forma, se mantiene

latente la posibilidad de la carburizacion del acero en un ambiente de combustién.

Partiendo de las observaciones realizadas en las distintas temperaturas y tomando
en consideracion los mecanismos de corrosion obtenidos en los diversos efectos
evaluados, se plantea un mecanismo de corrosion para bajas y altas temperaturas

en el ambiente de CGR (ver Figura 145).

En el set de bajas temperaturas se da la formacién de una capa de 6xido duplex,
cuya velocidad de crecimiento es controlada principalmente por las especies CO2 y
SOs3; ambos compitiendo por las rutas rapidas de transporte de masa y dando lugar
a la aparicién de sulfuros, sulfatos y posibles carburos. A 450 °C la adsorcién de
SOsy su descomposicion en sulfuros y sulfatos, logra bloquear parcialmente las vias
de transporte de masa, pero a 550 °C el COzirrumpe en este proceso acelerando la

velocidad de corrosién del acero.
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En el set de altas temperaturas también se da la formacion de una capa de 6xido
daplex, esta vez con la participacion de las especies CO2 y SO2. De igual manera,
la velocidad de corrosion es controlada por las reacciones de sulfuracion, sin
eliminar la contribucion por parte del CO2. En consecuencia, es posible obtener la

precipitacion de sulfuros, sulfatos y carburos tanto internos como entre las capas.

En definitiva, en un ambiente de combustion de refineria es factible la participacion
conjunta de la oxidacién, carburizacion y sulfuracion sobre el acero P91, con este
ultimo efecto como el fendmeno corrosivo dominante; dando lugar a la formacién de
capas de Oxidos no protectoras, de rapido crecimiento, con una corrosion interna

favorecida y en términos cualitativos severa.
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Figura 145. Mecanismo de corrosion del acero P91 en un ambiente simulado
de combustion de gas de refineria
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9. CORROSION EN EL AMBIENTE DE COMBUSTION DE UNA CALDERA Y UN
HORNO

9.1 ANTECEDENTES

El uso del acero ferritico Fe-9Cr-1Mo es muy comun en los equipos de la industria
petroquimica que requieren de aleaciones con buenas propiedades mecanicas y
una aceptable resistencia a la corrosién a altas temperaturas. Tipicamente, este
acero posee una microestructura martensitica o ferritica, rica en Cr y Mo, con
pequefias adiciones de V, Nb y N. Estos ultimos elementos muy importantes para

estabilizar carburos y carbonitruros, mejorando la resistencia de la aleacion.

Investigadores como Fabricius y Jackson3%° han recopilado varios casos de fallas
prematuras de esta aleacibn durante su servicio en calentadores,
sobrecalentadores y generadores de vapor. Las principales fallas reportadas son:
incrementos locales de estrés y reduccion de la resistencia a la fluencia. Estas fallas
fueron relacionadas con deficientes acabados en el acero y con su uso fuera de las
especificaciones de disefio. Como conclusion, dicho estudio sefiala que el acero
P91 se aproxima a sus limites de resistencia a la deformacion y a la tension
alrededor de los 700 °C.

Respecto a la resistencia a la corrosion del acero P91 en condiciones reales hay
poca informacion disponible, sin embargo en un estudio realizado por Ju et al. 3%,
esta aleacion mostr6 un fallo inusual debido a la carburacion severa y al ataque del

hidrogeno en un horno de alimentacion de una unidad de deshidrogenacion. El

300 FABRICIUS A. and JACKSON P., Op. Cit
301 JU G., WU W., and DAI S., Op. Cit.
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andlisis realizado por los investigadores indicé ataques por picadura y agrietamiento

en los tubos extraidos.

Por otro lado, estan los estudios realizados en entornos de combustion controlados,
donde investigadores como Pefia-Ballesteros et al. 392 y Alviz et al. 303 304 [25], [115]
reportaron diferentes efectos corrosivos. En el primer estudio se demostré que en
una mezcla de gases compuesta por CHs, CO, CO2 y H2 (combustion en ambiente
reductor sin H2S) se pueden presentar los efectos simultdneos de carburacion y
oxidacion a 550, 650 y 750 °C. Mientras que, en el segundo trabajo realizado in situ
en un horno de la refineria colombiana (ver en Figura 146) sobre un acero ferritico
5 % en Cr, se obtuvieron los efectos combinados de oxidacion, carburizacién y

sulfuracion.

Figura 146. Estudio de la corrosion del acero ASTM A335 P5 en un horno de
aromaticos de larefineria de Barrancabermeja
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Fuente: NEMOJON, D. and TOVAR P., “Disefio experimental y simulacién de la corrosién a alta
temperatura de los aceros ASTM A335 (P5) y AISI 304 ocasionada por la combustion de mezclas de
gases utilizado en hornos de la refineria de Barrancabermeja,” Tesis de grado para optar el titulo de
Ingeniero Quimico, Universidad Industrial de Santander, Bucaramanga, Colombia, 2015.

302 PENA D., VASQUEZ C., LAVERDE D., and SERNA A., Op. Cit.
303 NEMOJON, D. and TOVAR P., Op. Cit.
304 ALVIZ A., KAFAROV V., and MERINO L., Op. Cit.
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En este capitulo se presentan los resultados de la evaluacion de la corrosion del
acero P91 en un ambiente de combustion de una caldera y un horno. Estos
resultados permiten hacer una comparacién con los resultados obtenidos en las

condiciones simuladas de laboratorio.

Por otra parte, dado que el gas natural implementado en la caldera no permitié
contemplar el efecto de la sulfuracion, al final de este capitulo se encuentran los
resultados del andlisis de una muestra de P91 extraida de un horno de la refineria
de Barrancabermeja.

9.2 METODOLOGIA DE EVALUACION DE LA CORROSION EN UNA CALDERA

A continuacién, se presenta el esquema metodolégico empleado para la evaluacion

de la corrosién en un ambiente de combustién de gas natural (ver Figura 147).

Figura 147. Metodologia para evaluacién de la corrosion en una caldera

Obtencion de Determinacion Preparacion de Disefio del
la mezcla de variables muestras experimento
, y Mecanismo de Discusion de Caracterizacion
Simulacion »
corrosion resultados de resultados

9.2.1 Obtencion de lacomposicion molar del ambiente de combustion. Aligual
gue se realiz6 para el estudio en el ambiente simulado de combustién, en este caso
también fue necesario determinar la composicién de la mezcla de gas natural
utilizada por la caldera en estudio. A continuacion, la Tabla 35 muestra la

composicién suministrada por la empresa Gas Natural Fenosa.
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Tabla 35. Composicion del gas natural utilizado por la caldera en estudio
Compuestos CO2 N2 CHs C2He CsHs i-CaHio CaHio 1-CsHi2 CsHa2
% Molar 1,827 0,476 89,076 5,636 1,945 0,395 0,345 0,225 0,075

Con los datos de la Tabla 35 se realizé la simulacion de los gases tedricos de
combustion a través del software Aspen Hysys 8.6, contemplando un porcentaje de
aire en exceso del 18 % empleado por la caldera. Esta simulacion fue similar a la
realizada en al capitulo 1 (ver Figura 5). En la Tabla 36 se puede apreciar la

composicién molar obtenida para la mezcla de CO2-N2-O2-H20.

Tabla 36. Composicion molar del ambiente simulado de combustion en una
caldera

N2 02 H20 CO2
% Molar 72,73 3,37 15,60 8,30

9.2.2 Determinacion de variables y preparacion de muestras. En este tipo de
estudios de corrosion la Unica variable manipulable suele ser el tiempo, mientras
gue otras condiciones como: el ambiente quimico, la presion, la temperatura y el

flujo masico estan establecidas por la forma de operacién de la caldera.

En cuanto a la preparacién de los cupones de acero P91, se tuvieron en cuenta los

mismos acabados empleados para los estudios en ambientes simulados.

9.2.3 Simulacion productos tedricos de corrosion en el ambiente de
combustién de una caldera. Este estudio termodinamico realizado en el software
HSC Chemistry 5.1 permitié determinar los productos de corrosion que se generan
sobre el acero P91 en las condiciones de combustion evaluadas. En adicion, se
evaluo el comportamiento de los gases implementados en el ambiente, la presion

parcial de oxigeno, de nitrégeno y la actividad de carbono.
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9.2.4 Disefio experimental para evaluacion de la corrosion. La caldera utilizada
para este estudio fue de tipo pirotubular; en la cual, la combustion tenia lugar en el
hogar del equipo y la generacion de vapor se producia en la camara de agua, a
causa de la transferencia de calor. La caldera operaba en forma ciclica, con 12 h de
trabajo en continuo y 12 h fuera de servicio. En la Tabla 37 se resumen las

condiciones de operacion de la caldera.

Tabla 37. Condiciones de operacion de la caldera

Fuente de Aire en exceso Presion de Flujo Temperatura
energia operacion volumétrico
Gas natural 18 % 1 atm 24 m3/h 850 °C

La dificultad de calcular la rampa de calentamiento o enfriamiento de la caldera
represento una de las limitaciones de este estudio experimental. Sin embargo, los
tiempos de exposicion evaluados fueron seleccionados teniendo en cuenta los
periodos de funcionamiento en continuo de la caldera (multiplos de 12): 12, 24, 60,
120y 180 h. De esta forma, se contemplaron los tiempos de experimentaciéon lo mas
cercano posible a los utilizados en el laboratorio, aunque es evidente de las
condiciones simuladas en laboratorio no fueron similares a las encontradas en la

caldera.
Por otro lado, se realizo el disefio de una porta cuponera para ingresar las muestras

en la zona de combustién de la caldera. En la Figura 148 se puede observar su

disefio y su disposicién en el equipo.
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Figura 148. Caldera pirotubular y porta muestras utilizado para estudio de
corrosion

Finalmente, las caracterizaciones empleadas, la discusion de resultados y las

conclusiones se realizaron como se indica en la metodologia del marco general.

9.3 RESULTADOS DEL ESTUDIO DE LA CORROSION EN UNA CALDERA

9.3.1 Resultados del analisis termodinamico. Al igual que en los anteriores
ambientes simulados, el fendbmeno corrosivo dominante en condiciones de
combustion fue la oxidacion. Mas especificamente, los compuestos FeCr204, Fe20s,
Fe30a4, M0O3 y MnOa.

Los potenciales de oxidacion, nitruracion y de carburizacion obtenidos en este
ambiente fueron los siguientes: Py, = 3,3+ 1072 atm, Py, = 7,3+ 10~ atmy a, 445 =
1,0+ 107'8, La actividad de carbono del acero fue de a.py; =9,3 %1078,
cumpliéndose que acgqs/acpor <1, descartando el fendmeno difusivo como

formador de carburos en las condiciones evaluadas. En esta ocasion, el calculo de
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acpe1 S€ hizo con base a las reacciones (6)-(11) y considerando solamente la

precipitacion del carburo M23Cs como el mas estable del acero P91.

9.3.2 Resultados experimentales en la caldera

Morfologia y composicion elemental de las capas: En la Figura 149 se puede
apreciar el mismo comportamiento duplex de las capas de oxidos formadas en el
ambiente de combustion simulado. También, se logra ver que el grosor de las capas
es mucho menor que los obtenidos en el ambiente de CGN. Lo anterior, se explica
por los continuos procesos térmicos sufridos por las capas, ya que cuando la
corrosion es ciclica aparecen esfuerzos térmicos de compresion y/o relajacion entre
las capas, que dan lugar a desprendimientos y mayores imperfecciones en las

mismas (ver Figura 149).

En cuanto a la composicién quimica de la capa de 6xido, el perfil elemental mostrado
en la Figura 150 indic6 un comportamiento similar del Fe, Cr, O, Mn, V, Oy C al
obtenido en el ambiente simulado de CGN, confirmando asi la morfologia duplex

del acero P91 y la alta distribucion entre las capas de los elementos aleantes.
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Figura 149. SEM después de: a) 12 h, b) 24 h, c) 60 h, d) 120 h y e) 180 h a 850
°C en el ambiente de combustion de la caldera
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Figura 150. Perfil elemental de SEM-EDS en la capa de 6xido formada en el
amblente de combustlon de una caldera tras 180 h de corrosioén
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Por otra parte, en la Figura 151 se aprecia que la relacion entre la capa externa e

interna es cercana a la unidad. Es decir, que al igual que se discuti6 con
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anterioridad, el crecimiento de ambas capas se da aproximadamente a la misma
velocidad; gracias a un mecanismo de corrosién de rapido transporte de masa y
aprovechando los sitios vacantes dejados por la migracion de los elementos

metalicos en la interfase de la aleacion.

Figura 151. Relacién entre la capa externa e interna del acero P91 en un
ambiente de combustion de una caldera

Ratio entre capa externa e interna

O0l12h O24h O&0K O120h 180 h

Determinacion de fases entre las capas: A través de la identificacion
convencional de las fases cristalinas en el rango comprendido entre 3,5 y 70
°2Theta, fue posible determinar roaldita (FesN), hematita y magnetita en la muestra
corroida durante 180 h; cuyas tarjetas extraidas de la comparacién con la base de
datos de la ICDD fueron: 010-71-4451, 010-76-8398 y 010-72-2303,
respectivamente (ver Anexo H). Este resultado es similar al obtenido en el ambiente
de combustién simulado (CGN), donde tampoco se dio la identificacién de carburos

pero si del nitruro FesN, no obstante, no se descarta su participacion entre las capas.

Composicion superficial de las capas: A partir de un analisis de XPS de la capa
de 6xido formada después de 180 h en el ambiente de combustidn se identificaron
los elementos C, Fe, Mn, Mo y O. La deconvolucién de las distintas regiones no
identificO la presencia de carburos, mientras que, las regiones Fe 2p y Mo 3d
indicaron la formacion de hematita y 6xido de molibdeno (VI) en las posiciones
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energéticas Fe 2p-1/2 710,7 eV y Mo 3d-5/2 232,2 eV, respectivamente. En cuanto
a la region Mn 2p que se muestra en la Figura 152, en esta ocasion si se
reprodujeron con claridad los picos de las especies MnO y MnOg, en las posiciones
Mn 2p-3/2 640,6 eV y 642,3 eV. La especie Mn*? se diferencia del estado de

oxidacién Mn** por la presencia de sus dos satélites caracteristicos®%,

Figura 152. XPS delaregion Mn 2p en la superficie de la capa de 6xido formada
después de 180 h en ambiente de combustion de una caldera

230 X10%

Name Pos.  FWHM L.Sh. Area %hArea
Mn 2p 3/2 MnOQ 64062 260 LF(1,1500,280,8) 156733 3876 &
Mn2p 1/2 MnO 65219 260 LF(1,1,500,280,8) 783367 1956 =4
220 ] Mn 2p 1/2 MNO2  654.02 3.05 LF(1,1500,280,8) 368520 022 =
Mn2p 3/2 MnO2 64234 305 LF(1,1.500,280.8) 737041 1826
Mn 2p SAT 64520 6582 LF(1,1,500,280,8) 518722 1288
Mn 2p SAT 657.07 227 LF(1,1,500,280,8) 520.46 1.33
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Finalmente, la cuantificacion de los elementos encontrados arrojé 1 %Mo, 3 %Mn,
6 %C, 17 %0 y 73% Fe, con muy poca presencia de carbono en la zona de la

medicion.

La diferencia de estos resultados con los obtenidos en el ambiente de CGN se

explica por diversos factores: uno de ellos es la baja favorabilidad de la reaccion de

805 FISHER T., Op. Cit.
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descomposicion de Bourdouard a altas temperaturas, aunque otro aspecto se
relaciona con las diferentes rampas de enfriamiento y calentamiento que se generan
en la corrosion ciclica. Tipicamente, se ha reportado que en ambientes no
isotérmicos el desprendimiento de la capa externa es mas agresivo, producto de los
continuos esfuerzos térmicos que tienen lugar3®. Dicho lo anterior, los mecanismos
de corrosion por adsorcion superficial se ven menos favorecidos en este tipo de

procesos térmicos.

9.3.2.1 Estudio cinético en ambiente de combustién de una caldera. Los
estudios de corrosion conducidos en ambientes ciclicos tienden a seguir leyes de
crecimientos mas complicadas que los estudios isotérmicos. En este trabajo se
obtuvo un comportamiento logaritmo, misma tendencia presentada en el estudio de
sulfuracion, donde, a partir de cierto tiempo de exposicion el crecimiento de la capa
de oOxido se ralentizé. En esta ocasion, que hay ausencia de la especie HzS, la ley
de crecimiento logaritmica se explica por el tipo de estudio corrosivo; dado que la
corrosion ciclica también tiende a causar fragilidad y desprendimiento de las capas

depositadas en las aleaciones.

Como se aprecia en la Figura 153, las ganancias de masa obtenidas en estas
pruebas fueron mucho menores a las obtenidas a 750 °C en el estudio isotérmico
de corrosion en el ambiente de CGN, de hecho sus valores se encuentraron entre

las ganancias de masas resultantes de la corrosion a 650 y 550 °C.

306 YOUNG D., Op. Cit.
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Figura 153. Ganancia de masa obtenida en estudio de corrosion en una
caldera vs los resultados obtenidos en el ambiente de CGN
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Por otra parte, al hacer seguimiento al crecimiento de la capa de éxido en la caldera,
se pudo concluir con mayor seguridad sobre la existencia de continuos
desprendimientos en la corrosion ciclica del acero P91. En tanto que, en la Figura
154 se observa que tras 12 h 'y 24 h de corrosion ciclica, el crecimiento de la capa
de Oxido se detiene, indicando pequefios desprendimientos. Adicionalmente, la
Figura 154 permite comparar los mayores grosores obtenidos para la capa de éxido
en la caldera y en las distintas temperaturas del ambiente de CGN, confirmando la

misma tendencia indicada por la Figura 153.
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Figura 154. Grosor de la capa de 6xido en ambiente de CGN contra ambiente
de combustion de una caldera
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Finalmente, la velocidad de corrosion obtenida en este ambiente (ver Figura 155)
fue de 2,24 mm/y, es decir, cualitativamente severa. En cuanto a las constantes
cinéticas, los valores obtenidos fueron 46,5um?/hy 2,3mg/cm?h, para el

crecimiento de las capas y la ganancia de masa respectivamente.

Figura 155. Velocidad de corrosién del acero P91 en una caldera
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9.3.2.2 Microestructura del acero P91 en el ambiente de combustion de una
caldera. La microestructura del acero P91 mostrada en la Figura 156 permitié
identificar el tamafio de los granos de ferrita entre el nimero 7 y 6, de acuerdo con
la norma ASTM E1123%7, Al exponer este acero a 850 °C los procesos difusivos del

carbono en la matriz metalica se incrementan y con el paso del tiempo su

307 ASTM: E112 - 10,” 2004 Op. Cit.
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microestructura se va volviendo cada vez mas ferritica, con aglomeraciones de
carburos localizadas. Estos argumentos se ven soportados por el diagrama Fe-Cr-
C de la Figura 14, teniendo en cuenta que a 850 °C el acero P91 permite la
transformacion del hierro de la fase alfa a la gama.

Figura 156. Micrografias del acero P91 en el ambiente de combustion de una
caldera a 100 X (100 um) y 1500 X (5 um)

5 pm

Por otro lado, dada la aparicion de una mayor cantidad de defectos entre las capas
de Oxidos formadas en este ambiente de combustién, la precipitacion de carburos y
nitruros en la adyacencia metélica se ve favorecida. Esta afirmacion se explica por

el ingreso facilitado de las especies CO y NO hasta alcanzar la interfase 6xido/metal.

9.3.2.3 Analisis de las propiedades mecanicas de dureza y microdureza. Las
mediciones de la microdureza y dureza sefialaron una leve disminucién después de
180 horas de evaluacion en el ambiente de combustion de la caldera (ver Tabla 38).
Dicho comportamiento se explica por la formacién de una microestructura cada vez

mas ferritica, con una mayor presencia de zonas blandas.
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Tabla 38. Durezay microdureza del acero P91 después de 180 h en el ambiente
de combustion de una caldera

Inicial 850 °C
HRA 47.0 44.0
HV 2294 190,8

9.3.3 Ajustes con el mecanismo de corrosién propuesto para un ambiente de
combustion simulado sin Hz2S. Los resultados presentados en este capitulo
resultaron utiles para validar el comportamiento de los diferentes efectos corrosivos
qgue tienen lugar en un ambiente de combustién, a pesar de la limitante que
representa comparar la corrosion ciclica con la isotérmica. En ese sentido, los
resultados obtenidos confirmaron la formacion de los mismos 6xidos y nitruros que

en el ambiente simulados de CGN.

Una de las diferencias encontradas, se determind con la ausencia del fendbmeno
fisico de adsorcién en la superficie de las capas de Oxido. Sin embargo, esta
divergencia se explica por la naturaleza misma de las capas de 6xidos crecidas en
los estudios ciclicos; las cuales, son ampliamente inestables, propensas a continuos

esfuerzos térmicos y desprendimientos.

Por su parte, la estructura duplex tuvo un comportamiento semejante a los
ambientes estudiados en laboratorio, confirmando que el transporte de masa se da
simultdneamente tanto hacia al interior como hacia el exterior de la aleacion. Si bien,
las capas formadas en el ambiente real tuvieron una velocidad de corrosion menor
al ambiente de CGN a 650y 750 °C, su valoracion cualitativa fue igualmente severa,
pero con una mayor factibilidad de participacién de otros tipos de efectos corrosivos

internos.
Finalmente, no se recomienda el uso del acero ferritico tanto en procesos

isotérmicos como en ciclicos, menos aun si se consideran las condiciones actuales

en las que se desarrolla el proceso de combustion en la refineria colombiana
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(considerando las primeras 200 h de corrosion). Para el uso del acero P91 en tales

condiciones se requiere de un recubrimiento que reduzca su velocidad de corrosion.

9.4 RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE UNA MUESTRA DE P91
EXTRAIDA DE UN HORNO DE LA REFINERIA DE BARRANCABERMEJA

Para la apropiada discusion de estos resultados, se aclara que desafortunadamente
no se pudo contar con la informacion de procedencia de la muestra recibida
respecto a: la zona de donde fue extraida, su temperatura de trabajo y su tiempo de
uso en el horno de la refineria. Las técnicas utilizadas para la caracterizacion de la
muestra fueron SEM-EDS, XPS y XRD. Ademas, se realizd una inspecciéon de la

microestructura del acero.

Morfologia y composicion elemental de las capas: Como se puede apreciar en
la Figura 157, la morfologia de la capa de 6xido formada en las condiciones de
combustion del horno de la refineria posee una estructura particular, en la cual se

identificaron 3 zonas o capas.

La capa externa se caracteriz6 como un recubrimiento debido a su diversa
composicién elemental respecto a los constituyentes tipicos del acero P91. A través
de un analisis de EDS en esta capa, se determiné una importante cantidad de
elementos alcalinos y alcalinotérreos (elementos de alta reactividad), asi como una
importante contribucion de carbono vy silicio. Este recubrimiento permitio la difusiéon
del Cr hasta la interfase 6xido/gas, es decir que el crecimiento de las capas internas
no fue vertiginoso, considerando que a un mayor crecimiento de la capa de oxidos

de hierro no se logra identificar el Cr superficialmente.

La capa intermedia, que bien pudiera ser una extension de la capa interna, estuvo

formada por O, Fe, Cr, Mn, Mo, Sy Si, con una composicion similar a la capa interna
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de la estructura duplex encontrada en los ambientes simulados. Por su parte, la
capa interna fue aun més rica en Cr, Mn y Mo, considerando su adyacencia con la

superficie metalica.

A partir de las anteriores observaciones se sugiere una velocidad de corrosion
menos elevada que en los ambientes simulados, quizds a causa del recubrimiento

identificado en la capa mas externa.

Figura 157. SEM-EDS de la superficie de una muestra de acero P91 extraida

de larefineria de Barrancabermeja
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Por otro lado, el azufre estuvo presente tanto en la superficie como en la capa
interna, sefialando una posible precipitacion de la troilita (FeS) y de la espinela
FeCr2S4. Esto permite a inferir que el azufre no solo se adsorbe en la superficie,

sino que también alcanza la adyacencia metalica a través de las vias disponibles de
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un controlado transporte de masa. Finalmente, la participacion del azufre entre las
capas podria ser la causa de una reduccién en la velocidad de corrosion del acero

P91 en un ambiente de combustion.

Fases encontradas entre las capas: A través, de un analisis rasante (0,1 °Theta)
de XRD no fue posible identificar los compuestos presentes en las capas (ver Figura
158). Estos resultados confirman que la capa de 6xido depositada en la muestra de

estudio fue de tan solo unas cuantas micras.

Figura 158. XRD de muestra de acero P91 extraida de la refineria colombiana
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Composicion superficial de las capas: El analisis superficial por XPS dio como
resultado la identificacion de sulfatos, sulfuros y 6xido de hierro, descartando la
presencia de las especies de Mn y Mo, que si tuvieron participacion en los
ambientes simulados. Por lo tanto, su ausencia se relaciona con la capa de

recubrimiento determinada por SEM-EDS.

A pesar de que la region S 2p no se definio con mucha claridad, se realizo el ajuste

de dos picos correspondientes a un sulfato y un sulfuro. El sulfato se ubico en la
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posicion S 2p-3/2 167,7 eV y el sulfuro en 162,3 eV (ver en Figura 159). En ausencia
del Mn y Mo en la superficie se atribuyen estos compuestos al Fe, dando lugar a los

compuestos FexSy y FeSOa.

Figura 159. Medicién de las regiones Fe 2p y S 2p en la muestra de acero P91
de la refineria colombiana
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En laregion de Fe 2p, ubicada a 709,5 eV, se determind la presencia de los cationes
Fe*?y Fe*2 en las posiciones Fe 2p-3/2 708,7 eV y 711,1 eV, respectivamente. En
consecuencia, el 6xido de hierro superficial en la muestra analizada correspondio a
magnetita y no a hematita, diferente a lo obtenido en los ambientes simulados. Esta
discrepancia se asocia con cortos tiempos de corrosion o producto del recubrimiento

identificado.

MICROESTRUCTURA DE LA MUESTRA DE ACERO P91

La microestructura de la muestra extraida de un horno de la refineria tuvo un
comportamiento un poco diferente a lo mostrado en los ambientes simulados. Si
bien, la Figura 160 deja ver una matriz ferritica con finos precipitados de carburos
y/o carbonitruros, también se identificaron agujas o zonas distribuidas como listones
que tipicamente se relacionan con la fase martensita, por lo que la cantidad de
granos de ferrita se ve reducida respecto a lo observado en los ambientes
evaluados. Se deduce adicionalmente, que el tratamiento térmico recibido
(normalizado) por esta muestra de acero P91 tuvo un proceso de enfriamiento de
mayor velocidad para poder dar lugar a la fase martensita (ver Figura 14).
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Figura 160. Microestructura de la muestra de P91 extraida de un horno de la
refineria

Finalmente, las agujas o listones de la microestructura no se muy ricas en carbono,
como normalmente se aprecia en la fase martensitica, indicando el desdoblamiento
de esta fase; liberando carbono y dando lugar a la precipitacion de carburos y/o

carbonitruros.

9.4.1 Ajustes mecanismo de corrosion propuesto en ambiente de combustién
con H2S. Teniendo en cuenta las limitantes encontradas en la caracterizacion de
la muestra obtenida de un horno de la refineria de Barrancabermeja, se pudieron
establecer pocos aportes al mecanismo planteado en el ambiente simulado de CGR.
Se confirm6 la precipitacion de sulfatos y sulfuros en las capas de 6xido,
demostrando su favorable adsorcion superficial y su alta penetracion en la

adyacencia a la superficie metalica.
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10. ESTUDIO DEL EFECTO DEL RECUBRIMIENTO Y203 SOBRE LA
OXIDACION DEL ACERO P91

10.1 ANTECEDENTES

Teniendo en cuenta la poca proteccion brindada por la capa de 6xido que se forma
en un ambiente de combustion sobre el acero P91, se intentdé encontrar una mejor
respuesta a partir del depdésito de un recubrimiento. Una de las familias de
recubrimientos mas empleadas para esta finalidad es la de los elementos reactivos
a la oxidacion (REO), por sus siglas en Ingles. Entre los elementos de esta familia

se encuentran el Y, La, Ce, Hf, etc.

Las observaciones experimentales indican que la adicion de pequefias cantidades
de elementos reactivos, o de sus Oxidos en forma de particulas dispersas, reduce
efectivamente la velocidad de oxidacion a alta temperatura y mejora en gran medida
la adhesion de la capa308 309 310,

Por otro lado, el mecanismo de proteccién planteado para estos recubrimientos
propone una migracién de los REO a través de los limites de grano de Oxido,
segregandose alrededor de los mismos y bloqueando las rutas de difusion de los
cationes metalicos de la aleacion. De esta forma, la migracion de cationes hacia la
interfase gaseosa se ve inhibida, previniendo la inyeccion de vacancias en la

interfase metdlica y la nucleacién de estos espacios vacios3!1.

308 TAYLOR M. R., CALVERT J. M., LEES D. G., and MEADOWCROFT D. B., Op. Cit.

809 HOU P. Y., “Beyond the sulfur effect,” Oxid. Met., vol. 52, no. 3—4, pp. 337-351, 1999

810 HOU P. Y., “Sulfur segregation to growing Al203/alloy interfaces,” J. Mater. Sci. Lett., vol. 19, pp.
577-578, 2000

311 PINT B. A., “Experimental observations in support of the dynamic-segregation theory to explain
the reactive-element effect,” Oxid. Met., vol. 45, no. 1-2, pp. 1-37, 1996
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Las técnicas mas populares utilizadas para la aplicacion de recubrimientos REO
incluyen: sol-gel, deposicion quimica de vapor y deposicién fisica de vapor.
Generalmente las peliculas de REO son delgadas, menores a una micra y pueden
formar cromitas de perovskita cuando reaccionan con el Cr o Fe de la capa

adyacente3!?,

Un estudio realizado sobre un acero Fe-30Cr con un recubrimiento base a oxido de
itrio, de un espesor de 100 nm, mostré una mejora en la morfologia de la capa de
oxido formada. Las pruebas de oxidacion se efectuaron para un tiempo de 24 h a
800 °C, obteniendo una capa de 6xido sin desprendimientos y sin la presencia de

poros o de sitios vacantes en la interfase 6xido/metal3'3,

10.2 METODOLOGIA DE EVALUACION DEL RECUBRIMIENTO DE Y203

La técnica seleccionada para depositar la pelicula de 6xido de itrio sobre el sustrato
acero P91 fue PLD, por sus siglas en ingles Pulsed Laser Deposition, la cual

pertenece a los mecanismos de deposicion fisica de vapor.

La técnica de PLD aprovecha los beneficios del alto vacio para dar lugar al depdsito
de peliculas poco porosas, homogéneas y compactas. Regularmente, en estos
procesos el sustrato recibe una estimulacion térmica para obtener fases cristalinas.

La metodologia completa se muestra en la Figura 161.

812 SHAIGAN N., QUW., IVEY D. G., and CHEN W., “A review of recent progress in coatings, surface
modifications and alloy developments for solid oxide fuel cell ferritic stainless-steel interconnects,” J.
Power Sources, vol. 195, no. 6, pp. 1529-1542, 2010

813 CABOURO G., CABOCHE G., CHEVALIER S., and PICCARDO P., “Opportunity of metallic
interconnects for ITSOFC: Reactivity and electrical property,” J. Power Sources, vol. 156, no. 1, pp.
39-44, 2006
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Figura 161. Metodologia empleada para la evaluacion de un recubrimiento de
Y203 sobre la oxidacién del acero P91

Sinterizacién del Calibracion del Preparacion del
blanco equipo sustrato
v
Discusion de Pruebas de Caracterizacion de
resultados corrosion peliculas

10.2.1 Sinterizacion del blanco (Y203). Para obtener la pastilla de Y203 se
emplearon 0,91 gramos de itrio, el cual al estar sometido a las condiciones
ambientales ya se encontraba oxidado. Se le agregaron dos gotas de acetato de
polivinilo para aglutinar el polvo durante 10 min. A continuacion, el polvo se dispuso
en un dado de 13 mm, para luego ser expuesto a una presion de 7 ton en un equipo
de compactacion de polvos REFLEX. Este proceso duré 5 minutos, tras los cuales
se disminuyo lentamente la carga aplicada a razén de 1 ton/min, evitando asi que

se quebrara la pastilla obtenida (ver Figura 162).

Figura 162. Pastilla de 6xido de itrio obtenida para estudio de recubrimiento
del acero P91

En el siguiente paso, la pastilla se sometio a un tratamiento térmico, de la siguiente
manera: primero una rampa de 1 °C/min hasta los 300 °C, manteniendo 1 h esta

temperatura, segundo una rampa de 5 °C/min hasta los 1200 °C, permaneciendo
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asi durante 12 h, y finalmente un enfriamiento a la misma razén de 5 °C/min. Las
dimensiones resultantes de la pastilla fueron: un diametro de 13 mm y un espesor
de 3 mm. La apariencia fue blanca, diferente al color gris que se muestra en la Figura

162, antes del tratamiento térmico.

10.2.2 Calibracion del equipo de PLD. La variable por controlar durante la
calibracion del equipo fue la velocidad de crecimiento de la pelicula de 6xido de itrio.
Otras variables consideradas fueron: la frecuencia, potencia y punto focal del lente
que permitia la abrasion del blanco por parte del laser. Adicionalmente, se calibro el
recorrido de los motores en las dos dimensiones de barrido de la pastilla. Los valores
optimos encontrados fueron: un area de barrido 8 mm x 8 mm, una frecuencia de
7,5 Hz y una potencia de 80 mW, para una longitud de onda de 266 nm del laser.
La distancia entre sustrato y blanco dentro del equipo se tomé como la mas cercana
posible, alrededor de 6 cm, para una disposicion perpendicular entre la pastilla 'y el

acero P91.

En cuanto a la temperatura de calentamiento del sustrato, se tom6 como punto de
partida 100 °C, esperando obtener el crecimiento de una pelicula de 6xido de itrio
de estructura cristalina. Finalmente, el vacio en el cual se hicieron los depésitos
fluctu6é entre 1071%y 107! atm. En el esquema de la Figura 163 se muestra la

camara de crecimiento por PLD.
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Figura 163. Diagrama de funcionamiento de equipo de PLD
Substrato

Pluma del
plasma

Laser Pulsado
Nd-YAG

Fuente: RAMIREZ D., VERA L., and RIASCOS H., “Peliculas delgadas de Zn1-x MnxO,” Sci.
Thechnical, no. 41, pp. 273-278, 2009

10.2.3 Preparacion del sustrato. Antes de introducir el acero P91 al equipo de
PLD, se preparo la superficie de la misma forma que se hizo en los estudios con
ambientes simulados, aunque lo ideal para este tipo de depédsitos es llevar la

superficie del sustrato hasta pulido tipo espejo.

10.2.4 Caracterizaciéon de peliculas de Y203. La caracterizacion de las peliculas
depositadas de Y203 consistio en determinar los grosores obtenidos para los
distintos tiempos de crecimientos empleados. Ademas, se caracteriz6 mediante

XPS in situ y XRD la capa de 6xido de itrio.

Los tiempos de crecimientos utilizados fueron 4, 6, 8, 10 y 12 h, para luego
determinar los espesores de los mismos a través de la técnica de AFM. Esta técnica
permite conocer el grosor de la capa a partir de la creacion de un “salto” en la

pelicula depositada. Dicho salto, que no es mas que una zona donde no se permitio
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el crecimiento del 6xido de itrio, se obtuvo al ubicar una porcion de una oblea de
silicio sobre la superficie del sustrato (ver en Figura 164).

Figura 164. Porta sustrato con deposito de Y203 sobre el acero P91 y una
porcion de oblea de silicio, ambos sostenidos por un alambre soldado de Cr-
Ni

Finalmente, se realizé el estudio de oxidacién sobre los recubrimientos empleando
la misma metodologia mostrada en el capitulo 3, pero solo a 650 °C y hasta 100 h
de exposicion. Los recubrimientos seleccionados fueron: el de mayor tiempo de

crecimiento 12 h, el de menor tiempo 4 h y el valor intermedio 8 h.

10.3 RESULTADOS DEL ESTUDIO DE UN RECUBRIMIENTO DE Y203 SOBRE
LA OXIDACION DEL ACERO P91 A 650 °C

10.3.1 Velocidad de crecimiento de las peliculas de 6xido de itrio. Como se
observa en la Figura 165, el crecimiento del recubrimiento de Y203 sobre el acero
P91 fue directamente proporcional al tiempo de abrasion del blanco. El promedio

aritmético de los datos obtenidos dio como resultado una velocidad de crecimiento
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de 56,6 nm/h. En la Figura 166 se muestran los colores reflejados por los

recubrimientos de 4, 8y 12 h.

Figura 165. Crecimiento del recubrimiento de 6xido de itrio sobre el acero P91
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Figura 166. Colores reflejados por los distintos recubrimientos: donde, el
morado es el de 4 h, el azul el de 8 h y el amarillo corresponde al de 12 h de
crecimiento

10.3.2 Resultados de XRD para la determinacion de la cristalinidad de la
pelicula de Y203, La determinacion de las fases cristalinas presentes en el deposito
de 12 h dio lugar a un 6xido de hierro y al 6xido de itrio sobre el sustrato metalico.
Lo anterior, relacionado con el hecho de que el acero cuenta siempre con una capa
nanometrica de oxido, que en este caso por ser un acero ferritico correspondio a la
magnetita, tal y como se demostro en el capitulo 2. Respecto a las condiciones de

la medicion, esta fue de tipo rasante, para un angulo de 0,1 °Theta.
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Los resultados obtenidos fueron analizados en el software XHP, donde, gracias al
uso de la base datos del ICDD fue posible determinar los distintos picos resultantes
de la medicion. Las fichas ajustadas a las fases encontradas fueron: 01-074-1828 y
00-028-0491, correspondientes a una red cubica del Y203 y una monoclinica del

FesOa, respectivamente (Ver Figura 167).

Figura 167. Espectro de XRD para el deposito de Y203 correspondiente a 12
h. Las lineas verdes responden al 6xido de itrio y las azules a la magnetita
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10.3.3 Estudio de la composicién elemental respecto a su crecimiento por
medio de XPS. Para realizar este estudio la superficie del sustrato se prepard con
papel de carburo de silicio hasta alcanzar el tamafio de grano 600. A continuacion,
se le pasaban pafios de acetona al sustrato para retirar impurezas e inmediatamente
eran introducidas al sistema conjunto de PLD-XPS. Los elementos identificados en
el sustrato sin deposito fueron O, C, Fe, Cry Ca, de los cuales el Ca y C entraron
como contaminantes del proceso de preparacion de la muestra. Finalmente, las

mediciones se realizaron para los tiempos 0, 1, 3, 6, 9, 12, 15, 18 y 21 min.
En la Figura 168 se observa como fue desapareciendo cada elemento del sustrato,

excepto el oxigeno, el cual se mantuvo junto con el itrio después de 21 min. El

comportamiento completo obtenido se describe a continuacion.
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Figura 168. Crecimiento de pelicula de 6xido de itrio sobre el acero P91
durante sus primeros 21 min, donde la B representa la medicién del acero sin
depdsito
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El C de contaminacion se observa hasta el minuto 21, sin embargo, después de 9
min desaparece su contribucién de mayor energia. Por su parte, el Ca desaparece
a los 18 min, el cual se relaciona con la especie CaCOs, dada la aparicion de su

contribucion en las regiones C 1sy O 1s.

El Cr desaparece de las mediciones después de 18 min (al igual que el Ca), lo cual,
también se ve representado en la region O 1s como una disminucion en la intensidad
de su pico de mayor energia. La region del Cr, que inicialmente se demostro
metélico y formando Cr203, desaparecio de las mediciones en un tiempo menor a la

sefial del Fe, como ya se habia sefialado también en el capitulo 2.

Al analizar el comportamiento de la region Fe 2p se identificd inicialmente Fe
metélico y magnetita. Tras 18 min la sefial de la magnetita siguié apareciendo, pero
ya con una intensidad muy pequefia. Entre tanto, estos resultados no indicaron una
preferencia del depdsito por la region de Fe o Cr, mas bien, se encontré que el
crecimiento era indiferente a la relacion Fe/Cr, pero, debido a que el Cr esta en

menor proporcion, su contribucion a la capa de 6xido desaparecio primero.

A partir del estudio de a la region O 1s, tras 6 min deposito, se observa su intensidad
maxima, relacionandose con la presencia simultanea de cromita, magnetita, 6xido

de itrio y carbonato de calcio.

En lo que corresponde a la region de Y 3d, se aprecia que la definicion e intensidad
de sus picos caracteristicos mejora con el tiempo. Este incremento en la intensidad
estéa relacionado con el aumento en el grosor de la capa de 6xido de itrio, la cual es

continua desde el primer minuto (ver Figura 166 y 169).
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Figura 169. Recubrimiento de 6xido de itrio depositado en la superficie del
acero P91
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10.3.4. Resultados de caracterizaciones después de pruebas de oxidacion

isotérmica a alta temperatura

Morfologiay composicion elemental de las capas formadas: Contemplando los
distintos grosores de los recubrimientos evaluados, se determind la répida
formacién de una capa de 6xidos de hierro (ver Figura 170), por lo que las peliculas
depositadas de 6xido de itrio no representaron una buena barrera para detener la

rapida difusion de los cationes de Fe.

Figura 170. SEM-EDS de superficie de capa de 6xido después de 1 h de

cr
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Por otra parte, el crecimiento de las capas de 0xidos no se estabilizé en el curso de
las primeras 100 h de corrosion, obteniéndose una estructura duplex, al igual que
en los estudios de oxidacion (capitulo 3). Estos resultados se pueden apreciar en
las Figuras 171y 172.

Figura 171. Morfologia de la secciéon transversal de las capas de o6xidos
formada sobre el recubrimientos de 12 h después de 100 h a 650 °C
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Figura 172. SEM-EDS de la capa de 6xido formada en recubrimiento de a) 4 h
b)8hyc) 12 h después de 100 h a 650 °C

10.3.4 Resultados de XRD sobre las capas de 6xidos formadas. Tal y como se
puede apreciar en la Figura 173, a partir del analisis rasante de XRD se identificaron
las fases cristalinas hematita, magnetita y la perovskita YFeOs. Por lo tanto, se
infiere que el 6xido de itrio tiende a descomponerse dando lugar a este ultimo
compuesto y causando una leve reduccion de la velocidad de corrosion del acero
P91.
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Figura 173. XRD después de 100 h de oxidacion del recubrimiento de 12 h a
650 °C
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Por su parte, los andlisis superficiales de XPS no lograron reproducir la regiones
tipicas del Y 3d, incluso, después de hacer la medicion de la pelicula de mayor
grosor (12 h) y menor tiempo de exposicion (1 h). En consecuencia, se concluye
gue la velocidad de corrosion del acero P91 no se vio reducida apreciablemente con

el tipo de recubrimiento evaluado.

10.3.5 Cinética de oxidacion del acero P91 con recubrimiento de 6xido de itrio.
Para conocer con certeza la existencia de un comportamiento protector por parte
del recubrimiento de 6xido de itrio, se interpretaron los resultados de la ganancia de

masa y grosor de la capa de 6xido a 650 °C.

Como se puede apreciar en las Figuras 175 y 176, los distintos grosores del
recubrimiento evaluado contribuyeron con la reduccion de la velocidad de
degradacion del acero P91. Inclusive en la Figura 174 se muestra como la textura

de las capas en su superficie mejora con el grosor de los recubrimientos.
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Figura 174. Textura superficial de las capas de 6xidos formadas sobre los
distintos recubrimientos tras 100 h de oxidacién a 650 °C

La ley de crecimiento seguida por las capas de 6xidos depositadas sobre los
recubrimientos, al igual que en los ambientes simulados sin H2S, fue de tendencia
parabdlica. En otras palabras, el mecanismo de oxidacion del acero P91 no vari6
significativamente, pero si se redujo su velocidad de degradacion. Las constantes
cinéticas obtenidas fueron: 7,4+ 1071 mg?/cm*h, 6,9 x 1071 mg?/cm*h, 8,3 x
107 mg?/cm*h y 1,2 x 10° mg?/cm*h, para 4 h, 8 h, 12 h y oxidacién a 650 °C,

respectivamente.

Figura 175. Comparacion entre la ganancia de masa obtenida para las
muestras con y sin recubrimientos a 650 °C
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Figura 176. Comparacién del grosor de las capas de Oxidos con y sin
recubrimientos
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Respecto al comportamiento de los distintos recubrimientos evaluados, no se
encontré una tendencia particular. Sin embargo, todos estos resultados implican que
el transporte de masa no estuvo controlado por el recubrimiento depositado en la
superficie del acero. A pesar de ello, lo que si se logré fue reducir levemente la
velocidad de crecimiento de las capas de 6xido. Lo anterior, a causa de la formacion
de perovskita, la cual intercepta una parte significativa de los cationes metalicos que

migran hacia la superficie 6xido/gas.

Finalmente, se concluye que los recubrimientos base a los REO, como el éxido de
itrio, tienen el potencial para reducir la velocidad de degradacién de un acero
ferritico, sin embargo no logran evitar la corrosién severa del acero P91 bajo las
condiciones de estudio. Esta afirmacién se fundamenta por la cercania entre los
datos de la ganancia de masa obtenidos para las muestras con y sin 6xido de itrio.
Por lo tanto, otros tipos de recubrimientos deben ser evaluados para evitar la rapida

difusiéon del Fe hacia la formacién de una fragil capa externa.
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11. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES GENERALES

A partir de la metodologia implementada en este trabajo de investigacion, fue
posible determinar el mecanismo de corrosién de un acero utilizado en un ambiente

de combustion tipico de la industria petroquimica colombiana.

Adicionalmente, el estudio desarrollado en un ambiente real de combustién y el
andlisis de una muestra extraida de un horno de la refineria de petréleo, fueron de
gran utilidad para corroborar la hipétesis planteada, en pro del desarrollo del objetivo

general desarrollado en esta investigacion.

Los resultados obtenidos también permitieron conocer un veredicto mas completo
del comportamiento del acero ASTM A335 P91 en los procesos desarrollados a
altas temperaturas, sefialando su pobre caracter protector y concluyendo sobre la
necesidad de desarrollar un buen recubrimiento que permita reducir su velocidad de

deterioro.

Los distintos mecanismos corrosivos planteados comprendieron el estudio de los
siguientes fendmenos: oxidacion, nitruracion, carburizaciéon y sulfuracion. Asi como,

los efectos simultaneos de nitruracion-carburizacion y carburizacion sulfuracion.

El estudio de la oxidacién del acero P91 sirvi6 como punto de partida y de blanco
para la comprension de los demas efectos corrosivos, cuya conclusion principal fue
la formacion de capas de oxidos de crecimiento parabdlico y de estructura duplex
sobre el acero P91, para lo cual, se da el ingreso de iones de oxigeno en el interior
de la aleacion, al tiempo que se genera la rapida migracion de los cationes metalicos

hacia el ambiente oxidante.
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En cuanto al transporte masico, se propuso la multiple aparicion de rutas de rapido
acceso entre las capas, cuya construccion estuvo relacionada con el efecto del
vapor de agua, generando asi, una capa interna de espinelas que representa la
longitud consumida de la aleacion y una capa externa de facil desprendimiento,

compuesta principalmente por éxidos de hierro.

Seguido del estudio de la oxidacion del acero P91, se evalud el efecto de la
nitruraciéon sobre las capas de 6xidos. Su mecanismo de accion inicia con la
aparicién y descomposicion de la molécula de NO, la cual es favorecida por:
procesos de adsorcion superficiales, por los multiples espacios vacantes dejados
por los metales y por las rutas creadas entre las capas de Oxido. Considerando
adicionalmente, que los potenciales de oxidacion se reducen en la interfase
metélica, mientras que los de nitruracion se incrementan, causando la precipitacion
de nitruros localizados por toda la capa de 6xido y probablemente en los limites de

granos de ferrita del acero P91.

La carburizacion del acero P91 respondi6é a un mecanismo similar al de nitruracion,
solo que a diferencia de NO la especie de interés es el CO, cuya aparicion fue muy
bien promovida a bajas temperaturas, favoreciendo la reaccion de descomposicién
de Boudouard, para la liberacién de los atomos de carbono. Por su parte, el
transporte de masa difusivo del carbono entre las capas de 6xidos no se determiné
factible, confirmando su accién corrosiva por la adsorcion del CO:2 superficial y su
facil ingreso entre las rutas disponibles de la capa de 6xido hasta alcanzar el metal

base.

Ademas, se encontré un efecto disminuido del CO: a altas temperaturas, explicado
por una reduccion de la constante cinética de su reaccion con los cationes del metal
base. Finalmente, se dio la precipitacion de carburos entre las capas, asi como
también se encontrd que los bajos potenciales de oxidacién en la interfase metélica

promueven la carburizacién interna.
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Al considerar los efectos simultaneos de nitruracion y carburizacion, es decir la
evaluacion de un ambiente de combustion de gas natural, fue posible determinar la
participacion de ambos efectos, cada uno actuando de acuerdo a su propio
mecanismo de corrosion, dando lugar a carburos y nitruros entre las capas, en su

superficie y probablemente en el interior de la aleacion.

La sulfuracién del acero P91 afecto ampliamente los mecanismos de corrosion
discutidos hasta este punto. Al incluir la especie H2S en un ambiente de combustion
con exceso de aire, tiene lugar la formacién de las especies SOsy SOz. El primero
con una mayor participacion por debajo de los 600 °C y el segundo a temperaturas
superiores. La capa de 6xido formada en estas condiciones fue duplex, de caracter
fragil, con desprendimientos, de crecimiento acelerado y dominada por una ley de

crecimiento logaritmica.

El mecanismo de sulfuracion propuesto tuvo diferentes protagonistas, de acuerdo
con las diferentes temperaturas evaluadas. A bajas temperaturas el vapor de agua
y la especie SOs promovieron altas velocidades de degradacion del acero P91,
aunque, con el paso del tiempo la sulfuracion le impuso un limite al crecimiento de
la capa de 6xido, obstaculizando las rutas de facil acceso de las demas especies
oxidantes. Mientras que, a altas temperaturas la molécula de SOz fue quien generé
dicha barrera, pero mas severa, reduciendo la velocidad de degradacién de la

aleacion.

Al final, la adsorcion de las especies azufradas tanto en la superficie como entre las
capas termino siendo el efecto dominante, donde las reacciones de descomposiciéon
de los sulfatos no solo generaron sulfuros, sino que también promovieron el

crecimiento controlado de 6xidos.
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Finalmente, el efecto simultdneo de la carburizacion-sulfuracién fue de una mayor
complejidad, recordando que este ambiente representa una atmosfera de

combustion con H2S, en la cual la nitruracion tipicamente es suprimida.

Para el set de bajas temperaturas se encontré un importante efecto competitivo
entre la sulfuracion y carburizacion, pero también fue factible un comportamiento
sinérgico; lo que en términos de transporte de masa se tradujo en una lucha por las
rutas de rapido acceso a través de la capa de Oxido, de crecimiento logaritmico,
hasta alcanzar el metal base o zonas favorables para los potenciales corrosivos

respectivos.

Por otra parte, en el set de altas temperaturas la especie CO:2 sostuvo su
contribucion a la ganancia de masa, a pesar de su accion reducida demostrada en
los otros ambientes. En ese sentido, la carburizacién puede verse beneficiada de
los bloqueos de las rutas de transporte masico que genera la especie SO2. Teniendo
en cuenta, que al reducirse la presiones parciales de oxigeno en la adyacencia de
la aleacion, la actividad de carbono puede superar el umbral necesario para iniciar

los procesos difusivos que conlleven a la precipitacion Intermetalica de carburos.

En definitiva, en un ambiente de combustidn de refineria es factible la participacion
conjunta de la oxidacién, carburizacion y sulfuracién sobre el acero P91. Este altimo
efecto como el fendmeno corrosivo dominante, dando lugar a la formacion de capas
de oOxidos no protectoras, de rapido crecimiento, con una corrosion interna

favorecida y en términos cualitativos severa.

Como complemento a los mecanismos propuestos se evalué un recubrimiento
potencial de la familia de los elementos altamente reactivos a la oxidacion. Esto,
debido al pobre comportamiento de la capa de 6xido formada sobre el acero P91 en
los ambientes simulados. En consecuencia, a través de la técnica de PLD, se

depositaron peliculas de oxido de itrio de diferentes grosores sobre el acero P91.
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Los distintos recubrimientos obtenidos fueron probados en el ambiente simulado de
oxidacion, no obstante, si bien se logro reducir la velocidad de degradaciéon del
acero P91, su corrosion siguiendo de caracter severo. Por lo tanto, otros
recubrimientos deben ser probados para poder sugerir el uso de este acero en las

condiciones actuales del proceso de combustién de la refineria colombiana.

Como recomendaciones o limitantes del presente estudio, se sefiala la necesidad
de una mejor inspeccion de los precipitados que tienen lugar en los fenémenos de
nitruracion, carburizacion y sulfuraciébn (zona de corrosién interna). Asi como
también, se sugieren los estudios con mayores tiempos de experimentacién y una
evaluacion in situ en los hornos de la refineria colombiana. Ademas, se recomienda
modelar los fenomenos de transferencia de masa que tienen lugar en estos

procesos de corrosion.
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12. NOVEDAD CIENTIFICA

12.1 GENERACION DE NUEVO CONOCIMIENTO

El desarrollo del objetivo general planteado en este trabajo de investigacion permitid
el disefio de una metodologia para la determinacién del mecanismo de corrosién en
ambientes corrosivos propios de la industria petroquimica. Las novedades o aportes

al conocimiento inducidos fueron los siguientes:

e Obtencion del mecanismo de oxidacién en un ambiente simulado de la refineria
colombiana.

e Determinacién del mecanismo de nitruracién en un ambiente simulado de la
refineria colombiana.

e |dentificacion del mecanismo de carburizacién en un ambiente simulado de la
refineria colombiana.

¢ Dilucidaciéon del mecanismo de sulfuracién en un ambiente simulado de la
refineria colombiana.

e Construccion del mecanismo de corrosidon en un ambiente simulado de
combustion de gas natural de la refineria colombiana.

e Determinacion del mecanismo de corrosion en un ambiente simulado de
combustion de gas de refineria en hornos de la industria petroquimica
colombiana.

e Estimacién de la corrosion ciclica del acero P91 en una caldera con gas natural
como fuente de energia.

e Evaluacién de un recubrimiento para la reduccion de la velocidad de degradacién
del acero P91 en un ambiente de simulado de oxidacion de la refineria

colombiana.
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12.2 FORTALECIMIENTO DE LA CAPACIDAD CIENTIFICA Y TECNOLOGICA

El desarrollo de esta investigacion permitio incrementar las relaciones entre
universidades, redes de conocimiento, empresas y estados, como se muestra a
continuacion:

e Universidad Industrial de Santander.

e Universidad Nacional Autonoma de México (UNAM), donde se llevo a cabo una
pasantia de investigacion, especificamente en el Centro de Nanociencias y
Nanotecnologia (CNyN) en Ensenada B.C., bajo la supervision del profesor
Enrique C. Sdmano Tirado, profesor titular del departamento fisicoquimica de
nanomateriales.

e Université du Québec a Trois-Rivieres (UQTR), Canad4, donde se realizd una
segunda pasantia de investigacion, en el Institut de Recherche Sur L'hydrogene
(IRH), bajo la supervisidon del profesor Adam Duong, del département de chimie,
biochimie et physique.

¢ Red Colombiana de Conocimiento en Eficiencia Energética, RECIEE.

¢ Alianza del pacifico como financiador de la pasantia en la UNAM.

e Emerging Leaders in the Americas Program (ELAP), como el programa de becas
ofrecido por el gobierno de Canada para la segunda estancia de investigacion.

e COLCIENCIAS como ente financiador con la beca de sostenimiento para
doctorados nacionales de la convocatoria 647.

e COLCIENCIAS como ente financiador del proyecto “Disefio de una metodologia
para la gestion eco-eficiente de procesos de combustién, caso de estudio: la

industria de refinacién del petréleo”.

La interdisciplinariedad de la tesis dio lugar a la formacion de un master e ingenieria

qguimica, 13 ingenieros quimicos y 3 ingenieros metallrgicos.
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12.3 APROPIACION SOCIAL DEL CONOCIMIENTO

Por otra parte, esta investigacion dio lugar a la publicacion de 6 articulos: 2 en
revistas indexadas por Colciencias (segun revistas homologadas del afio 2018) en
categoria B, y 4 en categoria A2 (segun revistas homologadas del afio 2017), asi

como la participacion en 8 eventos cientificos internacionales.

Articulos publicados:

¢ Methodology for Evaluation of Corrosion Damage During Combustion Process in
Refinery and Petrochemical Industry. Case Study: AISI 304 and ASTM A335 P5
Steels. Anibal Alviz, Viatcheslav Kafarov, Lourdes Merifio. Chemical Engineering
Transactions, vol 61, 2017, ISBN 978-88-95608-51-8, ISSN 2283-9216. Revista

indexada en categoria A2, 2017.

e Study of the continuous corrosion in an oxidation environment derived from the
theoretical combustion products in a refinery. Case study: Ferritic steel ASTM
A335 P91. Anibal Alviz, Viatcheslav Kafarov, Dario Yesid Pefa-Ballesteros. IOP
Conf. Series: Journal of Physics, vol 935, 012057, 2017, ISSN 17426588,
17426596. Revista Indexada en categoria B, 2018.

e Effects of oxidation-nitridation in the presence of water vapor on ASTM A335 P92
steel using SEMEDS and XPS characterization techniques. Juan C. Orozco,
Viatcheslav Kafarov, Dario Yesid Pefa-Ballesteros, Anibal Alviz. IOP Conf.
Series: Journal of Physics, vol 935, 012056, 2017, ISSN 17426588, 17426596.

Revista indexada en categoria B, 2018.
e Evaluation of corrosion damage obtained during the combustion process in a

boiler. Case study: ferritic steel ASTM A335 P91. Anibal Alviz, Viatcheslav
Kafarov, Dario Y. Pefia Ballesteros. Chemical Engineering Transactions, vol 70,
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2018, ISBN 978-88-95608-51-8, ISSN 2283-9216. Revista indexada en
categoria A2, 2017.

Study of Continuous Corrosion on ASTM A335 P91 Steel in an Environment of
C02-02-N2-H20 Derived from the Theoretical Combustion Products of a Mixture
of Refining Gases at High Temperatures. Anibal Alviz, Viatcheslav Kafarov,
Dario Y. Pefia Ballesteros, Javier Sanabria. Chemical Engineering Transactions,
vol 70, 2018, ISBN 978-88-95608-51-8, ISSN 2283-9216. Revista indexada en
categoria A2, 2017.

Evaluation of Cyclic Corrosion on ASTM A335 P92 Steel Exposed to a
Combustion Atmosphere in a Horizontal Boiler. Juan C. Orozco, Anibal Alviz,
Viatcheslav Kafarov, Dario Y. Pefia Ballesteros, Camilo Osses, Maria Pinto.
Chemical Engineering Transactions, vol 67, 2018, ISBN 978-88-95608-64-8;
ISSN 2283-9216. Revista indexada en categoria A2, 2017.

Presentacién en eventos académicos internacionales:

V CIUREE 2016, Congreso Internacional de Eficiencia y Gestion Energética,
Cartagena, Colombia del 3 al 5 de febrero. Se presentd el trabajo “Evaluacion
del dafio por corrosion de los aceros AISI 304 Y ASTM P5 en atmosferas

generadas durante el proceso de combustion en industrias petroquimicas”.

IMCCRE 2016, International Mexican Congress on Chemical Reaction
Engineering, Queretaro, México, del 5 al 9 de junio. Se realizé la siguiente
ponencia “Evaluation of corrosion damage of the steels AISI 304 and ASTM P5
in atmospheres generated during the combustion process in petroquemical

industries”.
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4TH IMRMPT 2017, International Meeting for Researchers in Materials and
Plasma technology, Santamarta, Colombia del 23 al 26 de mayo. Se realizaron
las siguientes ponencias “Study of oxidation in a typical corrosion atmosphere
from a refinery furnace at high temperatures. Case study, ferritic steel ASTM
A335 P91”y “Study of nitridation in a typical corrosion atmosphere from a refinery

furnace at high temperatures. Case study, ferritic steel ASTM A335 P91”.

10th WCEE 2017, Barcelona, Espafia, del 1 al 5 de octubre de 2017. Se presento
el trabajo “Methodology for evaluation of corrosion damage obtained during the

combustion process in a boiler. Case study: Ferritic steel ASTM A335 P91”.

COIES 2017, Conferencia internacional de energias sostenibles & Workshop
materiales para nuevas tecnologias de energia, Bucaramanga, Colombia del 17
al 20 de octubre. Se presentd el trabajo “Estudio del efecto corrosivo de una
atmosfera de combustion derivada de una mezcla de gases de refineria a altas
temperaturas. Caso de estudio: acero ferritico ASTM A335 P91”, al igual que el
workshop “Eficiencia e Integridad de Equipos en la Industria de la Refinacién del

Petréleo”.

IXCIM 2017, Congreso Internacional de Materiales, Barranquilla, Colombia del
14 al 16 de noviembre. Se presento el trabajo “Nitrides an oxides on ASTM A335
P91 steel in a corrosion environment derived from a mixture of flue gases from

Barrancabermeja’s refinery”.

VI CIUREE 2018, Congreso Internacional de Eficiencia y Gestion Energética,
Barranquilla, Colombia del 7 al 9 de febrero. Se presento el trabajo “Estudio de
la corrosion continua sobre el acero ASTM A335 P91 en un ambiente de CO2-
02-N2-H20 derivado de los productos de combustién tedricos de una mezcla de

gases de refineria”.
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e CISAP-8 2018, International Conference on Safety and Environment in the
Process & Power Industry, Milan, Italia del 12 al 14 de septiembre. Se presento
el trabajo “Evaluation of Cyclic Corrosion on ASTM A335 P92 Steel Exposed to

a Combustion Atmosphere in a Horizontal Boiler”.
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ANEXOS

Anexo A. Determinacion de flujos, ambientes de estudio y calibraciones del

disefio experimental

Tabla A.1 Fracciones molares de los gases de combustion tedricos y sus
propiedades fisicas

Productos

Densidad
de . Peso molecular 3 o
- Fracciones molares (kg/m?)a 25 °C
combustién (g/mol)
CO2 0,0910 44,01 1,84
O2 0,0174 32,00 1,33
N2 0,7215 28,00 1,16
H20 0,1667 18,01 1000
H2S 0,0034 34,10 1,43

Tabla A.2 Flujo masico de los productos de combustién y sus propiedades
Flujo masico Peso molecular promedio de Flujo molar promedio de
supuesto (kg/h) le mezcla (kg/kmol) la mezcla (kmol/h)
0,02 27,90 7,17« 10~*

Tabla A.3 Flujos correspondientes a cada compuesto de combustién

Flujo
Compuestos Flujo molar Flujo masico volumétrico
compuesto (kmol/h) compuesto (kg/h) compuesto
(cm®/min)
CO2 6,52 x 1075 2,87 %1073 25,9708
02 1,25 % 1075 4,00 * 1074 5,0080
N2 517 %107 1,45 * 1072 207,1690
H20 1,19« 107* 2,15% 1073 0,0358
H2S 2,44 x 107° 8,29 x 10~° 1,9816
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Tabla A.4 Ejemplo de calculo de una mezclade gases con base alas relaciones

molares de los PTC

Fraccion Fraccioén

molar de los Normalizacion de la mezcla de molar

Componentes , .

compuestos interés mezcla

de interés 02-N2

02 0,0174 1 0,0235

(14+0,7215/0,0174)
N2 0,7215 0,7215 0,9765
0,0235 55172

Calibracion de los hornos: Para esta calibracion se fijaba la temperatura del horno
de mayor temperatura de cada set, entonces por prueba y error, con el control de
temperatura del segundo horno, se obtuvieron las magnitudes deseadas de 450 y
650 °C. Para estas mediciones se implementdé un sensor de temperatura
previamente calibrado, obteniendo asi la temperatura real en el interior de los

reactores.

Tabla A.5 Calibracion de temperatura para el set 450 — 550 °C

Temperatura 400 °C 320 °C 300 °C 301°C
empleada
Temper_atura 550 °C 480 °C 447 °C 450 °C
medida

Tabla A.6 Calibracion de temperatura para el set 650-750 °C
Temperatura

500 °C 400 °C 430 °C 432 °C
empleada
Temperatura o, o 590 °C 641 °C 650 °C
medida

Calibracion del humificador: Esta calibracién fue necesaria para determinar el
flujo masico de vapor de agua. La metodologia empleada consistié en utilizar una
trampa de vapor basada en un recipiente con esferas de silice confinadas que

permitia el paso de las mezclas de gases secos, absorbiendo la humedad arrastrada
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por los mismos. Las diferentes temperaturas de humidificacion utilizadas para
mantener el mismo flujo masico de agua en cada una de las mezclas fueron

determinadas por ensayo y error.

Tabla A.7 Calibracion de humidificador para estudios de oxidacion

Temperatura Masa inicial Masa final Ganancia de masa
(°C) (9) (9) promedio (g/h)

59,31 61,11

95 59,35 61,07 1,72
59,42 61,06
59,12 61,33

96 59,15 61,25 2,15
59,16 61,31
59,25 61,64

98 59,27 61,67 2,39
59,20 61,57

Tabla A.8 Calibracion de humidificador para estudios de nitruracién

Temperatura Masa inicial Masa final Ganancia de masa

(°C) (9) (9) promedio (g/h)
59,64 61,62

°5 59,63 61,62 1,98
59,66 61,65
59,25 61,42

60 59,28 61,42 2,15
59,25 61,39
59,27 61,67

61 59,29 61,67 2,39
59,22 61,60
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Tabla A.9 Calibracion de humidificador para estudios de carburizacion

Temperatura Masa inicial Masa final Ganancia de masa
() (9) (9) promedio (g/h)
62,01 59,86
81 61,95 59,80 2,15
61,89 59,74
61,95 64,27
82 61,96 64,25 2,32
61,97 64,28

Tabla A.10 Calibracion de humidificador para estudios de CGN

Temperatura Masa inicial Masa final Ganancia de masa
(°C) (9) (9) promedio (g/h)
59,27 61,67
60 59,29 61,67 2,39
59,22 61,60
61,90 65,04
59 61,80 63,94 2,15
61,70 63,84
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Anexo B. Otros resultados del capitulo de oxidacién y tablas de datos

Figura B.1 XRD de la capa de 6xido formada a 450 °C después de 1 h de
oxidacion
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Figura B.2 Perfil elemental de la capa de 6xido formada a 750 °C después de
200 h de oxidacion
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Tabla B.1 Ganancias de masa a 450 °C

Ganancia
Tiempo Cupon 1 Cupon 2 de masa Desviacion
(h) (mg/cm?) (mg/cm?) Promedio estandar
(mg/cm?)
1 0,0460 0,0513 0,0487 0,0038
20 0,2180 0,2199 0,2190 0,0014
50 0,4130 0,4142 0,4136 0,0009
100 0,5594 0,5598 0,5596 0,0003
200 0,7781 0,7790 0,7786 0,0007
Tabla B.2 Grosores de las capas (um) a 450 °C
Tiempo Capa interna (Ci) Capa externa Capa total CelCi
(h) (Ce)
1 - - 0,830 -
20 0,947 1,399 2,346 1,477
50 1,399 1,602 3,001 1,145
100 2,404 3,002 5,406 1,249
200 5,595 3,730 9,325 0,667
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Tabla B.3 Ganancias de masa a 550 °C

Ganancia
Tiempo Cupon 1 Cupon 2 de masa Desviacion
(h) (mg/cm?) (mg/cm?) Promedio estandar
(mg/cm?)
1 0,0239 0,0247 0,0243 0,0006
20 0,6550 0,6588 0,6569 0,0027
50 1,2600 1,2704 1,2652 0,0074
100 2,0500 2,0862 2,0681 0,0256
200 2,5300 2,5794 2,5547 0,0350
Tabla B.4 Grosores de las capas (um) a 550 °C
Tiempo Capa interna (Ci) Capa externa Capa total CelCi
(h) (Ce)
1 - - 0,247 -
20 2,739 4,080 6,819 1,490
50 3,409 4,284 7,693 1,257
100 8,234 8,816 17,050 1,071
200 10,260 11,540 21,800 1,125
Tabla B.5 Ganancias de masa a 650 °C
Ganancia
Tiempo Cupon 1 Cupon 2 de masa Desviacion
(h) (mg/cm?) (mg/cm?) Promedio estandar
(mg/cm?)
1 0,6560 0,6578 0,6569 0,0013
20 4,4510 4,4541 4,4525 0,0022
50 7,4132 7,428 7,4209 0,0109
100 10,7440 10,7645 10,7542 0,0145
200 19,5012 19,5255 19,5133 0,0172
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Tabla B.6 Grosores de las capas (um) a 650 °C

Tle(rr?)po Capa interna (Ci) Capa(g:)terna Capa total CelCi
1 3,096 4,007 7,103 1,294
20 15,000 20,000 35,000 1,333
50 27,000 33,000 60,000 1,222
100 47,000 52,080 99,080 1,108
200 62,380 70,520 132,90 1,130
Tabla B.7 Ganancias de masa a 750 °C
Ganancia
Tiempo Cupon 1 Cupon 2 de masa Desviacion
(h) (mg/cm?) (mg/cm?) Promedio estandar
(mg/cm?)
1 1,8912 1,9044 1,8978 0,0093
20 5,9360 5,9374 5,9367 0,0010
50 13,8660 13,8712 13,8686 0,0037
100 17,5012 17,5352 17,5182 0,0241
200 29,2257 29,3144 29,2700 0,0628
Tabla B.8 Grosores de las capas (um) a 750 °C
Tle(rr?)po Capa interna (Ci) Capazgz)terna Capa total CelCi
1 9,470 13,550 23,020 1,431
20 36,000 39,000 75,000 1,083
50 45,000 47,000 92,000 1,044
100 66,440 69,370 135,810 1,044
200 86,850 96,750 183,600 1,114
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Tabla B.9 Mediciones de dureza (HRA) después de 200 h

1 2 3 promedio Desviacion estandar
450 °C 475 48,0 47,6 47,7 0,3
550 °C 49,0 47,0 456 47,2 1,7
650 °C 50 48,0 50,8 49,6 1.4
750 °C 48,0 47,0 544 49,8 4,0
Tabla B.10 Mediciones de microdureza (HV) después de 200 h
. Desviacion
1 2 3 promedio .
estandar
450 °C 240 248 2443 244,1 4,0
550 °C 245 240 245,5 243,5 3,0
650 °C 260 255 262,3 259,1 3,7
750 °C 230 222 227,2 226,4 41
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Anexo C. Otros resultados del capitulo de nitruracion y tablas de datos

Figura C.1 Diagrama Fe-N
10

wit% GCr

0 |
0 05 10 15 20 25

Fe
wit% N
Fuente: LEE C. and FRISK C., “Ternary Steel Systems: Phase Diagrams and Phase Transition Data,”
pp. 1-12, 2015
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Figura C.2 XRD de la capa de 6xido a 450 °C después de 200 h en ambiente de

nitruracion
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Figura C.3 XRD de la capa de 6xido: a) 650 °C / 100 h y b) 450 °C / 200 h en el

ambiente de nitruracién
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Figura C.4 XRD de la capa de 6xido a 550 °C después de 200 h en ambiente de

nitruracion

| Commander Sample ID

| PDF 01-076-8396 Fe2 O3 Hematite, syn

| PDF 01-071-6339 Fe3 O4 magnetite HP, syn, iron diiron(lll) oxide | Iron Oxide
PDF 01-088-0315 Fe3 O4 Magnetite, syn

| PDF 01-080-6769 Fe N Iron Nitride

SU‘UU

2000

Counts

1000

20 30 40 0 60 70

ITheta (TwoThela) WL=1,54060

Tabla C.1 Ganancias de masa a 450 °C

Ganancia
Tiempo Cupon 1 Cupon 2 de masa Desviacion
(h) (mg/cm?) (mg/cm?) Promedio estandar
(mg/cm?)
1 0,0962 0,0984 0,09732 0,0016
20 0,3220 0,3263 0,3241 0,0031
50 0,5054 0,5165 0,5109 0,0079
100 0,7210 0,7227 0,7218 0,0012
200 1,0201 1,0205 1,0203 0,0003
Tabla C.2 Grosores de las capas (um) a 450 °C
Tiempo Capa interna (Ci) Capa externa Capa total CelCi
(h) (Ce)
1 - - 0,563 -
20 1,187 1,014 2,201 0,855
50 2,025 2,012 4,037 0,994
100 2,935 3,014 5,949 1,027
200 4,201 4,376 8,577 1,042
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Tabla C.3 Ganancias de masa a 550 °C

Ganancia
Tiempo Cupon 1 Cupon 2 de masa Desviacion
(h) (mg/cm?) (mg/cm?) Promedio estandar
(mg/cm?)
1 0,2687 0,2665 0,2676 0,0015
20 0,8023 0,8221 0,8122 0,0140
50 1,3687 1,3849 1,3768 0,0115
100 1,9778 1,9999 1,9888 0,0157
200 2,8403 2,8432 2,8417 0,0021
Tabla C.4 Grosores de las capas (um) a 550 °C
Tiempo Capa interna (Ci) Capa externa Capa total CelCi
(h) (Ce)
1 - - 0,859 -
20 3,190 3,398 6,589 1,065
50 4,912 5,386 10,29 1,096
100 6,884 7,623 14,50 1,107
200 9,691 10,784 20,47 1,112
Tabla C.5 Ganancias de masa a 650 °C
Ganancia
Tiempo Cupon 1 Cupon 2 de masa Desviacion
(h) (mg/cm?) (mg/cm?) Promedio estandar
(mg/cm?)
1 0,6559 0,6579 0,6569 0,0015
20 4,8321 4,8482 4,8401 0,0114
50 8,0567 8,1503 8,1035 0,0662
100 11,5953 11,7342 11,6647 0,0983
200 16,6234 16,6552 16,6393 0,0225
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Tabla C.6 Grosores de las capas (um) a 650 °C

Tle(rr?)po Capa interna (Ci) Capa(g:)terna Capa total CelCi
1 2,8000 3,000 5,8000 1,0714
20 21,025 22,188 43,214 1,0552
50 30,596 34,583 65,179 1,1303
100 41,975 48,670 90,645 1,1595
200 58,432 68,661 127,09 1,1750
Tabla C.7 Ganancias de masa a 750 °C
Ganancia
Tiempo Cupon 1 Cupon 2 de masa Desviacion
(h) (mg/cm?) (mg/cm?) Promedio estandar
(mg/cm?)
1 1,8898 1,9058 1,8978 0,0113
20 8,1098 8,1161 8,1129 0,0045
50 18,9345 8,9447 13,9396 7,0638
100 20,2012 20,2199 20,2105 0,0133
200 28,9046 28,9496 28,9271 0,0318
Tabla C.8 Grosores de las capas (um) a 750 °C
Tiempo Capa interna (Ci) Capa externa Capa total CelCi
(h) (Ce)
1 3,4030 3,7000 7,1030 1,0872
20 29,356 34,229 63,586 1,1660
50 46,217 51,279 97,496 1,1095
100 65,287 71,129 136,41 1,0894
200 92,285 99,594 191,87 1,0791
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Tabla C.9 Ecuaciones parabdlicas que describen el comportamiento de la ganancia

de masa
Temperatura Ecuacion R?
450 °C x% =0,0052t + 0,0011 0,9998
550 °C x?=0,0412t — 0,1643 0,9888
650 °C x? = 1,4080t — 4,7328 0,9907
750 °C x? = 4,2831t — 19,8420 0,9840

Tabla C.10 Ecuaciones parabolicas que describen el grosor de la capa total

Temperatura Ecuacion R?
450 °C x? = 10,3818t — 2,7934 0,9658
550 °C x? = 12,0882t + 1,6510 0,9951
650 °C x? = 79,364t + 280,17 0,9826
750 °C x? = 182,08t + 401,62 0,9883

Tabla C.11 Ecuaciones parabdlicas que describen el grosor de la capa externa

Temperatura Ecuacion R?
450 °C x%2 =0,1007t — 0,9857 0,9677
550 °C x%? =0,5820t — 0,0878 0,9990
650 °C x% = 23,456t + 23,196 0,9909
750 °C x% = 48,596t + 199,77 0,9631

Tabla C.12 Ecuaciones parabdlicas que describen el grosor de la capa interna

Temperatura Ecuacion R?
450 °C x? = 0,094t — 0,9507 0,9594
550 °C x? = 0,4609t + 1,5339 0,9836
650 °C x? = 16,526t + 1,1130 0,9674
750 °C x? = 42,573t + 16,124 0,9994

Figura C.5 Grafica de linealizacion de ecuacion de Arrhenius, donde GM: Ganancia

de Masa y CT: Capa Total
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Figura C.7 Metalografia 100X que describe el comportamiento del tamafio de grano

en la microestructura del acero en ambiente de nitruracion

Tabla C.13 Mediciones de dureza (HRA)

450°C  550°C  650°C  750°C  Promedio  Doov.acion
estandar
1h 46,8 47,2 46,9 45 4 46,6 0,8
20 h 47,5 47,0 47,3 45,6 46,9 0,9
50 h 48,4 47,1 48,0 46,0 47,4 1,1
100 h 47,4 47,7 46,8 46,5 47,1 0,6
200 h 47,0 47,0 47,3 45,0 46,6 1,1
Tabla C.14 Mediciones de microdureza (HV)
450°C  550°C 650°C 750°C  Promedio  oovacion
estandar
1h 2549 199,9 265,4 206,0 231,6 33,4
20 h 261,6 280,0 265,9 2542 265,4 10,9
50 h 250,0 264,0 277,2 229,8 255,2 20,3
100 h 253,9 243,0 239,0 206,0 2355 20,6
200 h 255,3 230,5 261,9 216,9 2411 21,1
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Anexo D. Otros resultados del capitulo de carburizacion y tablas de datos

Tabla D.1 Ganancias de masa a 450 °C

Ganancia
Tiempo Cupon 1 Cupon 2 de masa Desviacion
(h) (mg/cm?) (mg/cm?) Promedio estandar
(mg/cm?)
1 0,1202 0,1231 0,1217 0,0021
20 0,4298 0,4461 0,4380 0,0115
50 0,7001 0,7111 0,7056 0,0078
100 0,7699 0,7873 0,7786 0,0123
200 1,1599 1,1759 1,1679 0,0113
Tabla D.2 Grosores de las capas (um) a 450 °C
Tiempo Capa interna (Ci) Capa externa Capa total CelCi
(h) (Ce)
1 - - - -
20 1,632 1,982 3,614 1,214
50 2,078 3,092 5,170 1,488
100 3,739 3,682 7,421 0,985
200 4,000 6,640 10,640 1,660
Tabla D.3 Ganancias de masa a 550 °C
Ganancia
Tiempo Cupon 1 Cupon 2 de masa Desviacion
(h) (mg/cm?) (mg/cm?) Promedio estandar
(mg/cm?)
1 0,4302 0,4457 0,4379 0,0110
20 1,3078 1,3199 1,3139 0,0086
50 1,7943 1,8067 1,8005 0,0087
100 2,2789 2,2953 2,2871 0,0116
200 2,5032 2,5090 2,5061 0,0041
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Tabla D.4 Grosores de las capas (um) a 550 °C

Tle(rr?)po Capa interna (Ci) Capa(g:)terna Capa total CelCi
1 1,1660 1,9820 3,1480 1,6998
20 4,0800 5,8860 9,9660 1,4426
50 5,8650 7,2450 13,110 1,2353
100 7,3440 7,4560 14,800 1,0153
200 7,0000 10,480 17,480 1,4971
Tabla D.5 Ganancias de masa a 650 °C
Ganancia
Tiempo Cupon 1 Cupon 2 de masa Desviacion
(h) (mg/cm?) (mg/cm?) Promedio estandar
(mg/cm?)
1 0,6289 0,6363 0,6326 0,0052
20 5,6123 56772 5,6448 0,0459
50 7,5782 7,5556 7,5669 0,0160
100 10,296 10,337 10,316 0,0293
200 13,699 13,893 13,795 0,1371
Tabla D.6 Grosores de las capas (um) a 650 °C
Tiempo Capa interna (Ci) Capa externa Capa total CelCi
(h) (Ce)
1 2,3320 3,1460 5,4780 1,3491
20 18,360 23,460 41,820 1,2778
50 31,760 34,100 65,860 1,0737
100 33,800 43,710 77,510 1,2932
200 51,870 71,430 123,30 1,3771
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Tabla D.7 Ganancias de masa a 750 °C

Ganancia
Tiempo Cupon 1 Cupon 2 de masa Desviacion
(h) (mg/cm?) (mg/cm?) Promedio estandar
(mg/cm?)
1 0,6802 0,6823 0,6812 0,0015
20 9,2199 9,2229 9,2214 0,0021
50 10,530 10,5405 10,535 0,0073
100 12,818 16,866 14,841 2,8624
200 20,694 20,766 20,729 0,0514
Tabla D.8 Grosores de las capas (um) a 750 °C
Tlezrr?)po Capa interna (Ci) Capazé—;-)e()terna Capa total CelCi
1 1,5937 2,6423 4,2360 1,6580
20 32,930 38,030 70,960 1,1549
50 48,670 49,530 98,200 1,0177
100 50,410 65,590 116,00 1,3011
200 88,010 85,690 173,70 0,9736

Tabla D.9 Ecuaciones parabolicas que describen el comportamiento de la ganancia

de masa
Temperatura Ecuacion R?
450 °C x? = 0,0066t + 0,0397 0,9787
550 °C x? = 10,0315t + 0,8279 0,8767
650 °C x? = 0,9453t + 5,9250 0,9926
750 °C x? = 12,0988t + 11,306 0,9900

Tabla D.10 Ecuaciones parabdlicas que describen el grosor de la capa total

Temperatura Ecuacion R?
450 °C x% = 10,5623t + 0,0052 0,9991
550 °C x? = 1,4614t + 43,918 0,8808
650 °C x% = 73,547t + 6,8998 0,9844
750 °C x% = 145,40t + 729,84 0,9855
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Tabla D.11 Ecuaciones parabdlicas que describen el grosor de la capa externa

Temperatura Ecuacion R?
450 °C x? = 10,2142t — 0,9507 0,9577
550 °C x? =0,4762t + 1,5339 0,9112
650 °C x? = 24,715t — 72,255 0,9830
750 °C x% = 36,340t + 344,89 0,9836

Tabla D.12 Ecuaciones parabdlicas que describen el grosor de la capa interna

Temperatura Ecuacion R?
450 °C x? = 10,0835t + 1,2101 0,8733
550 °C x? =0,2293t + 13,827 0,6615
650 °C x? =12,983t + 1,1130 0,9717
750 °C x? = 36,503t + 33,366 0,9559

Tabla D.13 Reaccion de Boudouard contra temperatura

2C0O(g)=CO2(g)+C

T deltaH deltaS deltaG K Log(K)
C kcal cal/K kcal
450,000 -41,312 -42,526 -10,559 1,554E+003 3,191
550,000 -41,143 -42,308 -6,317 4,757E+001 1,677
650,000 -40,945 -42,081 -2,098 3,138E+000 0,497
750,000 -40,722 -41,852 2,099 3,561E-001 -0,448

Tabla D.14 Reaccion de formacion de FesOas a partir de CO2 contra temperatura

12C0O2(g)+9Fe =3Fe304+12C0O(Q)

T deltaH deltaS deltaG K Log(K)
C kcal cal/lK kcal
450,000 25,841 29,424 4,563 4,176E-002 -1,379
550,000 30,693 35,683 1,320 4,461E-001 -0,351
650,000 32,828 38,213 -2,449 3,800E+000 0,580
750,000 30,872 36,230 -6,197 2,108E+001 1,324
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Tabla D.15 Reaccion de formacion de FeO a partir de CO2 contra temperatura
CO2(g)+Fe =FeO+CO(g)

T deltaH deltaS deltaG K Log(K)
C kcal cal/lK kcal
450,000 4,671 5,538 0,666 6,292E-001 -0,201
550,000 4,664 5,531 0,111 9,343E-001 -0,030
650,000 4,534 5,383 -0,436 1,268E+000 0,103
750,000 4,215 5,058 -0,960 1,603E+000 0,205

Tabla D.16 Reaccion de formacion de Cr203 a partir de COz2 contra temperatura
3C0O2(g)+2Cr=Cr203+3CO(Q)

T deltaH deltaS deltaG K Log(K)

C kcal cal/lK kcal
450,000 -65,999 1,953 -67,411 2,370E+020 20,375
550,000 -65,796 2,217 -67,621 9,019E+017 17,955
650,000 -65,681 2,350 -67,850 1,160E+016 16,064
750,000 -65,655 2,377 -68,087 3,508E+014 14,545

Figura D.1 Grafica de linealizacion de ecuacion de Arrhenius, donde GM: Ganancia
de Masa y CT: Capa Total

0,0 0,5 1,0 1,5

6

y=-14,816x+19,489
R2 =0,9058

Ln (kp)

y=-15,0x+ 15,5
-2 R*=1,0

103/ T (K?)

GM cT Lineal (GM) Lineal (CT)

359



Figura D.2 Grafica de constantes cinéticas contra temperatura
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Figura D.3 Metalografia 100X: a) 450 °C, b) 550 °C, c) 650 °C y d) 750 °C para las
muestras de 200 h
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Tabla D.17 Mediciones de dureza (HRA) después de 200 h

1 2 3 promedio DeSV,IaCIOn
estandar
450 °C 48,0 47,0 47,5 47,5 0,5
550 °C 48,0 47,6 46,0 47,2 1,1
650 °C 48,0 48,5 47,8 48,1 0,4
750 °C 45,0 44,0 43,3 44,1 0,9
Tabla D.18 Mediciones de microdureza (HV) después de 200 h
. Desviacion
1 2 3 promedio .
estandar
450 °C 242,1 2421 2445 2429 14
550 °C 208,7 208,7 208,0 208,5 0,4
650 °C 242.,4 243,0 239,0 241,5 2,2
750 °C 199,7 199,0 202,7 200,5 2,0
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Anexo E. Otros resultados del capitulo de sulfuracién y tablas de datos

Tabla E.1 Ganancias de masa a 450 °C

Ganancia
Tiempo Cupon 1 Cupon 2 de masa Desviacion
(h) (mg/cm?) (mg/cm?) Promedio estandar
(mg/cm?)
1 0,3123 0,3203 0,3163 0,0057
20 1,6291 1,6312 1,6302 0,0015
50 1,7987 1,8023 1,8005 0,0025
100 2,2868 2,2874 2,2871 0,0004
200 2,5001 2,5121 2,5061 0,0085
Tabla E.2 Grosores de las capas (um) a 450 °C
Tiempo Capa interna (Ci) Capa externa Capa total CelCi
(h) (Ce)
1 - - 3,0000 -
20 3,788 6,702 10,490 1,7693
50 3,905 4,196 8,1010 1,0745
100 5,828 10,492 16,320 1,8003
200 6,994 8,746 15,740 1,2505
Tabla E.3 Ganancias de masa a 550 °C
Ganancia
Tiempo Cupon 1 Cupobn 2 de masa Desviacion
(h) (mg/cm?) (mg/cm?) Promedio estandar
(mg/cm?)
1 0,4613 0,4633 0,4623 0,0014
20 2,2012 2,2270 2,2141 0,0183
50 2,0020 2,0369 2,0195 0,0247
100 2,3712 2,3977 2,3844 0,0187
200 2,5498 2,5597 2,5547 0,0070
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Tabla E.4 Grosores de las capas (um) a 550 °C

Tle(rr?)po Capa interna (Ci) Capa(g:)terna Capa total CelCi
1 - - 4,0000 -
20 4,0000 14,000 18,000 3,5000
50 4,7210 7,6390 12,360 1,6181
100 8,3060 11,514 19,820 1,3862
200 9,0000 13,000 22,000 1,4444
Tabla E.5 Ganancias de masa a 650 °C
Ganancia
Tiempo Cupon 1 Cupon 2 de masa Desviacion
(h) (mg/cm?) (mg/cm?) Promedio estandar
(mg/cm?)
1 0,6962 0,6988 0,6975 0,0018
20 5,2989 5,3256 5,3122 0,0189
50 5,6993 5,7153 5,7073 0,0113
100 5,1457 5,1706 5,1582 0,0176
200 6,9540 7,0606 7,0073 0,0754
Tabla E.6 Grosores de las capas (um) a 650 °C
Tiempo Capa interna (Ci) Capa externa Capa total CelCi
(h) (Ce)
1 3,4390 4,4870 7,9260 1,3047
20 17,000 25,000 42,000 1,4706
50 19,000 25,000 44,000 1,3158
100 21,270 28,270 49,540 1,3291
200 19,520 29,730 49,250 1,5231
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Tabla E.7 Ganancias de masa a 750 °C

Ganancia
Tiempo Cupon 1 Cupon 2 de masa Desviacion
(h) (mg/cm?) (mg/cm?) Promedio estandar
(mg/cm?)
1 0,7898 0,8160 0,8029 0,0186
20 5,9567 5,9654 5,9611 0,0062
50 6,7065 6,7242 6,7153 0,0125
100 8,5767 8,6009 8,5888 0,0171
200 10,165 10,175 10,170 0,0070
Tabla E.8 Grosores de las capas (um) a 750 °C
Tle(rr?)po Capa interna (Ci) Capazé—;-)e()terna Capa total CelCi
1 2,9730 8,5370 11,51 2,8715
20 21,710 39,050 60,760 1,7987
50 27,970 33,230 61,200 1,1881
100 29,000 48,810 77,810 1,6831
200 28,560 34,970 63,530 1,2244

Tabla E.9 Ecuaciones logaritmicas que describen el comportamiento de la ganancia

de masa
Temperatura Ecuacion R?
450 °C x =0,4123Int + 0,3217 0,9905
550 °C x =0,3906Int + 0,6136 0,9154
650 °C x =1,1050Int + 1,0612 0,9077
750 °C x =1,7126Int + 0,6895 0,9871

Tabla E.10 Ecuaciones logaritmicas que describen el grosor de la capa total

Temperatura Ecuacion R?
450 °C x = 3,1687 Int + 4,5821 0,8187
550 °C x =2,42331Int 2,5823 0,8128
650 °C x =8,16421Int + 11,093 0,9347
750 °C x=11,2941Int + 16,989 0,8501
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Tabla E.11 Ecuaciones logaritmicas que describen el grosor de la capa externa

Temperatura Ecuacion R?
450 °C x = 3,2821Int — 7,3034 0,4900
550 °C x = 3,8671Int —7,0912 0,9379
650 °C x = 4,8250Int +6,2745 0,9386
750 °C x = 6,0832Int + 12,466 0,7092

Tabla E.12 Ecuaciones logaritmicas que describen el grosor de la capa interna

Temperatura Ecuacion R?
450 °C x =1,4806Int — 1,0938 0,8763
550 °C x =2,41091Int — 3,6259 0,8918
650 °C x =3,33921Int + 4,8187 0,9135
750 °C x =5,21081Int + 4,5227 0,9444

Figura E.1 Grafica de linealizacion de ecuacion de Arrhenius, donde GM: Ganancia

de Masa y CT: Capa Total
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Figura E.2 Grafica de constantes cinéticas contra temperatura
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Figura E.3 Metalografia 100X: a) 450 °C, b) 550 °C, c) 650 °C y d) 750 °C para las
muestras de 200 h

Tabla E.13 Mediciones de dureza (HRA) después de 200 h

1 2 3 promedio Desv,|a0|on
estandar
450 °C 47,0 47,9 47,6 47,5 0,5
550 °C 47,1 48,1 46,4 47,2 0,9
650 °C 47,7 46,5 46,8 47,0 0,6
750 °C 46,2 46,1 45,7 46,0 0,3
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Tabla E.14 Mediciones de microdureza (HV) después de 200 h

1 2 3 promedio DeSV,IaCIOn
estandar
450 °C 2429 248,3 237,5 242.9 5,4
550 °C 208,5 2119 205,1 208,5 3,4
650 °C 249,0 255,6 242.4 249,0 6,6
750 °C 289,0 293,2 284,8 289,0 4,2

368



Anexo F. Otros resultados del capitulo de CGN y tablas de datos

Tabla F.1 Ganancias de masa a 450 °C

Ganancia
Tiempo Cupon 1 Cupon 2 de masa Desviacion
(h) (mg/cm?) (mg/cm?) Promedio estandar
(mg/cm?)
1 0,1701 0,1705 0,1703 0,0003
20 0,4798 0,4934 0,4866 0,0096
50 0,8499 0,8533 0,8516 0,0024
100 1,3850 1,3887 1,3869 0,0026
200 1,5805 1,5825 1,5815 0,0014
Tabla F.2 Grosores de las capas (um) a 450 °C
Tiempo Capa interna (Ci) Capa externa Capa total CelCi
(h) (Ce)
1 - - - -
20 0,9908 2,5062 3,4970 2,5295
50 2,1570 4,5460 6,7030 2,1076
100 3,8220 4,0000 7,8220 1,0466
200 4,0000 5,0343 9,0343 1,2586
Tabla F.3 Ganancias de masa a 550 °C
Ganancia
Tiempo Cupon 1 Cupon 2 de masa Desviacion
(h) (mg/cm?) (mg/cm?) Promedio estandar
(mg/cm?)
1 0,1899 0,1994 0,1946 0,0067
20 1,0693 1,0718 1,0706 0,0018
50 1,7196 1,7354 1,7275 0,0112
100 2,2615 2,2640 2,2628 0,0018
200 2,7979 2,7982 2,7981 0,0002
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Tabla F.4 Grosores de las capas (um) a 550 °C

Tle(rr?)po Capa interna (Ci) Capa(g:)terna Capa total CelCi
1 - - - -
20 4,5460 6,4140 10,9600 1,4109
50 7,1530 8,7270 15,8800 1,2200
100 8,0000 8,8480 16,8480 1,1060
200 9,3260 9,4710 18,7970 1,0155
Tabla F.5 Ganancias de masa a 650 °C
Ganancia
Tiempo Cupon 1 Cupon 2 de masa Desviacion
(h) (mg/cm?) (mg/cm?) Promedio estandar
(mg/cm?)
1 1,0401 1,0524 1,0462 0,0087
20 6,1242 6,1872 6,1557 0,0446
50 8,6094 8,6169 8,6131 0,0053
100 11,504 11,512 11,508 0,0062
200 14,128 14,143 14,136 0,0104
Tabla F.6 Grosores de las capas (um) a 650 °C
Tiempo Capa interna (Ci) Capa externa Capa total CelCi
(h) (Ce)
1 4,3140 5,5360 9,8500 1,2833
20 24,620 24,180 48,800 0,9821
50 36,000 37,290 73,290 1,0358
100 47,210 53,490 100,70 1,1330
200 65,470 78,100 143,57 1,1929
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Tabla F.7 Ganancias de masa a 750 °C

Ganancia
Tiempo Cupon 1 Cupon 2 de masa Desviacion
(h) (mg/cm?) (mg/cm?) Promedio estandar
(mg/cm?)
1 2,5002 2,5120 2,5061 0,0083
20 9,2667 9,2734 9,2701 0,0048
50 13,176 13,197 13,187 0,0149
100 18,664 18,756 18,710 0,0654
200 23,182 23,387 23,284 0,1449
Tabla F.8 Grosores de las capas (um) a 750 °C
Tlezrr?)po Capa interna (Ci) Capazé—;-)e()terna Capa total CelCi
1 9,1500 9,0300 18,1800 0,9869
20 36,720 33,300 70,020 0,9069
50 58,570 60,930 119,50 1,0403
100 80,300 81,400 161,70 1,0137
200 95,000 96,700 191,70 1,0179

Tabla F.9 Ecuaciones parabdlicas que describen el comportamiento de la ganancia

de masa
Temperatura Ecuacion R?
450 °C x? = 10,0133t + 0,0797 0,9392
550 °C x? = 0,0398t + 0,3937 0,9692
650 °C x? =1,0058t + 12,048 0,9670
750 °C x? = 2,7448t + 23,341 0,9791

Tabla F.10 Ecuaciones parabdlicas que describen el grosor de la capa total

Temperatura Ecuacion R?
450 °C x% = 0,4448t + 6,8143 0,9180
550 °C x? = 1,8045t + 33,043 0,9101
650 °C x% = 85,210t + 546,25 0,9884
750 °C x? = 174,06t + 197,57 0,9791
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Tabla F.11 Ecuaciones parabdlicas que describen el grosor de la capa externa

Temperatura Ecuacion R?
450 °C x? =0,1318t + 5,9931 0,7623
550 °C x? = 0,4267t + 15,774 0,8525
650 °C x? = 22,020t + 165,30 0,9740
750 °C x? = 44,878t + 363,37 0,9606

Tabla F.12 Ecuaciones parabdlicas que describen el grosor de la capa interna

Temperatura Ecuacion R?
450 °C x? =0,0817t + 0,0801 0,9912
550 °C x? = 0,4259t + 8,1206 0,9378
650 °C x? = 20,611t + 109,89 0,9949
750 °C x? = 42,160t + 628,18 0,9184

Figura F.1 Grafica de linealizacion de ecuacion de Arrhenius, donde GM: Ganancia
de Masa y CT: Capa Total
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Figura F.2 Grafica de constantes cinéticas contra temperatura
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Figura F.3 Metalografia 100X: a) 450 °C, b) 550 °C, c¢) 650 °C y d) 750 °C para las
muestras de 200 h
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Tabla F.13 Mediciones de dureza (HRA) después de 200 h

1 2 3 promedio Desv’lamon
estandar
450 °C 46,2 47,0 46,6 46,6 0,4
550 °C 41,4 45,1 46,1 44,2 2,5
650 °C 49,3 47,5 44.8 47,2 2,3
750 °C 46,9 48,0 46,7 47,2 0,7
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Tabla F.14 Mediciones de microdureza (HV) después de 200 h

1 2 3 promedio DeSV,IaCIOn
estandar
450 °C 260,8 256,7 258,7 258,7 2,1
550 °C 187,9 188,1 189,8 188,6 1,0
650 °C 228,9 226,6 227,8 227,8 1,2
750 °C 232,3 234,3 236,9 234,5 2,3
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Anexo G. Otros resultados del capitulo de CGR y tablas de datos

Tabla G.1 Ganancias de masa a 450 °C

Ganancia
Tiempo Cupon 1 Cupon 2 de masa Desviacion
(h) (mg/cm?) (mg/cm?) Promedio estandar
(mg/cm?)
1 0,3634 0,3665 0,3650 0,0022
20 0,9423 0,9555 0,9489 0,0093
50 0,9678 0,9787 0,9732 0,0077
100 1,0879 1,0532 1,0706 0,0245
200 1,3450 1,4774 1,4112 0,0936
Tabla G.2 Grosores de las capas (um) a 450 °C
Tiempo Capa interna (Ci) Capa externa Capa total CelCi
(h) (Ce)
1 - - 3,0000 -
20 3,7880 6,7020 10,4900 1,7693
50 3,9050 4,1960 8,1010 1,0745
100 5,8280 10,4920 16,3200 1,8003
200 6,9940 8,7460 15,7400 1,2505
Tabla G.3 Ganancias de masa a 550 °C
Ganancia
Tiempo Cupon 1 Cupon 2 de masa Desviacion
(h) (mg/cm?) (mg/cm?) Promedio estandar
(mg/cm?)
1 0,4432 0,4327 0,4380 0,0074
20 1,6289 1,6314 1,6302 0,0018
50 1,8632 1,8838 1,8735 0,0145
100 2,3589 2,3613 2,3601 0,0017
200 3,6987 3,5519 3,6253 0,1038
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Tabla G.4 Grosores de las capas (um) a 550 °C

Tle(rr?)po Capa interna (Ci) Capa(g:)terna Capa total CelCi
1 - - 4,0000 -
20 5,5000 6,0100 11,510 1,0927
50 6,4593 7,3237 13,783 1,1338
100 8,3600 8,7960 17,156 1,0522
200 13,721 15,128 28,850 1,1026
Tabla G.5 Ganancias de masa a 650 °C
Ganancia
Tiempo Cupon 1 Cupon 2 de masa Desviacion
(h) (mg/cm?) (mg/cm?) Promedio estandar
(mg/cm?)
1 0,6323 0,6329 0,6326 0,0004
20 4,4023 4,4055 4,4039 0,0023
50 4,7534 4,7843 4,7689 0,0219
100 5,3121 5,3448 5,3285 0,0231
200 6,6423 6,6910 6,6667 0,0345
Tabla G.6 Grosores de las capas (um) a 650 °C
Tiempo Capa interna (Ci) Capa externa Capa total CelCi
(h) (Ce)
1 3,5000 4,5000 8,0000 1,2857
20 21,290 19,850 41,140 0,9324
50 29,140 28,560 57,700 0,9801
100 29,430 29,140 58,570 0,9901
200 31,470 35,550 67,020 1,1296
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Tabla G.7 Ganancias de masa a 750 °C

Ganancia
Tiempo Cupon 1 Cupon 2 de masa Desviacion
(h) (mg/cm?) (mg/cm?) Promedio estandar
(mg/cm?)
1 0,7543 0,7542 0,7543 0,0001
20 6,8235 6,8505 6,8370 0,0191
50 7,1843 7,1709 7,1776 0,0095
100 17,4721 7,4671 7,4696 0,0036
200 12,036 12,050 12,043 0,0100
Tabla G.8 Grosores de las capas (um) a 750 °C
Tlezrr?)po Capa interna (Ci) Capazé—;-)e()terna Capa total CelCi
1 5,5000 6,5000 12,0000 1,1818
20 32,640 33,600 66,240 1,0294
50 42,550 47,640 90,190 1,1196
100 52,740 49,560 102,30 0,9397
200 65,690 68,360 134,05 1,0406

Tabla G.9 Ecuaciones que describen el comportamiento de la ganancia de masa

Temperatura Ecuacion R?
450 °C x =0,1775Int + 0,3571 0,9412
550 °C x? =0,0622t + 0,3315 0,9795
650 °C x =1,0808Int + 0,7262 0,9792
750 °C x =1,8495Int + 0,6379 0,9017

Tabla G.10 Ecuaciones que describen el grosor de la capa total

Temperatura Ecuacion R?
450 °C x =1,18481Int + 2,7239 0,9504
550 °C x? =3,9208t + 1,7498 0,9685
650 °C x =11,2891Int + 8,5303 0,9853
750 °C x =21,817Int + 7,6022 0,9732
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Tabla G.11 Ecuaciones que describen el grosor de la capa externa

Temperatura Ecuacion R?
450 °C x =0,9060Int + 0,2475 0,6112
550 °C x? =1,0863t — 1,4802 0,9438
650 °C x =5,77311Int + 4,1094 0,9841
750 °C x =10,917Int + 4,4254 0,9618

Tabla G.12 Ecuaciones que describen el grosor de la capa interna

Temperatura Ecuacion R?
450 °C x =1,03491Int — 0,9852 1,0000
550 °C x? = 10,8975t — 0,3896 0,9702
650 °C x =55157Int + 4,4210 0,9706
750 °C x =10,900Int 4+ 3,1768 0,9762

Figura G.1 Grafica de linealizacion de ecuacion de Arrhenius, donde GM: Ganancia
de Masa y CT: Capa Total
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Figura G.2 Grafica de constantes cinéticas contra temperatura
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Figura G.3 Metalografia 100X: a) 450 °C, b) 550 °C, c) 650 °C y d) 750 °C para las
muestras de 200 h

Tabla G.13 Mediciones de dureza (HRA) después de 200 h

1 2 3 promedio Desv’|a0|on
estandar
450 °C 47,5 47,5 47,6 47,5 0,0
550 °C 47,6 47,9 46,2 47,2 0,9
650 °C 47,9 47,5 47,3 47,6 0,3
750 °C 45,6 45,1 44,5 45,1 0,6
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Tabla G.14 Mediciones de microdureza (HV) después de 200 h

1 2 3 promedio DeSV,IaCIOn
estandar
450 °C 2425 245,2 241,0 242.9 2,1
550 °C 208,6 210,3 206,6 208,5 1,9
650 °C 245,7 249,3 240,7 245,2 4,3
750 °C 2444 246,1 243,8 2447 1,2
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Anexo H. Otros resultados del capitulo de estudio de corrosién en una

calderay tablas de datos

Figura H.1 XRD de la capa de 6xido formada en estudio de corrosion en una caldera
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Tabla H.1 Ganancias de masa a 850 °C

Ganancia
Tiempo Cupon 1 Cupon 2 de masa Desviacion
(h) (mg/cm?) (mg/cm?) Promedio estandar
(mg/cm?)
12 3,0283 3,1031 3,0657 0,0529
24 4,4123 4,4441 4,4282 0,0225
60 7,8234 7,7970 7,8102 0,0186
120 8,3247 8,4150 8,3698 0,0638
180 8,9986 9,0063 9,0024 0,0054

Tabla H.2 Grosores de las capas (um) a 850 °C
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Tle(rr?)po Capa interna (Ci) Capa(g:)terna Capa total Ce/Ci
12 15,880 16,030 31,910 1,0094
24 15,450 21,270 36,720 1,3767
60 28,000 28,530 56,530 1,0189
120 34,590 36,800 71,390 1,0639
180 46,030 48,390 94,42 1,0513

Tabla H.3 Ecuacion que describe el comportamiento de la ganancia de masa y

grosor de la capa total a 850 °C

Ecuacion R?
Capa total x? = 46,46t + 195,18 0,9865
Ganancia de masa x =2,2950Int — 2,5243 0,9575
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Anexo |. Otros resultados del capitulo de estudio de corrosién en un

recubrimiento y tablas de datos

Tabla I.1 Mediciones de grosores (nm) por AFM

1 2 3 promedio Desvllacmn
estandar
2h 205 185 210 200 13
4 h 320 310 270 300 26
6 h 460 460 430 450 17
8h 605 587 608 600 11
12 h 800 809 791 800 9

Tabla I.2 Datos para el célculo de la ganancia de masa (mg/cm?) a 650 °C

Sin Desviacioén

recubrimiento 4hR 8 hR 12hR Estandar R
1h 0,6569 0,4542 0,8435 0,6164 0,1955
20 h 4.4526 3,7713 3,8200 40146 0,1287
50 h 7,4209 6,3423 6,6748 6,9343 0,2968
100 h 10,7543 8,5239 8,1914 9,0268 0,4206

Tabla |.3 Ecuaciones parabdlicas que describen el comportamiento de la ganancia

de masa a 650 °C

Temperatura Ecuacion R?
4 h x? = 0,7384t + 0,2098 0,9967
8h x? = 10,6931t + 1,6874 0,9744
12 h x? =0,8337t + 0,7008 0,9914

Sin recubrimiento

=

2 =1,1604 — 1,4906 0,9990
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Tabla 1.4 Grosores de capas (um) a 650 °C

Sin Desviacioén

recubrimiento 4 hR 8 hR 12hR Estandar R
20 h 41,82 40,80 41,24 44,15 1,82
50 h 60,00 48,08 46,04 58,14 6,48
100 h 99,08 68,78 55,08 61,20 6,86
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