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EFECTO DE LOS PRODUCTOS DE COMBUSTION DE EMULSIONES DE CRUDO PESADO SOBRE LA

ALEACION 2 % Cr-1Mo

EFFECT OF THE PRODUCTS OF COMBUSTION HEAVY OIL EMULSIONS ON THE 2 % Cr-1Mo ALLOY

RESUMEN

El proposito de esta investigacion fue estudiar el efecto de los productos de
combustion de emulsiones de crudo pesado sobre la aleacion 2 ¥ Cr -1Mo. Para
la experimentacién se utilizd una caldera pirotubular de 100 HP en donde se
colocaron la muestras por duplicado, las cuales se retiraron a las 8, 50, 124, 203,
305 y 500 horas de exposicion. Los ensayos se realizaron en funcion de la
ganancia de masa respecto al tiempo, las muestras fueron analizadas mediante
metalografia dptica, microscopia electrénica de barrido SEM-EDX, y DRX.

El andlisis de los resultados muestra que la sulfidacion fue el fenémeno
dominante en el proceso.

PALABRAS CLAVES: Aleacion ferritica, corrosién a alta temperatura, crudo
pesado, MOC, sulfidacién, SEM-EDX

ABSTRACT

The purpose of this investigation was to study the influence of the products of
combustion of emulsions of heavy oil on 2 ¥ Cr-1Mo alloys, for such purpose a
boiler pirotubular of 100 HP was used where samples were placed by copy of
each material class, which retired at 8, 50, 124, 203,305 and 500 hours of
exposition. The tests were carried out in function of the gain of mass regarding
the time; the samples were analyzed by means of optic metallography, electronic
microscopy of sweeping SEM-EDX, and DRX.

The global analysis of the results sample that the sulfidation was the dominant
phenomenon in the process.
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1. INTRODUCCION

La mayoria de los combustibles pesados se usan como
emulsiones y estas estdn caracterizadas por su alto
contenido de azufre, vanadio, asféltenos y su alta
viscosidad. Es un hecho que existe una dependencia
lineal entre el contenido de asfaltenos, vanadio y azufre.
La alta viscosidad de esta clase de combustibles complica
su quemado y la combustién se realiza generalmente con
grandes excesos de aire. Bajo estas condiciones de
combustién, se incrementa la formacién de compuestos
de bajo punto de fusion y se acelera el inicio de la
corrosion de las aleaciones. Por otra parte, la combustion
de estos combustibles con altos contenidos de asfaltenos
resulta en grandes Ilamas y grandes particulas
carbonéceas [1].

El vanadio ocasiona serios problemas en corrosion
debido a la formacion del pentdxido de vanadio, el cual
tiene un bajo punto de fusion. El problema se incrementa
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cuando hay presencia de sodio, ya que algunos 6xidos
mezclados de V-Na tienen puntos de fusion mas bajos, y
los depositos liquidos que se forman, cubren las capas
protectoras de Oxido de las aleaciones estructurales,
haciéndolas mas vulnerables a una rapida corrosion [2].

En el presente trabajo de investigacion se estudid el
efecto de los productos de combustion sobre la oxidacion
y la sulfidacion de la aleacion 2 ¥ Cr-1Mo en un rango
de temperatura entre 550 a 750°C y se determiné el
fendmeno de corrosion de este material con base en los
resultados experimentales.

Después de cada prueba las muestras fueron pesadas,
para determinar la ganancia de peso, cortadas, montadas
en baquelita para examinar la seccion transversal por el
método SEM-EDAX, con el fin de determinar las
morfologia, composicién semicuantitativa y espesor de
las capas formadas.
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2. CONTENIDO

2.1 Ganancia de peso

Los resultados de gravimetria discontinua de las muestras
se detallan en la Figura 1, donde se aprecia la variacion
de la ganancia de peso mg/cm® Vs el tiempo de
exposicién en horas. Estos datos dan una medida de la
velocidad de oxidacion como funcion del tiempo de
exposicion. Se observa que el acero presenta un
comportamiento de ganancia de peso tipo parabolico
demostrando que este es un proceso controlado por
difusién en estado solido, caracteristico cuando se
generan capas de Oxidos protectores de alta estabilidad
termodindmica sobre la superficie metalica del acero en
trabajo, pero cuando la oxidacion ocurre demasiado
rapido las capas de Oxido tienden a ser porosas,
esponjosas o perder su adherencia al sustrato, este tipo de
capas tienen poca capacidad protectora, esta porosidad se
desarrolla frecuentemente por fractura de la capa después
de un periodo inicial de oxidacion protectora.
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Figura 1. Ganancia de peso Vs tiempo de exposicion del acero
ferritico 2%Cr-1Mo en un ambiente de caldera, Temperatura
entre 550 y 750 °C.

2.2 Caracterizacion de las capas de 6xido.

Mediante el uso de las técnicas de microscopia
electronica de barrido (SEM-EDAX), y microscopia
oOptica convencional, se procedi6 a caracterizar las capas
de Oxido estableciendo caracteristicas tales como la
morfologia, crecimiento y composicion elemental de las
capas.

2.2.1 Microscopia 6ptica

La imagen obtenida en el microscopio Optico del acero
muestra en general la presencia de una capa compacta sin
evidencia de dafio, ni oxidacion interna de la aleacion, a
pesar de que el espesor de la capa aumenta con el
transcurso del tiempo, después de las 203 horas se
observa un crecimiento acelerado lo cual puede causar
que debido al tamafio de las capas se formen esfuerzos de
compresion que desprendan totalmente la capa
protectora; haciendo que el metal quede expuesto, y que
nuevamente se inicie el proceso de formacion de capas

que pueden ser o no protectoras dependiendo de su
adherencia y porosidad.[3]

(b)
Figura 26. Micrografia a 100x del acero 21/4Cr-1Mo
expuesto a un ambiente de caldera. Ataque quimico Nital
(a) a las 8 horas de exposicion y (b) a las 500 horas de
exposicion.

2.2.2 Microscopia Electronica de Barrido-SEM

En el acero 2 ¥ Cr-1Mo a las 8 hora de exposicion se
observé la formacién de wuna capa compuesta
principalmente de &xido de hierro, y en menor
proporcién de V, C, K, Ca y Cr, ver Tabla 1.
morfolégicamente se aprecia que la capa es homogénea,
uniforme sin defectos y de considerable espesor el cual
tiene una longitud de 3.27um, ver Figura 2, en la seccién
longitudinal se aprecia mejor la morfologia de la capa, la
cual presenta granos aglomerados y particulas aciculares
depositadas sobre ésta, ver Figura 3.
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Figura 2. Seccion transversal y el correspondiente
espectro de la capa formada sobre el acero ferritico
21/4Cr-1Mo, Muestra 6 a las 8 horas de exposicion.
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Figura 4. Seccion transversal y el correspondiente
espectro de la capa formada sobre el acero ferritico
21/4Cr-1Mo, Muestra 6 a las 50 horas de exposicion.

Figura 3. Seccion longitudinal de la muestra de acero
ferritico 21/4Cr-1Mo, Muestra 6 a 2500 aumentos a las 8
horas de exposicion

C O K Ca Vv Cr Fe

8.72 | 2731 033 035 |117 |0.62 | 6151

Tabla 1. Composicion de la capa a las 8 horas de
exposicion.

A las 50 horas sobre este material se formé una capa de
mayor espesor el cual alcanza una extension de 5.16um,
adherente, compacta y de granos aglomerados, todavia
sin presencia de poros o grietas, el espectro de
composicidn quimica, que se puede observar en la Figura
4 indica que en la capa hay presencia en mayor
proporcion de 6xido de hierro, en menor cantidad otros
elementos como C, Cr, Mo, V y Mn, su composicion se
presenta en la Tabla 2. En la Figura 5, de la seccion
longitudinal se observa la morfologia de granos
columnares y equiaxiales que se depositaron sobre la
capa.

Figura 5. Seccion longitudinal de la muestra de acero
ferritico 21/4Cr-1Mo, Muestra 6 a 2500 aumentos a las
50 horas de exposicion.

C (0] Mo |V |Cr Mn | Fe

8721273116 |09]0.76|0.68 | 6151

Tabla 2. Composicion de la capa a las 50 horas de exposicion.

A las 124 horas se formé una capa de 6xido de hierro de
mayor espesor que las anteriores, alcanzando una
longitud de 14.6um, se observé la presencia de algo de
azufre, el cual no se hall6 en las capas formadas en los
tiempos anteriores, también algo de Si, C, V y Cr. La
composicion de la capa se presenta en la Tabla 3,
morfolégicamente se observa el inicio del agrietamiento
de la capa, debido a su gran tamafio, como se observa en
la Figura 6. En los espectros y semicuantificaciones
obtenidos por SEM se observa la variacion de la
composicién del metal base ya que a partir de las 124
horas los espectros reportan la presencia de azufre en el
metal base que pudo difundir al metal debido al
agrietamiento de la capa.
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Figura 6. Seccion transversal y el correspondiente espectro de la
capa formada sobre el acero ferritico 21/4Cr-1Mo, Muestra 6 a
las 124 horas de exposicion.

C (0] Si |S \Y% Cr Fe

7.27 2483 |06 |0.86 | 0.51 | 1.58 | 64.35

Tabla 3. Composicion de la capa a las 124 horas de exposicion.

Se observé a las 203 horas la formacién de una capa de
mayor espesor que la formada en los tiempos anteriores
de 18.28um de longitud, esta capa esta compuesta por
oxidos de hierro, carbono, silicio, azufre, vanadio y
cromo, la composicion de la capa se presenta en la Tabla
4. Morfolégicamente se observa el desprendimiento total
de la capa y la apariciéon de defectos tipo poro. Ver
Figuras 7y 8.
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Figura 7. Seccion transversal y el correspondiente espectro de la
capa formada sobre el acero ferritico 21/4Cr-1Mo, Muestra 6 a
las 203 horas de exposicion.

Figura 8. Seccion longitudinal de la muestra de acero ferritico
21/4Cr-1Mo, Muestra 6 a 2500 aumentos a las 203 horas de
exposicion.

C 0] Si | S Vv Cr Fe

72512342 | 0.7 | 2.16 | 0.66 | 2.25 | 63.58

Tabla 4. Composicion de la capa a las 203 horas de exposicion.

A las 305 se observa la formacién de una capa que
alcanzo una longitud de 30.4um, morfoldgicamente se
observa que la capa es porosa y esta poco adherida al
metal, ver Figura 9, en la seccion longitudinal es claro el
inicio del ampollamiento de la capa, ver Figura 10, esto
pudo ser causado por las variaciones de temperatura. La
capa esta compuesta por 6xidos de hierro algo de silicio,
carbono, vanadio, cromo y azufre cuya concentracion es
mayor que la obtenida a las 124h y 203h horas. La
composicién de la capa se presenta en la Tabla 5.
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Figura 9. Seccion transversal y el correspondiente espectro de la
capa formada sobre el acero ferritico 21/4Cr-1Mo, Muestra 6 a
las 305 horas de exposicion.
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Figura 10. Seccion longitudinal de la muestra de acero ferritico
21/4Cr-1Mo, Muestra 6 a 2500 aumentos a las 305 horas de
exposicion.

C ) S \Y Cr Fe
8.79 | 24341332 0.79 | 1.37 | 61.39

Tabla 5. Composicién de la capa a las 305 horas de exposicion.

A las 500 horas se observa la formacién de dos capas que
alcanzaron una longitud de 35.95um, la capa interna esta
compuesta por sulfuros de hierro, acompafiada por algo
de carbono, aluminio, calcio, vanadio, potasio, cromo y
niquel, la capa externa en su gran mayoria por 6xidos de
hierro y aluminio, azufre, vanadio, cromo, calcio y niquel
en menor concentracion, la composicion de las capas se
presenta en la Tabla 6. Morfolégicamente se observa una
interna compacta, y una capa externa esponjosa, en la
seccion longitudinal se confirma que la capa externa es
esponjosa o porosa. Ver Figuras 11y 12.

Capa interna

[ L % & BT GW T

Capa externa

Figura 11. Seccion transversal y el correspondiente espectro de
la capa formada sobre el acero ferritico 21/4Cr-1Mo, Muestra 6
a las 500 horas de exposicion

Figura 12. Seccion longitudinal de la muestra de acero ferritico
21/4Cr-1Mo, Muestra 6 a 2500 aumentos a las 500 horas de
exposicion.

Composicion de la capa interna

C 0 Al S K

943 (2351|129 209 | 14.18

Ca |V Cr Fe Ni

78 (242 |02 |1893|1.34
(@)

Composicién de la capa externa

C 0 Al S K

1444 | 2452 | 0.95 | 150 | 0.36

Ca Vv Cr Fe Ni

043 |1.63 | 3.22|5221 |0.74
(b)

Tabla 6. Composicion de la capa a las 500 horas de exposicion

(a) Capa interna, (b) Capa externa.

2.3 Espesor de capa.

El comportamiento seguido por el crecimiento de capa es
de tipo parabdlico tal y como se ve en la Figura 13,
caracteristico por un proceso controlado por difusion en
estado solido, pero si este caso la difusidn es demasiado
rapida las capas formadas nos serian protectoras, las
micrografias obtenidas por SEM muestran que las capas
formadas son porosas 0 esponjosas, que son las que se
forman debido a una rapida difusién y este tipo de capas
son poco o0 nada protectoras ya que elementos como el
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azufre y el oxigeno pueden difundir a través de ellas en
ambas direcciones del metal a las capa o de la capa al
metal.
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Figura 13. Espesor de capa Vs el tiempo de exposicién para el
acero Ferritico 21/4Cr-1Mo

3. CONCLUSIONES

En cuanto a la morfologia de las capas en general las
capas tienen algunas caracteristicas comunes la superficie
externa es porosa y tiene algunas impurezas que pueden
ser Fe,0Os.

Las graficas de las Figuras 1 y 13 muestran que el
comportamiento del acero obedece la ley parabdlica. de
acuerdo a Wong Moreno y Brito [4] generalmente, la
sulfidacién a alta temperatura de metales y aleaciones
también sigue la ley parabdlica, similar a la oxidacion a
alta temperatura, y la capa formada puede ser uniforme y
adherente. EI metal se esta sulfidando debido a que en
los espectros y semicuantificaciones reportadas por SEM
para el metal base a partir de las 124 horas hay presencia
de azufre en una concentracion mayor a la que poseia el
metal base antes de iniciar las pruebas

El incremento del peso de las muestras inicialmente no
fue uniforme, por la entrada de SO, al metal base, ya que
este en la pruebas tuvo una alta concentracion que vario
entre 9 y 457 ppm, pero después de las 124 horas el
incremento de peso fue mas uniforme.

La velocidad de crecimiento de las capas fue
aproximadamente parabdlica, lo que significa que el
proceso fue controlado por difusién en estado sélido, esto
quiere decir que pudo haber difusion de los reactantes a
través de las capas (Mecanismo de Wagner) o difusién
del gas dentro del metal, Sin embargo cuando las
peliculas de ¢xido formadas a alta temperatura son
porosas y no protectoras usualmente se presenta una
reaccion interfacial [5]

Frecuentemente cuando la oxidacion ocurre rapidamente
la capas de oxido tiende a ser porosa, (ver Figuras 9y 10)
esponjosa (Figuras 11 y 12 ) o perder su adherencia al
sustrato (Ver Figuras 7 y 8), obviamente la capa porosa
tiene poca capacidad protectora, la porosidad
frecuentemente es desarrollada por fractura y roturas de
la capa después de un periodo inicial de de oxidacion
protectora, segin Wong Moreno y Brito[4], la porosidad
de la capa se incrementa con un aumento de la
temperatura de oxidacién, por lo tanto mejora el
transporte de oxidante a las interface metal-oxido ( es
decir el transporte interno de azufre y oxigeno).

En las Figura 5 de la capa formada a las 50 horas de
exposicion se observan cristales en la superficie de la
capa, estos cristales estdn asociados a oOxidos (es decir
tienen sus propios sitios de nucleacion y se originan en la
base de la pelicula de éxido y no en el metal
directamente) el crecimiento de estas impurezas puede
ser resultado de efectos secundarios y cambios en la
pelicula asociados con la generacién de esfuerzos en esta.

La estructuras y composicion de las fases de las capas
formadas en la aleacidn depende del tipo y concentracion
de elementos de aleacién. El bajo contenido de cromo en
esta aleacion puede resultar en una rapida velocidad de
sulfidacion.
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