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RESUMEN

El propdsito de la investigacion es determinar el mecanismo de corrosion del
crossover central 20B perteneciente al horno de gas reductor, el estudio consistio en
la caracterizacion de zonas de la tuberia severamente dafiadas y analisis
microestructurales. La caracterizacion se llevd a cabo por medio de inspeccion visual,
analisis quimico, microscopia éptica y microscopia electronica de barrido. Los
resultados mostraron claras evidencias de degradacion del material por carburizacion.
En base a lo anterior y a las morfologias de dafio se sugiere la ocurrencia de
fendmenos de corrosion por metal dusting especificamente el tipo Il en el cual el CO
se descompone formando C disuelto el cual difunde a través de la matriz para formar
carburos. Se concluye que el dafio por carburizacion es acelerado en presencia de
atmosferas fuertemente reductoras.

Palabras Claves: Corrosion, horno de gas reductor, corrosion picadura, metal dusting,
sulfidizacion, corrosion en caliente.
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INTRODUCCION

Los fendmenos asociados a la corrosion siempre estaran presentes en las
estructuras metalicas de cualquier industria, esta degradacion del material esta
asociada a la accién continua del medio ambiente que las rodea, ya que las fuerzas
que causan que el metal se corroa son consecuencia natural de su temporaria
existencia en forma metélica. En ORINOCO IRON se lleva a cabo el proceso de
reduccion directa bajo la patente FINMET, que convierte mineral de hierro en un
producto con un alto grado de metalizacion. El proceso FINMET utiliza un flujo
continuo de gas de reduccién y un flujo continuo de finos de mineral del hierro el

cual se reduce quimicamente hasta el producto final en forma de briquetas.

El problema surge por la necesidad de conocer el mecanismo de corrosion que
presento el crossover central 20B ubicado en el horno de gas reductor del tren. En
este trabajo se presenta en primer lugar una caracterizacion del tipo metallrgica para
la tuberia, en segundo lugar la determinacion de las formas de dafio por corrosion
asociada a la morfologia. Esta investigacion es importante porque con ellas se lograra
minimizar la ocurrencia de fallas asociados a los fendbmenos de corrosion. El
procedimiento que permitio lograr los objetivos de la presente investigacion implico:
Caracterizacion visual y macroscopica, microscopia éptica para la determinacién de
las fases presentes, y por ultimo microscopia electronica de barrido para la evaluacion

de las formas de corrosion

A traves de este informe se presentan los resultados de la investigacion bajo la
siguiente estructura: el primer capitulo expone el problema objeto de la
investigacion, en el segundo capitulo se detallan los aspectos referidos a los a un
marco referencial, en el tercer capitulo se presenta el disefio metodoldgico que fue
seguido para obtener los resultados que son necesarios para sustentar la investigacion,

en el cuarto capitulo se exponen y analizan los resultados.

XV
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CAPITULO |

EL PROBLEMA

1.1 Planteamiento del problema

Orinoco Iron S.C.S es una empresa que presenta un proceso de reduccion directa
de finos metalizados en lecho fluidizado llamado FINMET. La misma consiste en la
eliminacién de oxigeno presente en el mineral de hierro, por medio del contacto con
un gas que tiene alto poder reductor, para obtener un hierro metalico y posteriormente
briquetas compactadas en caliente. Dicha planta cuenta con dos modulos y cada uno
conformado por dos trenes de produccidn, y a su vez constan de cuatro hornos de gas
reductor (RGF).

El horno de gas reductor es el que provee la temperatura requerida al gas reductor
el cual es rico en H, y CO, para la reduccion del mineral de hierro en los reactores
reductores, ya que es un equipo usado para transferir calor al fluido del proceso,
utilizando como combustibles gas natural y gas de reciclo. El calor es generado por la
guema del combustible en el hogar o zona radiante del horno debidamente aislado, y
luego es absorbido por el fluido de proceso. El fluido pasa a través de una serie de
serpentines dentro del horno. (Orinoco Iron).

Los serpentines fueron instalados en los afios 1997-1999 y puestos en marcha en
el afio 2000; los mismos son el medio de calentamiento del gas reductor, debido a que
este fluye a través de su parte interna y salen por el cabezal de salida hacia el reactor
R10 a una temperatura de 840 °C, absorbiendo de esta manera, el calor generado por

la combustion en la zona de radiacion. El serpentin radiante estd compuesto de 22
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pases paralelos. Cada uno estd formado de seis 6 tubos verticales los cuales

conforman las secciones conectados por tubos horizontales llamados crossover en el
techo raso de la seccion radiante. Los tubos son calentados por ambos lados para
lograr un calentamiento uniforme alrededor de la circunferencia de los mismos y una

temperatura de piel de tubo de aproximadamente 930 °C. (Orinoco Iron).

El material de los tubos de la zona de radiacion es conocido comercialmente
como CENTRALLOY®-G 4852 (ASTM A-297 grado HP) constituido en su mayoria
por un alto porcentaje de Cry Ni. La aleacion posee excelente estabilidad estructural,
buena resistencia a altas temperaturas, resistencia a la oxidacion y carburacion. Sin
embargo ellos tienden a fallar antes de cumplir su vida util de disefio, por deterioro
ocasionado por mecanismos de corrosion; tales como, sales fundidas, sulfidizacion y
metal dusting; siendo este el mecanismo mas predominante. Es importante acotar que
los procesos de deterioro mencionados se presentan en cualquiera de las zonas del
horno, siendo preferencial el ataque por metal dusting en la zona central hacia la fila
de salida; y el atague por sales fundidas y sulfidizacion de la fila de entrada hacia la
central. (Schmidt — Clemens, 2001).

En el afio 2006, Lares; Gil y Jiménez presentaron un trabajo de investigacion
acerca de un andlisis de falla de los tubos transportadores de gas reductor de uno de
los RGF de la empresa Orinoco Iron S.C.S, el cual mostraba que los tubos
horizontales fabricados con CENTRALLOY®-G 4852 sufrieron una falla del tipo
catastréfica presentandose con mayor intensidad en el cordén de soldadura y en los
codos de empalme, que ameritd su sustitucion y la realizacion de este estudio y que la
rotura de los tubos consistio en la pérdida de material por dafio tipo picadura en la
zona expuesta a mayor temperatura. Siguiendo la metodologia de andlisis de fallas se
dio respuesta a que la causa que origind la falla fue un ataque localizado por un

mecanismo de sulfidizacion.

16
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En el afio 2007, Vallejo M., present6 un estudio denominado “Efecto de la mezcla

de gases de reduccion sobre la carburizacion y sulfurizacion de las tuberias de la zona
de radiacion de los Hornos de Gas Reductor del proceso FINMET™, Orinoco Iron
S.C.S”, a raiz de que las tuberias de la zona de radiaciéon de los RGF evidencian
fuertes ataques corrosivos, lo que origina alto porcentaje en costos para la empresa.
Siguiendo una metodologia especifica de estudio, se desprende del mismo que la
aleacién puede ser susceptible a metaldusting a medida que se incrementa la
temperatura en la zona de radiacion, ya que la actividad del carbono se hace mayor a
la unidad; y por otro lado que la actividad de azufre es mucho mayor a la unidad para
la entrada de la zona de radiacién en todos los hornos de gas reductor por lo hay
termodinamicamente mayor posibilidad de adsorcién de azufre y/o formacion de FeS

en esta zona.

Seguidamente en el afio 2007 se mostr6 un estudio realizado sobre un analisis de
falla complementario de las tuberias de la zona de radiacién de un horno de
calentamiento del gas reductor en el reactor de lecho fluidizado de Orinoco Iron
S.C.S. Se realizo a fin de aclarar el posible efecto de elementos contaminantes sobre
el acelerado dafio por carburizacion observado en tuberias expuesta a altas
temperaturas. Siguiendo los métodos que implica la realizacion de un analisis de
fallas se observo la ocurrencia de fendmenos de corrosién en caliente (corrosion por
sales fundidas) producidas por sulfato de potasio y pentdxido de vanadio y se llego
finalmente a la conclusion de que el dafio acelerado por carburizacion se origina no
solamente por la presencia de una atmosfera fuertemente reductora, sino por efecto
acelerador derivado de la formacién de productos de corrosion liquidos en la

superficie de los materiales afectados. (USB, 2007).

Posteriormente en el afio 2008 se presentd un informe de inspeccion sobre el
estudio metallrgico de una muestra de tubo transportador de gas reductor en la
empresa Orinoco Iron S.C.S., El cual se encontro fabricado de la aleacién
CENTRALLOY®-G 4852; al que se le aplico un recubrimiento interior de un

17
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compuesto de alto contenido en aluminio; se estudiaron las condiciones metalurgicas

y se determinaron las causas que generaron la aparicion de picaduras por el interior
de una muestra de tubo ubicado en el RGF del modulo Il tren 3 de la plante antes
mencionada. Siguiendo la metodologia de un analisis de fallas llegaron a la causa
principal que radicaba en que la falta de resistencia al metal dusting del material de
sustrato genera la destruccién del tubo por la aparicion de picaduras interiores que
desembocan en el crecimiento de las picaduras existentes y el fallo final del tubo.
(Schmidt-Clemens Spain, S.A.U, 2008).

En la actualidad durante la parada de planta N° 29 se observé una pérdida de
espesor del crossover original de la fila central, el numero 20B ubicado en el horno de
gas reductor perteneciente al modulo 1 tren 1, el cual tenia 47.854,32 horas de
operacion; por lo que surgi6 la necesidad de estudiar el mecanismo de degradacién
que presentd el crossover, mediante la realizacion de una serie de analisis que
permitiran hacer una correlacion de los resultados obtenidos para asi determinar el
tipo de corrosion encontrado; pues se observan en su interior una corrosion altamente
localizada, perdida de espesor y puntos de inicio de picaduras, ademas de presentar

una morfologia no tipica de metal dusting.

Entre las posibles causas que pueden influir para que se lleven a cabo los

mecanismos de corrosion antes mencionados se pueden nombrar las siguientes:

» Altas temperaturas del fluido que pasa por el interior del tubo.

A\

Alta actividad de carbono o de azufre.

» Las concentraciones de H,S fuera de los parametros operativos. (Lares, Gil y
Jiménez; 2006).

» Aurrastre de solucién de carbonato de potasio al interior de los tubos.

» Elevadas temperaturas a la que es sometida la piel de los tubos que se encuentra

alrededor de los 930 °C que implican la formacién de puntos sensibles que

comienzan a carburizar en la superficie interna. (Orinoco Iron).
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» Estar expuesto a condiciones severas de operacion que sobrepasen los pardmetros

de disefio de los tubos.

Los factores indicados anteriormente conllevan a ciertos efectos tales como;
adelgazamiento y deterioro de los tubos debido a corrosion por metal dusting y
sulfidizacion que implica elevados costos para la empresa en cuanto a mantenimiento
y reemplazo de los mismos, ya que una posible falla de los tubos puede causar una
suspension de operacion del horno de gas reductor y por lo tanto perdidas para la

empresa. (Orinoco Iron).

Por lo antes mencionado nace la iniciativa de realizar este estudio, ya que el
conocimiento del mecanismo de degradacion que ocasiond el deterioro del crossover
20B, permitird la implementacion de medidas de mitigacion que eviten una falla
inesperada de los tubos debido a una falla del tipo catastréfica que implique pérdidas
de tiempo y dinero para la empresa por paradas no programadas e interrupcion del
proceso productivo ya que el buen funcionamiento del mismo es de vital importancia

para la produccion.

1.2 Objetivo General

Estudiar el mecanismo de corrosion del crossover central 20B del horno de gas

reductor tren 1 de la planta Orinoco Iron S.C.S.
1.3 Objetivos Especificos
1.3.1 Evaluar las condiciones operativas y metalurgia del sistema, a fin de

establecer los posibles mecanismos de degradacién a través del basamento

teorico; y caracterizacion del material de fabricacion.
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1.3.2 Caracterizar macroscépicamente las morfologias del dafio presente en la

tuberia mediante inspeccién visual por lupa estereoscépica.

1.3.3 Caracterizaciéon microestructural y de los productos de corrosion,
mediante andlisis metalografico por microscopia Optica; y microscopia
electronica (MEB) con espectroscopia de energias dispersadas de rayos X
(EDS).

1.3.4 Establecer el mecanismo de corrosion presente mediante la correlacion

de las evidencias encontradas.

1.4 Justificacion o importancia

La siguiente investigacion es importante para la empresa Orinoco Iron S.C.S,
debido a la necesidad de evitar una falla catastrofica que le genere mayores gastos, no
solo por la reparacion y la sustitucion de los tubos; sino por el grado en que afectaria
al proceso productivo, Yy asi documentar a la empresa de las causas por la cual
ocurrio  la degradacion observada, y posteriormente permita tomar medidas

preventivas para minimizar la ocurrencia de la misma.

1.5 Delimitacion o Alcance

La siguiente investigacion esta limitada a la planta Orinoco Iron S.C.S., donde se
realizara el estudio del crossover instalado en el horno de gas reductor, ubicado en la

zona central namero 20B perteneciente al modulo 1 tren 1.
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CAPITULO II

MARCO REFERENCIAL

2.1 Breve descripcion de la empresa

Orinoco Iron S.C.S., es el mayor productor de Hierro Briqueteado en Caliente, en
América. La planta usa la tecnologia FINMET®, y esté en capacidad de producir 2.2
millones de toneladas métricas al afio. Sus productos han sido los recursos preferidos
de unidades de hierro virgen a nivel mundial y su experiencia exportadora se remonta
a finales de 1970. Su mision consiste en producir y suministrar unidades de hierro
metalicos que contribuyan a que nuestros clientes eleven su rendimiento y la calidad

de sus productos.

La empresa nace como resultado de la asociacion entre SIVENSA (Siderurgica
Venezolana S.A) y el consorcio australiano B.H.P con un capital accionario de 50%
SIVENSA y 50% B.H.P. Su tecnologia fue desarrollada por FIOR de Venezuela S.A
la cual fue fundada el 3 de agosto de 1973. Empezd su construccién en 1997, e inicid

su operacion el 29 de mayo del afio 2000.

El mineral de hierro utilizado por la empresa Orinoco lIron es extraido y
comercializado exclusivamente por CVG Ferrominera del Orinoco. El gas natural es
suministrado por PDVSA Gas, el unico proveedor en la region y actualmente el gas
es producido a 300 millas del lugar de produccion y enviado por tuberia a la Planta de
Orinoco Iron. Por otro lado se tiene que la electricidad es suministrada por Edelca,
que es el operador de la energia hidroeléctrica de la region de Guayana y una de las

redes mas grandes y confiables del mundo. Las Represas —Guri, Macagua |, Macagua
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Il y Macagua Il1- proveen una capacidad de generacién combinada de mas de 13.500

MW vy el agua utilizada para el proceso proviene del Rio Caroni, el cual cuenta con
un flujo de mas de 10.000 m3/seg. La Planta de Orinoco Iron usa 0.2 m3/seg.
(Orinoco Iron, 2005).

2.1.1 Estructura organizativa

Presidencia
A
} | , ! |
r \ . . - o
) o Vicepresidencia Vicepresidencia Vicepresidencia v 1“[3"?5“:15“'““ de
Vicepresidencia Ejecutivo de R.R.H.H. Ambiente
Ejecutiva Administracién y Operaciones Y Relaciones Y.
______ Finanzas ® L Industriales Seguridad
( ‘ —
Vicepresidencia . o Direccion de
Vicepresidencia .
de d Relaciones
Materiales \"e:ta Institucionales
Guayana.

Figura 1. Estructura organizativa general.

+«+ La Presidencia Ejecutiva, se encuentra integrada por un presidente ejecutivo
que es el ente encargado de gerenciar el proyecto de arranque, construccion y
planificacion de todas las areas que conforman la empresa.

s El Departamento de Finanzas y Administracion, estd encargado del
asesoramiento en materia administrativa y mercantil de todos los bienes y
servicios requeridos por el proceso.

+ El Departamento de Operaciones, se encarga de prestar los servicios de
ingenierfa de proceso a todas las areas que conforman el proceso FINMET®.

¢ EI Departamento de Recursos Humanos y Relaciones Publicas esta encargado
de la capacitacion y busqueda, de profesionales y personal preparado para ser

entrenado e integrado a todas las actividades propias del proceso.
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% El Departamento de Materiales, se encarga de todo lo concerniente a la

adquisicion de insumos y materiales requeridos dentro de las areas de
operatividad y desarrollo del proceso.

« El Departamento de Ambiente y Seguridad, gestiona y contribuye en la
aplicacion de todas las normas y procedimientos que ayuden en la proteccion
e integridad del personal que labora dentro de las areas que conforman el

proceso.

Vicepresidencia de
operaciones

3

Gerencia de
mantenimiento

Gerencia de

duccié Gerencia técnica
produccion

Figura 2. Estructura organizativa vice-presidencia de operaciones.

2.1.2 Ubicacién geogréfica

La planta se encuentra ubicada en la parcela UD-507-01-02 Zona industrial
Matanzas norte avenida norte-sur 7 adyacente a la planta RDI-FIOR Puerto Ordaz,

Estado Bolivar.
2.1.3 Funciones de la empresa

«+ Promover y prever seguridad dentro del entorno de trabajo, que garantice una
operacion libre de accidentes y una existencia saludable.

¢ Satisfacer plena y continuamente los requerimientos del cliente en cuanto a

calidad del producto.
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Mantener continuo aporte de mejoras e innovaciones tecnoldgicas, a través de la
investigacion y el desarrollo de nuevos procesos, que garanticen un continuo
crecimiento.

Fabricar y comercializar insumos metalicos que satisfagan la demanda de la
industria nacional e internacional.

Alcanzar y mantener los estandares requeridos, necesarios para la prevencion del
ambiente.

Mantener una estrecha relacién con clientes y proveedores, preferentemente en
donde no hayan intermediarios, mediante una busqueda activa y selectiva de los
mismos.

Promover y apoyar buenas relaciones con la comunidad a través de mejoras
civicas y sociales dentro de las limitaciones del tiempo y presupuesto fuera de
toda politica partidista.

Mantener buenas relaciones con la familia como ejemplo social y soporte al desarrollo

integral del personal que labora en la empresa.
Fomentar la integracion de los trabajadores y los sindicatos hacia el loro de los
objetivos comunes que promuevan la competitividad de la empresa.

Cumplir estrictamente el ordenamiento legal vigente.

2.1.4 Mision

“Producir y suministrar oportunamente unidades de hierro metalicos al mercado

siderurgico mundial dentro de los parametros de calidad acordados en una estrecha

relacion de servicio”.

2.1.5 Vision

“Ser productor y suministrador de unidades de hierro metalico mas competitivo y

confiable del mundo, operando sin accidentes, con minimo impacto ambiental, alta
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responsabilidad legal y social, suplidores confiables y con personal, clientes y

accionistas satisfechos.”
2.1.6 Politica integrada de la empresa (ambiente, calidad y seguridad)

En Orinoco Iron estamos comprometidos a fabricar y comercializar briquetas de
hierro de reduccion directa, superando las expectativas de nuestros clientes, en
armonia con la naturaleza, controlando los impactos ambientales y asegurando la
salud y seguridad de los trabajadores, a través del mejoramiento continuo de nuestros
procesos y productos, con un margen adecuado de utilidad y cumplimiento con los
requisitos legales y reglamentarios aplicables, esta politica se sustenta en el

compromiso de:

» Participar e involucrarse en la tarea del mejoramiento continuo, la busqueda
constante del estado del arte de los procesos, productos y sistemas, aprovechando
las técnicas modernas en educacion, capacitacion, competencia y desarrollo de
nuestro personal.

» Comprender, aceptar y divulgar esta politica para que sea conocida y respetada
por todas las personas relacionadas.

» Conducir todos los procesos de acuerdo con la normativa legal y reglamentaria
vigentes y las normas y procedimientos establecidos, relacionados con la calidad,
la preservacion del ambiente y la seguridad y salud de los trabajadores.

» Lograr que todos los resultados de la empresa se soporten en los principios que
definen su Naturaleza, Mision, Filosofia, Valores y Vision, haciendo sentir a

cada trabajador, duefio del proceso que controla.

2.1.7 Instalaciones basicas

Orinoco Iron (2006), plantea que la planta que mediante tecnologia FINMET®

opera en Orinoco Iron consta de 5 areas operativas:
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2.1.7.1 Area de preparacion de mineral y producto

Oxm=ZC

¢ Orinoco Iron®

El mineral de hierro proveniente de la tolva de 6xido diario es transportada por
medio de una correa dosificadora que alimenta mineral himedo continuamente al
secador, en el cual una corriente de gas a temperatura entre 600 y 950°C pasa a través
de las toberas distribuidoras de gas en la parrilla del secador y en contra corriente con
el mineral disminuye la humedad del mismo a valores de 0,2 a 0,4% manteniendo una
temperatura en el lecho del secador de 110 a 130°C. Seguidamente el mineral pasa a
un sistema donde es cribado a fracciones menores a %47, la fraccion mayor a '4” es
molida y luego cribada nuevamente para ser enviada a la tolva de distribucién desde
donde se alimentan a los mddulos de reactores. EI mineral seco que sale de los
secadores pasa por un sistema de cintas transportadoras y elevadores de cangilones
hacia el sistema de cribado y molienda de mineral, para luego ser transportado por un
conjunto de cintas transportadoras y elevadores de cangilones a la tolva de
distribucién de donde se alimenta a las tolvas de los diferentes médulos de reduccion,
el mineral también puede ser enviado directamente a la tolva de distribucion sin pasar

por el sistema de cribado y molienda.

Figura 3. Area de preparacion de mineral y producto.

Fuente: Orinoco Iron
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2.1.7.2 Area de Reactores o Reduccion
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El &rea de reactores estd compuesta de cuatro reactores reductores, en donde el
mineral proveniente de los sistemas de alimentacién de mineral fluye por gravedad a
través de los reactores ubicados en serie descendente, entrando en contacto con el gas
reductor. A medida que el mineral desciende, sufre una reduccion continua hasta
adquirir propiedades metéalicas. EI mineral con diferentes grados de reduccién se
mantiene fluidizado por el gas reductor. El gas reductor fluye por el Gltimo reactor, en
donde el mineral semirreducido proveniente de los reactores superiores, entra en
contacto con un gas rico en Hz2 y CO con alto poder reductor, adquiriendo sus
caracteristicas metalicas y de carburizacion para luego pasar a la etapa de

briqueteado.

Figura 4. Area de reactores.

Fuente: Orinoco Iron.
2.1.7.3 Area de briqueteadoras
El producto metalizado proveniente del Gltimo reactor es transportado

neumaticamente hacia el tambor alimentador de las méaquinas briqueteadoras, en

donde los finos son compactados en caliente (aproximadamente a 650 °C) por efecto
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de la presiéon hidraulica de las prensas rotatorias. Posteriormente el producto es

cribado y el material que no fue compactado sera reciclado nuevamente hacia la

maquina.

Las briquetas seran enfriadas y pasivadas por un sistema de aire, luego pasaran a
las pilas de almacenamiento o a los silos de carga del tren, desde donde seran
transportados hasta el puerto, estas poseen una densidad superior a 5,0 gr/cc, con alto
contenido de hierro metélico, inerte al ambiente y puede ser manipulada y

transportada por medios convencionales de manejo de productos a granel.

Figura 5. Area de briqueteadoras.

Fuente: Orinoco Iron.

2.1.7.4 Area de servicio

Las diferentes areas del proceso FINMET® requieren para su funcionamiento un

conjunto de servicios auxiliares entre los cuales se encuentran:

v Sistema de tratamiento de agua de alimentacion: El agua necesita un
tratamiento previo para la eliminacion se sélidos suspendidos, minerales y
dureza, debido a que es suministrada directamente por Hidrobolivar, sin que
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se le haya realizado algin tratamiento.

OWxm=zZc

¢ Orinoco Iron®

v Aire para instrumentacién y servicios: Tres compresores eléctricos que

permiten obtener los requerimientos generales de aire en la planta.

v’ Sistema de recirculacion, enfriamiento y purificacion: Este sistema consta
de una piscina de sedimentacion o pozo, un sistema de bombeo y una torre de
enfriamiento. El agua de proceso, se enviada a los pozos para despojarla de
las particulas solidas por asentamiento. De alli pasa a las torres de

enfriamiento y luego a través de las bombas se recircula al proceso.

v Generacion de gas inerte: Cuando se hace reaccionar gas natural con aire de
la atmdsfera, se produce CO2 y N2. El gas inerte es comprimido y pasado a
través de un secador de silica y se divide en dos corrientes: una es enviada al
proceso para cumplir con los requerimientos necesarios y la otra se almacena

en tanques de purga como respaldo.

Figura 6. Sistema de tratamiento de agua.

Fuente: Orinoco Iron.
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Figura 7. Compresor de gas inerte.

Fuente: Orinoco Iron.

2.1.7.4 Area de planta de gas

En esta area se preparara un gas con alto poder reductor a la presion, temperatura
y composicion quimica requeridos en el circuito de reactores. Cabe destacar que en el
proceso FINMET®, la composicion del gas reductor (64.2% H, 7.9% CO, 2.8% CO,
22% CH, y 3.8 N,) puede ser ajustada segun requerimientos debido a la disposicion
de la unidad de remocion de CO2 en el circuito del gas de reciclo. En esta seccion
también se recupera parte de los gases de combustion del horno reformador para la
obtencién de gas inerte, que posteriormente sera comprimido en el area de servicios.
La planta consiste de dos modulos en paralelo para la produccion del gas reformado,
el cual requiere de varios procesos previos a su obtencion (Hidrogenacion,

Desulfurizacion, Reformacion y Conversion de CO).
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Figura 8. Area de planta de gas.

Fuente: Orinoco Iron.
2.1.7.4.1 Horno de gas reductor

La mezcla de gas reformado/reciclo proveniente del absorbedor de CO, (sistema
BENFIELD) y una parte del gas de reciclo proveniente del sistema de reactores
reductores previamente lavado, se mezclan para pasar al horno de gas reductor. La
mezcla pasa a través del horno de gas reductor siendo calentada por una mezcla
combustible de gas natural y en mayor proporcion gas de reciclo que es purgado del
sistema quemandose en los quemadores del horno. La mezcla de gas después de
haber sido calentada a 835°C en el horno es llamada gas reductor y ya se encuentra

listo para entrar en los reactores reductores.

Entre los componentes principales del horno de gas reductor se tienen los
siguientes:
+ Quemadores
% Tubos
+» Hogar

« Chimenea
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Figura 9. Horno de gas reductor.

Fuente: Orinoco Iron

v" Quemadores: Es un equipo mecanico que posiciona la llama en la ubicacion
deseada mediante la introduccion del combustible y aire con la suficiente
energia de mezcla para asegurar una ignicion continua y una combustion

completa.

v' Hogar y chimenea: El hogar es el conjunto formado por estructura,
refractario y soporte que permita mantener los tubos en posicion, también
llamado “caja”. La chimenea es la parte cilindrica que se encuentra en la parte
superior de horno de gas reductor, la cual transporta los gases de combustion
hacia la atmosfera y se encarga de provocar el tiro adecuado para que los
gases sean succionados a través de la zona de radiacion y conveccion,

sobrepasando la caida de presion creada por el banco de tubos y el ducto de
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gases. Por el disefio el valor del tiro en el arco radiante es -2.5 mmH20 o -
0.25 mbarg.

v' Zona de radiacion: La seccion radiante esta equipada con 28 quemadores de
tipo natural y tipo llama ascendente, que constan de tres capacidades y
diametros diferentes (87, 12” y 16”) distribuidos en el piso en cuatro filas de 7
quemadores cada una. La zona de radiacion es basicamente una caja, con
arcos horizontales. La mezcla de gas de reciclo con el gas reformado de
reemplazo pasa a través del horno de gas reductor siendo calentada por una
mezcla combustible de gas natural y en mayor proporcion gas de reciclo que
es suministrado del sistema guemandose en los quemadores del horno, y
posteriormente los gases de combustién son dirigidos por 16 ductos a la zona
de conveccion.

BECCION SEGTILS ECCICY || ZSGLICH  SZCRICH
= 12

el ® @

1/4% 173 128 112

LA IREEN] |

Figura 10. Secciones de la zona de radiacion horno de gas reductor.
Fuente: Yanes (2006).

v Zona de conveccién: La seccion de conveccidn estd compuesta de 20 pases.
El gas reductor entra en la seccién de conveccion a través de dos cabezales de
entrada y su flujo asciende en el mismo sentido del flujo de gas de combustion
hasta el tope de esta seccion, de donde sale y pasa por un salto o by-pass a la

parte de contracorriente del flujo de gas de combustién de la seccion de
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conveccion donde el gas reductor baja hasta el fondo de la seccion de

conveccién. En el flujo de la seccion de conveccion el gas reductor deja la
seccion de precalentamiento a través de dos cabezales, uno en cada pared, de

estos es alimentado por un cabezal de salida hasta la seccion radiante.

v" Tubos: El sistema de tubos se encuentra ubicado en la zona de radiacion del
horno de gas reductor, este sistema esta hecho de una aleacion ASTM A-297
tipo HP+Nb (marca comercial CENTRALLOY®-G 4852). Es un material
fundido con cuatro (4) diferentes didametros externos: entrada bajando 208,3
mm (espesor 9,5 mm); entrada subiendo 180,3 mm (espesor 8 mm); centro
bajando 147,3 mm (espesor 7 mm) y desde el centro subiendo hasta la salida
del gas 111,8 mm (espesor 7,5 mm). El sistema de tubos son el medio de
calentamiento del gas reductor, debido a que, el gas reductor fluye a través de
la parte interna del sistema de tubos, absorbiendo de esta manera el calor
generado por la combustion en la zona de radiacion, en consecuencia,
obteniendo la energia requerida a la salida del horno para la reduccion del
mineral de hierro en el reactor R10.

2.2 Descripcion del area de pasantia

Este trabajo de investigacion ha sido realizado en la gerencia de produccion de la
empresa Orinoco Iron S.C.S., especificamente en la superintendencia de parada y
arranque. En esta gerencia se opera el proceso productivo de la planta de acuerdo a
los documentos contenidos en los manuales de documentos de la calidad de las &reas
operativas, igualmente guiandose de manuales de operacion diaria. Esta gerencia se

rige bajo la mision, vision y politicas propias de la empresa.
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Figura 12. Estructura organizativa de la superintendencia de parada y arranque.

2.3 Descripcion del trabajo asignado

Durante la estadia en planta se estudiara el mecanismo de corrosion presentado
por un tubo horizontal (crossover) que conecta la fila central con la fila de salida,

identificado como el N° 20B, el cual pertenece al horno de gas reductor ubicado en el
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modulo 1 tren 1 de la empresa Orinoco Iron S.C.S. Se realizaran analisis de las

muestras tomadas desde distintas zonas del tubo, que consistiran en; inspeccién visual
por lupa estereoscdpica, analisis metalografico por microscopia 6ptica y microscopia
electrénica de barrido con espectroscopia de energias dispersadas de rayos X; para
luego con la obtencion de los resultados analizar, discutir, concluir y establecer

comparaciones.
2.4 Descripcion del proceso

Orinoco Iron (2006), sefiala que el FINMET® es un proceso de reduccion directa
en lecho fluidizado que utiliza finos de mineral de hierro y gas rico en H, y CO como
agente reductor, para obtener un producto altamente metalizado que recibe el nombre
de briqueta (HBI). El proceso consta de una bateria de reactores de lecho fluidizado
conectados en serie donde se ponen en contacto el mineral proveniente de los
sistemas de alimentacion y el gas de reduccion que esta compuesto principalmente
por hidrogeno y mondxido de carbono. EI mineral proveniente de la ultima de etapa

de reduccion pasa a la etapa de briqueteado para la obtencion de Briquetas (HBI)

Para llevar a cabo el proceso productivo de la planta es fundamental el
funcionamiento del horno de gas reductor, ya que; es el que provee la temperatura
requerida al gas reductor para la reduccién del mineral de hierro en los reactores
reductores, a su vez para el buen funcionamiento del (RGF) es necesario que todos
sus componentes se encuentren en 6ptimo estado; por lo cual entre ellos se ubican los

tubos llamados crossover por donde circula el gas reductor antes mencionado.

La implementacién del proceso FINMET® trajo consigo una serie de ventajas de
caracter operativo y econdémico. Se logr6 un alto grado de flexibilidad operativa, con
bajo consumo energeético obteniendo un producto con alto contenido metalico y bajo

residual.
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Figura 13. Esquema proceso productivo (FINMET®) de Orinoco Iron.

Fuente: Orinoco Iron.
2.5 Glosario de términos
2.5.1 Corrosion quimica

La corrosion quimica de los metales es la interaccidn espontanea del metal con el
medio corrosivo, que se tiene lugar a elevadas temperaturas; en la cual la oxidacion
del metal y la reduccion del componente oxidante del medio corrosivo tienen lugar en
un solo acto. Este tipo de corrosién se observa cuando sobre el metal actlan gases

secos (el aire, los productos de combustion, etc.) y liquidos no electroliticos (el
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petrdleo, la gasolina y otros) y es una reaccion del medio liquido o gaseoso (0 su

componentes oxidantes) con el metal. (Gil, 1993).

2.5.2 Corrosion localizada

Consiste en un ataque muy localizado y profundo que se produce cuando las areas
anadicas (de oxidacion) y las catodicas (de reduccion) estan separadas unas de otras
dando lugar a la disolucion del metal en un area restringida. La corrosion localizada
puede ocurrir tanto a escala microscopica como macroscopica de diversas formas.

La corrosién por picadura es un tipo de corrosion altamente localizada que
frecuentemente se observa en superficies con poca o ninguna corrosion general. Las
picaduras ocurren como un proceso de disolucion local anddica donde la pérdida de
metal es aumentada por la presencia de un anodo pequefio y un catodo grande. Las

picaduras suelen ser de pequefio diametro (décimas de milimetro). (Gil, 1993).

Figura 14. Morfologia de dafio por ataque localizado.
Fuente: Mestanza (2008).

2.5.3 Carburizacion

Apraiz Barreiro (1949), plantea que la carburizacion es un proceso de difusion de

carbono que se da a causa de la diferencia de concentracion entre la atmosfera y el

38



OvMm=Zc

{(«»% ¢ Orinoco Iron®

metal cuando este Ultimo se expone a alta temperatura a una atmosfera que

proporciona carbono.

La carburizacion se ha observado en diversas aplicaciones de las aleaciones Fe-
Cr-Ni a altas temperaturas. El carbono es transferido desde la atmosfera gaseosa por
el CO, CO2, CH4 o hidrocarburos, que se disocian en la superficie de la aleacion. El
C adsorbido es posteriormente transportado por difusion hacia el interior del material,
en donde se forman carburos internos con los elementos aleantes que tengan mayor
afinidad termodindmica, como por ejemplo el Cr. La formacion de carburos internos
puede causar la pérdida de la ductilidad de la aleacién a bajas temperaturas, pero
puede mejorar su resistencia mecanica a altas temperaturas y afectar de manera
variable la resistencia a la termofluencia del material, dependiendo de la temperatura
de carburizacion y la composicion de la aleacion. Sin embargo, en presencia de
actividades de carbono muy elevadas, la carburizacion y la deposicion de grafito
puede inducir “metal dusting” y consecuentemente la desintegracion de la aleacion.
(Grabke, 1987).

Figura 15. Morfologia de dafio de corrosién por carburizacion.
Fuente: Navas (2007).
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Es un mecanismo de corrosion que ocurre en atmosferas reductoras con elevado
contenido en hidrégeno, CH, y CO», lo que produce atmosferas con una actividad en

carbono superior a 1.

Esto lleva a la precipitacion de carbono (grafito) sobre la superficie del material,
de forma que en puntos de rotura, de capas de proteccion como el Cr,O3, penetra
hasta la superficie del material, formado carburos inestables que se desprenden con

rapidez de la superficie. (Lai, 1990).

y.

Figura 16. Morfologia de dafio de corrosion por metal dusting.
Fuente: USB (2007).

Existen distintos tipos asociados al mecanismo de metal dusting, el tipo | se dice
que involucra la descomposicion de cementita u otros carburos; el tipo Il es la
descintegracion de una fase sobresturada de carbono debido a la grafitizacion interna
y el tipo 1l involucra la oxidacion selectiva de los carburos presentes en la aleacion.

El mecanismo de metal dusting tipo | no se asocia a elevadas temperaturas ya que
al encontrarse temperaturas de trabajo por encima a los 760°C la cementita seria
estable con respecto al grafito, entonces no se descompondra como se muestra en la
figura. (USB, 2005).
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Figura 17. Tipos de metal dusting segun la actividad de carbono y la temperatura.
Fuente: USB, (2005).

El mecanismo tipo Il se lleva a cabo si se parte de una superficie cubierta con una
pelicula discontinua de éxido protector, como por ejemplo, Cr,O3 en aleaciones con
Cr:

e Carburizacion: formacién de una regién en la aleacion con carburos ricos en

Cr, en la matriz y en los bordes de grano del tipo.

e Formacion de cementita metaestable (Fe,Ni)3C en la matriz empobrecida de
Cr, seguida por la descomposicion y fragmentacion directa por grafitizacion.
Los productos de corrosion serian particulas de Fe/Ni, grafito y particulas de
carburos ricos en Cr.

e Oxidacion de los productos de corrosion en el coque, es decir, oxidacion de

los carburos ricos en Cr, que dardn como resultado la presencia de finas

particulas de 6xido de Cr.

Finalmente el “metal dusting” tipo Ill se lleva a cabo en aceros de alta aleacion,
que forman peliculas de 6xidos protectoras como es el caso de la aleacion en estudio,
dicho mecanismo involucra la corrosion activa por carbono y oxigeno. El carbono

reacciona con el metal para formar carburos. Estos carburos se disuelven y se oxidan
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selectivamente, liberando carbono el cual difundira para seguir formando carburos o

grafito repitiéndose el proceso consecutivamente.

2.5.5 Corrosion por sulfidizacion

El dafio por azufre es un proceso corrosivo intenso, general o localizado, que
ocurre frecuentemente en ambientes industriales de alta temperatura en presencia de
combustibles 0 gases productos de la combustion o reforma del gas natural. Este
elemento puede encontrarse como SO, o como H,S dependiendo del potencial de
oxigeno presente. Su efecto puede verse acelerado por impurezas como sodio, potasio
y cloro los cuales pueden reaccionar entre si formando sales y generando ataques
catastréficos. (Perkins, 1990).

° Dano por azufre en atmdsferas con potenciales de oxigeno muy bajos

incapaces de formar _una capa de 6éxido estable: En este caso los productos de

corrosion son los sulfuros mas estables de los elementos presentes en la aleacién. Aun
cuando la cinética de formacién de sulfuros sigue la ley parabodlica, el proceso es
notablemente mas rapido que en el caso donde se forma una capa de 6xido.

° Dafo por azufre en atmdsferas reductoras conformadas por mezclas de

gases: Estos ambientes constan de H,, CO, CO,, H,0, H,S y otros, caracterizados por
poseer bajos potenciales de oxigeno y azufre, lo cual crea una competencia entre los
procesos de sulfuracién y oxidacion en las diferentes regiones donde estos elementos
acttan, formando asi 6xidos y sulfuros de los elementos de aleacién. En la mayoria
de los casos el potencial de oxigeno permite la formacién de una capa de 6xido, que
conduce al incremento del potencial de azufre, promoviendo la accidon de este
elemento en cuyo caso se inicia el ataque acelerado.

° Dafio por azufre en atmoésferas oxidantes: En este caso el azufre estd

presente como SO2. Los productos de corrosion bajo estas condiciones son
normalmente Oxidos cuya cinética de crecimiento se acelera a consecuencia de la

formacion de sulfuros, los cuales se forman en diferentes zonas creando caminos
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rapidos de difusion que resulta en un ataque acelerado. Dada la posibilidad de formar

oxidos con cierto caracter protector, este ambiente es menos agresivo que el que se
presenta en atmosferas reductoras.

o Corrosion _en_Caliente (Hot _Corrosion): Este es un tipo de ataque

catastrofico de una gran complejidad al que es susceptible la mayoria de las
aleaciones comerciales que se usan a alta temperatura. Se presenta cuando los gases
del ambiente y algunos contaminantes presentes en el mismo, reaccionan y forman
sales que se depositan sobre la superficie del material. Debido a las altas temperaturas
de operacion, las sales se funden y crean condiciones altamente corrosivas. Dichas
sales pueden alterar las actividades termodindmicas de azufre y oxigeno, creando
condiciones favorables para ataque por azufre sobre todo en el interior de la aleacion.

Figura 18. Morfologia de dafio por silfidizacion.

Fuente: Lares, Gil y Jiménez (2006).

Es importante destacar que existe un rango en el cual el H,S se considera como
protector de la superficie contra la carburizacion y metal dusting, y otro donde se
deposita en dicha superficie formando FeS y por lo tanto se hace el material sensible
a la sulfuracion. La figura indica las regiones de proteccion total y parcial, y las

regiones de ocurrencia del metal dusting y las de sulfuracion.
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Figura 19. Esquema de las regiones de proteccion total y parcial del H,S.
Fuente: USB, (2005).

2.5.6 Corrosion por sales fundidas

Los procesos de degradacion a elevada temperatura en presencia de sales fundidas
se deben a que en los dispositivos de transformacion de energia se generan depositos
de cenizas que tienen un punto de fusion menor al de los materiales sobre los que se
deposita. Esto produce fenémenos de transporte muy rapidos, lo que hace que este
proceso tenga consecuencias catastréficas, por lo que se le denomina corrosion

catastrofica.

Dentro de los mecanismos de degradacion por sales fundidas el V,0s constituye
un contaminante altamente perjudicial, caracterizado por reducir el punto de fusion de
los 6xidos formados ademas de acelerar el consumo de iones O,- por la formacion de
vanadatos. Esto promueve la disolucion &cida de otros Oxidos a través de la
disminucion de la concentracion de O,- de acuerdo a la reaccion. El efecto perjudicial
del V,0s ha sido reportado extensivamente en fendmenos de degradacién por sales

fundidas en aleaciones base niquel en turbinas de aeronaves.
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Figura 20. Morfologia de dafio de corrosién por sales fundidas.
Fuente: USB (2007).

2.5.7 Aleacién Centralloy ® 4852 (ASTM A297 grado HP)

Es un tipo de acero austenitico que consta de 35% niquel y aproximadamente
25% de cromo y un maximo de 1,5% de niobio. La aleacion posee excelente
estabilidad estructural, buena temperatura y alta resistencia a la ruptura y a la
carburacion. Es capaz de soportar una temperatura de 1100° C sin embargo en los
casos que es utilizada para la fabricacion de tuberias utilizadas en el area de
reduccion directa estos tienden a fallar antes de cumplir su vida uatil de disefio.
(Schmidt — Clemens, 2001).

Figura 21. Microestructura original de un acero Centralloy ® 4852 (ASTM A297

grado HP)
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CAPITULO III

ASPECTOS PROCEDIMENTALES

Este trabajo investigativo se enmarca dentro de un contexto metodoldgico
apropiado, que permite desarrollar los diferentes objetivos del proyecto; asi como la
obtencion de datos con los cuales se llevard a cabo una discusion, andlisis de
resultados y finalmente la determinacion del mecanismo de corrosion del crossover

central 20B del horno de gas reductor tren 1 de la planta Orinoco Iron S.C.S.

3.1 Actividades ejecutadas

Para la realizacion del presente trabajo de investigacion fue necesario llevar a

cabo una serie de actividades, entre las cuales se pueden mencionar:

3.1.1 Relacionadas con el trabajo asignado

3.1.1.1 Busqueda y analisis de informacion bibliografica para la
recopilacién y formulacion de datos; y caracterizacion del material de

fabricacion.

+« Entrevistas no formales con personal capacitado trabajador de la empresa
Orinoco Iron S.C.S.

¢ Revision de informacion suministrada por la empresa como: Libros,
manuales, informes y proyectos.

% Recorrido por distintas areas de la empresa, especificamente al horno de

gas reductor para conocer la ubicacion del objeto en estudio.
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++ Solicitud a SIDOR de la realizacion del analisis quimico del material en

estudio.

3.1.1.2 Caracterizaciobn macroscopica de las morfologias del dafio

presente en la tuberia mediante inspeccidn visual por lupa estereoscopica.

+ ldentificacion de ciertas zonas de importancia de las partes entregadas
para asi hacer la inspeccion visual.

K/

+ Se acudio6 a la gerencia técnica especificamente a la superintendencia de

inspeccion y corrosion para hacer la realizacion de la inspeccion visual.

3.1.1.3 Caracterizacion microestructural mediante analisis metalografico

por microscopia optica.

%+ Se solicitd a la empresa el corte de las muestras del crossover en estudio,
sefialando las zonas de interés para llevar a cabo los analisis planteados.

¢+ Preparacion superficial de las muestras para realizar analisis metalografico
por microscopia optica.

% Tomay recopilacion de imagenes mediante microscopia éptica.

3.1.1.4 Caracterizacién microestructural y de los productos de corrosion,
mediante microscopia electrénica de barrido con EDS.

X/

+ Solicitud de la realizacion de microscopia electronica de barrido a
FUNDACITE BOLIVAR.
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3.1.1.5 Se estableci6 el mecanismo de corrosion presente mediante la

correlacién de las evidencias encontradas.

¢+ Caracterizacion de imagenes obtenidas mediante inspeccion visual por
lupa estereoscdpica.

+¢+ Caracterizacion de imagenes que se obtuvieron por microscopia optica.

+« Caracterizacion de imagenes arrojadas mediante el estudio por
microscopia electronica de barrido.

% Anélisis de las imagenes caracterizadas y planteamiento de las

correlaciones existentes.

3.2 Técnicas e instrumentos de recoleccion de informacion

Para cumplir de manera eficiente los objetivos del presente proyecto se utilizaron
una serie de técnicas y estrategias, en tal modo Arias (1999) sefiala que; las técnicas
de recoleccion de datos son las distintas formas o maneras de obtener la informacion
y los instrumentos son los medios materiales que se emplean para recoger y
almacenar la informacion. Por lo tanto en el presente trabajo de investigacion se
tomaran como técnicas e instrumentos toda herramienta que el investigador considere

que le permitird cumplir con los objetivos planteados.

3.2.1 Busqueda y andlisis de informacion bibliografica

Se efectué una amplia busqueda de informaciones concernientes a estudios
realizados anteriormente, que como antecedentes permitieran tener una vision de la
problematica en cuestion; de igual manera fueron revisados informes técnicos de la
empresa para la familiarizacion de los procesos llevados a cabo en la misma.
Posteriormente fue analizada esta serie de informacion para comenzar con lo que es la

parte experimental de dicho estudio.
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Esta practica de estudio fue realizada por SIDOR y una vez obtenidos los

resultados fueron entregados al experimentador para posterior analisis de los mismos.

3.2.3 Procedimiento para la realizacion de la inspeccion con lupa

estereoscopica

La inspeccion visual mediante lupa estereoscopica fue realizada en los
laboratorios de la empresa Orinoco Iron S.C.S, para la misma se utilizé una lupa
estereoscopica marca Nikon SMZ1000N modelo EXTEC, siendo indispensable una
visdn Optima del experimentador y una vez teniendo conocimiento del manual del

equipo se siguieron las instrucciones siguientes:

a. Se tomaron ambas caras del tubo (crossover) y se ubicaron distintas zonas para
hacer la toma de las imagenes. Es importante destacar que se denomind “CARA
17, a la media seccion del tubo que no presenta desprendimiento de los productos
de corrosion y la “LA CARA 27; es la seccion que presenta desprendimiento de

material en su superficie.

Figura 22. Caras 1y 2 del crossover con ubicacion de ciertas zonas.

b. Se colocd la muestra de manera adecuada en la lupa estereoscopica y se realizo el

enfoque hasta obtener una imagen clara sobre los oculares.
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c. Se realizo el ajuste del foco de la camara usando la perilla del adaptador.

d. Finalmente se realiz0 la captura de iméagenes en las zonas sefialadas.

Figura 23. Lupa estereoscopica.

3.2.4 Procedimiento para la realizacion del anélisis metalogréafico

Esta técnica se llevo a cabo en el laboratorio de metalografia y microscopia optica
de la UNEXPO conjuntamente con el Centro de Estudios de Corrosion y
Biomateriales, la misma es de gran importancia para la ejecucion del presente
proyecto; ya que, es un método que permite conocer las caracteristicas
microestructurales de un material. Para la realizacién del analisis metalografico se

requirié el uso de una serie de instrumentos y técnicas las cuales consisten en:

a. Seleccion de las muestras en ambas caras del tubo para ser cortadas.
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Zona de la cara 1

Zona de la cara 2

Figura 24. Zonas de ubicacion de muestras.

b. Para realizar el corte de las muestras se utilizd una cortadora marca Delta, y fue
realizado tomando en cuenta que debe hacerse altamente refrigerado (utilizando
agua como refrigerante) y a un tamafio 6ptimo para la manipulacion de las

mismas.

Figura 25. Cortadora.

c. Desbaste mecanico de las muestras; el cual se realiza en dos fases, una utilizando
un disco giratorio de lija gruesa (150), y la segunda utilizando lijas (240, 320, 400
y 600) y ambas requieren agua como refrigerante. El desbaste consiste en pasar la
pieza por papel abrasivo en una misma direccion y sentido, utilizando en principio
el de menor granulometria; posteriormente aplicando un giro de 90° se da paso a
la siguiente lija, hasta finalmente afinar al maximo las rayas presentes en el

material.
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Figura 26. Equipo para desbaste fino BUEHLER LTD.

d. Una vez obtenido un afino de rayas el material se encontrd listo para pasar a un
pulido, que consta de un equipo marca BUELHER LTD que con ayuda de un
disco giratorio se hiso pasar el material en sentido opuesto a su giro. En esta
técnica para un pulido grueso se utiliz6 pafio de fieltro como material para pulir y
alimina (1 micras) como lubricante; posteriormente se dio paso a un pulido fino
donde el material de afino utilizado fue un pafio de terciopelo y como lubricante
alimina (0,05 micras), finalmente se obtuvo una superficie lisa y brillante en la

muestra.

Figura 27. Equipo para pulido fino y grueso.

e. Seguidamente la pieza pasé a ser lavada con abundante agua y secada con aire
caliente para ser atacada quimicamente. En este paso la pieza es sumergida por
pocos segundos en marble al 5% (reactivo), obteniéndose una superficie oscura y

opaca que permitiria revelar la microestructura del material.
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f. Finalmente la muestra se encuentra lista para ser observada por el microscopio

optico marca Nikon eclipse T5100 donde se realizaron toma de imagenes a

dy
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distintas resoluciones y aumentos y luego se ejecutd un registro de dichas

imagenes.

Figura 28. Microscopio oOptico.

3.2.5 Microscopia electronica de barrido

Esta técnica de estudio fue realizada por FUNDACITE-BOLIVAR utilizando un
microscopio electronico de barrido de emisién de campo equipado con EDX y EBSD;
y una vez obtenidos los resultados fueron entregados al experimentador para posterior

analisis de los mismos.

Figura 29. Microscopio electrénico de barrido.
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3.3 Equipos necesarios

Para el desarrollo del siguiente trabajo de investigacion es necesario hacer uso de

los siguientes equipos:

e Lupa estereoscopica marca Nikon SMZ1000N.

e Cortadora marca Delta.

e Equipo multifuncional para desbaste grueso LECO GP-25.

e Equipo para desbaste fino BUELHER LTD.

e Equipo para pulido grueso y fino BUELHER LTD.

e Microscopio Optico y analizador de iméagenes marca Nikon eclipse T5100.

e Microscopio electrénico de barrido con (EDS) para caracterizar los productos
de corrosion.

e Camara fotografica marca Samsung.

3.4 Materiales e insumos

e Discos de lija 8” de grano 150 para desbaste grueso.

e Listones de lijas de grano 240, 320, 400 y 600 para desbaste fino.
e Pafios de fieltro para pulido grueso y terciopelo para pulido fino.
e Alumina 1 micron para pulido grueso.

e AlUmina 0,05 micrones para pulido fino.

e Reactivo marble 5% para atague quimico.

e Vidrio de reloj.

e Alcohol isopropilico.

e Agua como refrigerante.

e Algodon y servilletas.

e Jabon liquido.
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3.5 Tipos de analisis a realizar

En el presente proyecto se desarrolla una investigacion del tipo descriptiva, en

este sentido Arias (1999) sefala que:

La investigacidn descriptiva consiste en la caracterizacion de un hecho,
fendbmeno o suposicion con la finalidad de establecer su estructura o
comportamiento. Los estudios descriptivos miden de forma independiente las
variables, y aun cuando no se formulen hipétesis, las primeras apareceran
enunciadas en los objetivos de investigacion. (P20).

En esta investigacion se realiza este tipo de analisis ya que, se hace la
caracterizacion del cuerpo a estudiar; basandose en la realizacion de distintos analisis,
los cuales arrojaran una serie de resultados que permitiran evaluar el comportamiento
del crossover y asi mediante una serie de variables dar respuestas a los objetivos
planteados para finalmente determinar el mecanismo de corrosion que presento el
crossover 20B del horno de gas reductor ubicado en el tren 1. Se describiran cada uno
de los aspectos encontrados en los resultados obtenidos mediante cada analisis y a su

vez se interpretaran, para llegar al planteamiento de una serie de conclusiones.
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CAPITULO IV

RESULTADOS

En el este capitulo se presentan los resultados obtenidos segun la secuencia de los
objetivos planteados al inicio de la investigacion, haciendo simultaneamente una

explicacion detallada de cada uno de ellos.

4.1 Evaluar las condiciones operativas y metalurgia del sistema, a fin de
establecer los posibles mecanismos de degradacion a través del basamento

teorico.

La evaluacion de las condiciones operativas y metalurgia del sistema fue realizada
a traves de la recopilacion y analisis de informacion suministrada por personal
capacitado de la empresa Orinoco Iron S.C.S, de la misma manera se consultaron
informes técnicos y proyectos anteriores con los cuales se lograba realizar una
correlacion entre el caso actual y los casos anteriores desarrollados, y la vez permitian

abrir paso al desarrollo del presente trabajo de investigacion.

En tal sentido es necesario explicar que el objeto en estudio se encontrd sometido
a una serie de factores que pudieron acarrear el problema planteado, y que;
sumandose a otros de menor magnitud hubiesen dado inicio al comienzo del mismo,
siendo importante mencionar que el tiempo de operacion por disefio de la tuberia
corresponde a 100.000 h; en tal sentido se pueden mencionar los parametros

operativos a los cuales estuvo expuesto el crossover en estudio:
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Tabla 1. Pardmetros operativos

OvMm=Zc

¢ Orinoco Iron®

PARAMETROS DE SERVICIO
Zona de trabajo Radiacion
T° de entrada del gas 450 °C
T° de salida del gas 840 °C
Presion de trabajo 12 barg
Tiempo en servicio 47.854 horas
H,S (nominal/max) (20-25/55) ppm

Cabe destacar que también se solicitdé la composicion quimica suministrada por
los proveedores del material que constituye el crossover; la cual segin los mismo
correspondia a un acero CENTRALLOY®-G 4852 (ASTM A-297 grado HP) dicha
composicion sirve para caracterizar el tipo de material mediante un basamento tedrico
y evaluar las condiciones del mismo con los parametros a los que fue sometido, al
igual permite una vez realizada la microscopia electrénica de barrido una importante
evaluacion de todos los compuestos que se observen a partir de los ya presentes antes

de la realizacién de la misma.

La caracterizacion del material de fabricacion se llevo a cabo mediante la
realizacion de un analisis quimico en los laboratorios de aceria y planchones de
SIDOR. La metodologia se realiz6 mediante la aplicacién de chispazos sobre una
muestra previamente pulida, tomando en cuenta si la desviacion esta dentro de los
parametros establecidos, se realiza el promedio; donde este valor representa el
porcentaje de la composicion final del material. Se realizé una comparacion de estos
valores con los establecidos en las normas ASTM, para identificar y corroborar el

tipo de acero del cual esté fabricado el crossover.
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Tabla 2. Resultados del analisis quimico emitido por SIDOR

OvMm=Zc
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%C |%Mn| %P | %S | %Si [ %Cu | %Ni [ %Cr | %V [%Mo | %Nb | %Sn | %Alt

0,380 1,18 (0,023 | 0,010 | 2,67 | 0,001 | 35,68 | 25,06 | 0,036 | 0,023 | 1,70 | 0,002 | 0,042

Tabla 3. Composicion quimica segin la norma ASTM A-297

Composition, %
Grade Type Catbon Manganese,  Siicon, Phosphorus,  Sulfur, Chromium Nickel Molybdenum,

max max Max max max*
HF 19 Chromium, 9 Nickel 0.20-040 200 200 004 0.04 18.0-230 8.0-120 050
HH 25 Chromium, 12 Nickel 0.20-050 200 200 004 0.04 24.0-280 11.0-140 050
HI - 28 Chromium, 15 Nickel 020-050 200 200 004 0.04 260-300 140-180 050
HK 25 Chromium, 20 Nickel 0.20-060 200 200 004 0.04 240-280 18.0-220 050
HE 29 Chromium, 9 Nickel 020-050 200 200 004 0.04 260-300 80-10 050
HT 15 Chromium, 35 Nickel 0.35-075 200 250 004 0.04 15.0-19.0 BEI0 050
HU 19 Chromium, 39 Nickel 0.35-075 200 250 004 0.04 170-210 J0410 050
HW 12 Chromium, 60 Nickel 0.35-0.75 200 250 0.04 0.04 100-140 580620 050
HX 17 Chromium, 66 Nickel 0.35-0.75 200 250 004 0.04 150190  640-680 050
HC 28 Chromium 0.50 max 100 200 004 0.04 26.0-300 4.00 max 050
HD 28 Chromium, 5 Nickel 0.50 max 150 200 004 0.04 260-300 4070 050
HL 29 Chromium, 20 Nickel 0.20-060 200 200 004 0.04 280-320 18.0-220 050
HN 20 Chromium, 25 Nickel 0.20-050 200 200 004 0.04 190-230 230270 050
HP 26 Chromium, 35 Nickel 035075 200 250 0 0.04 1-28 39 050

La tabla 2 muestra los resultados del andlisis quimico realizado a una muestra del
crossover en estudio, posteriormente la tabla 3 muestra unas especificaciones
correspondientes al andlisis quimico llevado a cabo, segun la norma ASTM A-297.
Como puede observarse se encuentran clasificados segin el grado y se muestra
claramente los valores para un grado HP como lo es este caso en especial; a manera
de comparacion puede verse que coinciden ambas tablas en los elementos tales como;
carbono, manganeso, silicio, fosforo, azufre, cromo, niquel y molibdeno. Sin
embargo es importante destacar que los valores para la tabla 5 corresponden a un

maximo en que ese elemento debe estar presente.
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Puede afirmarse que de los valores obtenidos casi todos entra en el maximo o

valor estandar requerido, a excepcion del de la silice que sobrepasa al maximo
especificado, lo cual podria deberse a errores propios al ensayo; por lo demas se dice
que el material en estudio cumple con las especificaciones correspondientes a un
acero ASTM A-297 grado HP.

Entre los factores que se evaluaron también se mencionan la composicién del gas
reductor que transporta dicha tuberia dado que se llevan a cabo una serie de
reacciones a elevadas temperaturas que también a la larga podria ser perjudicial para

la degradacion y corrosion del sistema de tubos.

Tabla 4. Composicion quimica base seca del gas reductor.

Gas reductor

Compuestos %
H, 64.2

CO 7.9
CO, 2.8
CH, 22

N, 3.8

La informacion recabada nos indica que el sistema esta sometidos a elevadas
temperaturas (>200 °C) en presencia de gases secos como el mondxido de carbono,
hidrogeno y sulfuro de hidrogeno. Los fendmenos que se presentan para esta
condicion son: Carburizacion y Metaldusting, nitruracion, oxidacion a altas

temperaturas y sulfurizacion que incluye corrosién en caliente y corrosion por azufre.

Dicho lo anterior, es importante acotar que se han llevado a cabo una serie de
estudios que permiten evaluar el comportamiento de las tuberias que conforman el

horno de gas reductor asi como la influencia que tiene el gas reductor sobre los
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distintos tipos de corrosion que se han observado en ellas; Vallejo M. (2007), sefiala

en su estudio “Efecto de la mezcla de gases de reduccion sobre la carburizacion y
sulfurizacion de las tuberias de la zona de radiacion de los hornos de gas reductor del
proceso FINMET™, Orinoco Iron S.C.S, que la actividad de carbono en la entrada a
la zona de radiacion (450 °C) es menor a uno por lo que no se espera deposicion de
carbono ni formacidn de cementita en esa zona, mientras que la actividad en la salida
a dicha zona (840°C) es mayor a uno para todos los hornos; por lo que se espera la

deposicion de C o formacion de FesC en esta zona del horno.

En dicho estudio también se demostré que la actividad de azufre es mucho mayor
a la unidad para la entrada de la zona de radiacién en todos los hornos de gas reductor
por lo hay termodindmicamente mayor posibilidad de adsorcion de azufre y/o
formacién de FeS en esta zona. A medida que se disminuye la temperatura, la
actividad del azufre en el gas se incrementa; es decir, este se adsorbe a bajas
temperaturas como la entrada a la zona de radiaciéon en todos los hornos, cabe
destacar que la cantidad de H,S necesaria para elevar la actividad de azufre en la zona
de radiacion para que este se adsorba y proteja al material para inhibir el metaldusting
la zona se ubica por encima de los 35 ppm, por lo que cuando la concentracion sea
menor a este, la zona quedara desprotegida contra la carburizacion y Metaldusting.
Igualmente, un exceso de concentracion de H,S induce a la formacion de FeS, es

decir a la sulfurizacion del material.

En este orden de ideas, se tienen condiciones de trabajo para que ocurran los
mecanismos antes nombrados como; el metal dusting por las elevadas temperaturas y
por que la actividad de carbono es superior a 1, por otro lado la sulfidizacion por las
bajas temperaturas y actividades de azufre mayores a 1; ademas su efecto puede verse
acelerado por impurezas como sodio, potasio y cloro los cuales pueden reaccionar

entre si formando sales y generando ataques catastroficos.
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Cabe destacar que la ocurrencia de corrosion por sales fundidas no es normal en

éste tipo de procesos, solo se da cuando ciertos compuestos son arrastrados a las
zonas de altas temperaturas; pues bien, es conocido que el proceso Benfield emplea
una solucién de carbonato de potasio (K,COs3) a fin de reducir la concentracion de
CO, y H,S en el gas. En dicha solucién se utilizan compuestos base vanadio como
inhibidores de corrosidn, es asi que tanto las sales originales como los productos de la
desulfurizacién, eventualmente pueden ser arrastrados hasta las zonas de alta
temperatura. A parte también se pueden mencionar otros mecanismos como es el caso
del creep, pero la formacion de carburos puede favorecer a la resistencia a la
ocurrencia del mismo que sumado a la elevada velocidad de corrosion no se

evidencian fallas por creep en el equipo.

En cualquiera de los casos, se puede asociar al fenébmeno de estudio, la existencia

de corrosion a elevadas temperaturas dadas las condiciones operativas del sistema.

4.2 Caracterizar macroscopicamente las morfologias del dafio presente en la

tuberia mediante inspeccion visual por lupa estereoscopica.

La inspeccion visual inicial revela un notable deterioro por efecto corrosivo asi
como la presencia de picaduras y un severo desgaste mas pronunciado en una de las
caras de la tuberia. Cabe destacar que el crossover fue seccionado en dos partes (cara
1y cara 2) y que la morfologia de corrosion observada difiere para ambas a pesar de
pertenecer a la misma tuberia; pues bien, en la cara 1 del tubo se observa a simple
vista puntos de inicio de picaduras y pocas picaduras formadas, mientras que en la
cara 2 se observa casi en toda la superficie una corrosion uniforme que le atribuye al

material cierta pérdida de espesor y en algunos puntos fuertes picaduras formadas.
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Figura 30. Morfologia de corrosion de la cara 1y cara 2 del crossover.

Una posterior inspeccion visual detallada usando la lupa estereoscépica a
diferente aumento (10X, 15X, 20X y 30X), la cual permite observar las caracteristicas

de las muestras a aumentos superiores, muestra lo siguiente:

4.2.1 Cara 1 del crossover

En la figura 31 se observan a mayor aumento los puntos de inicios de picaduras
de corrosion haciéndose en algunos casos mas profundas que en otras, de manera
igual en la figura 32 se muestran las picaduras ya formadas en dicha cara. Es
importante resaltar al hacer mayor acercamiento a la picadura es la coloracién
amarillenta que presenta, asi como la presencia de ciertos residuos en su superficie.
En el resto de la muestra solo se observan manchas localizadas o puntuales de color
oscuro con una tonalidad a su alrededor visiblemente oscura con respecto al resto de
la superficie. El aspecto de estas manchas sugiere la presencia de una picadura interna

de la cual no se ha desprendido el producto de corrosion.
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Figura 32. Morfologia de degradacion a gran aumento de la cara 1 del crossover

(picadura).
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4.2.2 Cara 2 del crossover
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Debido a que esta cara de la tuberia fue la que presentdé mayores dafios se
realizaron varios aumentos para caracterizar la morfologia de degradacién y las
picaduras gravemente formadas que se observaron en la inspeccion visual preliminar,
ya que llamo mucho la atencién los dafios en la superficie de corrosion de esta cara

con respecto a la cara 1 descrita anteriormente.

Las figuras 33 y 34 muestran el enfoque realizado a la superficie degradada de
esta cara del tubo observandose picaduras profundas y al hacer un enfoque se detallan

las mismas.

Figura 33. Morfologia de degradacion a gran aumento de la cara 2 del crossover
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Figura 34. Morfologia de degradacion a gran aumento de la cara 2 del crossover
(picaduras profundas).

En la superficie de esta cara se observaron al aumentar la magnitud de vision,
ciertos compuestos residuales de aspecto vitreo, con brillo a la luz y con apariencia de
compuestos fundidos que luego quedaron adheridos a la superficie, al igual que la
coloracién amarillenta que presenta la zona de corrosion pudiese estar asociada con
la presencia de azufre en el medio al que estd expuesta la tuberia.

4.3 Caracterizacion microestructural y de los productos de corrosion, mediante
analisis metalografico por microscopia Oéptica; y microscopia electronica
(MEB) con espectroscopia de energias dispersadas de rayos X (EDS).

4.3.1 Caracterizacion microestructural por microscopia 6ptica.

La figura 35 y 36 muestran las fotomicrografias de las muestras del crossover; en

estas se pueden observar una matriz austenitica con carburos interdendriticos, al igual
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una cantidad de precipitados delimitados por dicha red de carburos. A sabiendas de

que el material con el cual estaban fabricados los tubos era un acero inoxidable
austenitico era de esperarse obtener una matriz completamente austenitica al igual
que la presencia de cierta una cantidad de carburos complejos precipitados en la
matriz de los granos debido al tiempo de exposicion del metal a las elevadas

temperaturas de trabajo.
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Figura 35. Microestructura de la cara 1 del crossover.
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Figura 36. Microestructura de la cara 2 del crossover.
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En las figuras 37 y 38 se muestran las micrografias de la estructura de la cara 1y

2 a 100X de aumento desde la zona cerca del borde interno en contacto con el fluido
de proceso y donde se evidencia el deterioro corrosivo, pasando por el centro y
finalmente una zona cercana al borde externo; en dichas micrografias se observa la
microestructura descrita anteriormente. Llama la atencion y se observa claramente
una diferencia apreciable en las micrografias cercanas al borde interno de cada cara;
pues bien, en la cara 1 se observan los bordes interdendriticos mas definidos mientras
que para la cara 2 a las mismas condiciones se observa una perdida y discontinuidad
de dicho borde; observandose una mayor definicién de este en la micrografia tomada

cerca del borde externo de ambas caras.

Cercana borde externo
Figura 37. Microestructura CARA 1 a 100X ae aumento.

Cercana borde interno Centro
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Cercana borde interno Centro Cercana borde externo

Figura 38. Microestructura CARA 2 a 100X de aumento.
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De manera siguiente en la figura 39 y 40 se presentaran las zonas antes vistas pero

a mayor aumento donde se observan la serie de precipitados delimitado con la red de
carburos, es conveniente mencionar que; La solubilidad y difusividad del carbono en
este tipo de aleaciones por ser de Fe-Ni-Cr es relativamente alta, prevaleciendo la
difusion hacia el interior del metal.

Se observa de forma clara la diferencia existente entre la micrografia cercana al
borde interno entre la cara 1 y 2; ya que, para la cara 1 se observa una mejor
distribucion y mayor cantidad de los precipitados en la matriz de la estructura;
mientras que para la cara 2 la distribucion es menos uniforme, sin embargo no
representa una diferencia significativa para el caso en estudio, indicando sélo que la
aleacion estuvo expuesta a las altas temperaturas de servicio por tiempo prolongado
lo que ocasiond su envejecimiento o precipitacion de carburos secundarios en la

matriz.

R R

Cercana borde interno Centro Cercana borde externo

Figura 39. Microestructura CARA 1 a 500X de aumento.
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Figura 40. Microestructura CARA 2 a 500X de aumento.

Posteriormente en las figuras 41 y 42 se presentan las microestructuras mostradas
anteriormente a 1000X de aumento, se observan la misma aparicion de carburos

internos siendo estos mas evidentes y uniformes para la cara 1 que para la cara 2.
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|
Cercana borde interno Centro Cercana borde externo

Figura 41. Microestructura CARA 1 a 1000X de aumento.
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Cercana borde interno Centro Cercana borde externo
Figura 42. Microestructura CARA 2 a 1000X de aumento.
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La presencia notable de los carburos precipitados en la matriz de la cara 1 en

comparacién con la cara 2 se debe a que, esta presenta desprendimiento de los

productos de corrosion y desintegracion del metal de la matriz.

A continuacion se mostrara un barrido realizado a toda la zona interna expuesta al
fluido de proceso para ambas caras del crossover. La figura 43 muestra el borde
interno perteneciente a la cara 1, en la cual se puede observar solo pequefios puntos
de inicios de picaduras viéndose claramente una considerable uniformidad en la
superficie; a diferencia de la zona perteneciente a la cara 2, como es mostrado en la
figura 44 donde se observan las picaduras a mayor aumento con una gran degradacion
y perdida de uniformidad en la superficie, causado por un desprendimiento del
material corroido y una cantidad considerable de corrosién intergranular en toda esa

zona cercana al borde interno de la tuberia.

Figura 43. Barrido microestructural por microscopia 6ptica borde interno (cara 1).
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Figura 44. Barrido microestructural por microscopia 6ptica borde interno (cara 2).

De forma clara se observan unas picaduras de gran profundidad con respecto a
otras menos intensas y que al acercarse a este borde la red de carburos es un poco mas
dispersa asi como los precipitados observados, es decir, el deterioro en el borde es de
un grado de severidad tal que se pierde la microestructura original del material. Todas
zonas oscuras que bordean algunos granos corresponden a corrosion del tipo
intergranular asociada a la red de carburos, observandose con mayor densidad hacia
la superficie. Igualmente se observan zonas de diferente coloracion (mas oscuras) en
la superficie indicando productos de corrosién aun sin desprender. Por otro lado la
zona resaltada en amarillo indica la formacion de carburos precipitados en la matriz
ubicados preferencialmente en dicho borde lo que indica la difusion de C hacia el
interior del material formando los carburos observados, o que corresponde a un

proceso de carburizacion.

71



OvMm=Zc

dy O

4.3.2 Caracterizacion microestructural por microscopia electronica de

barrido.

Se realiz6 una caracterizacion por microscopia electrénica de barrido, mediante
microandlisis por (EDX); tanto en las secciones transversales de las muestras para
determinar las fases presentes y observar la morfologia; como de los productos de
corrosion para descripcion de los mismos. Es importante destacar que lo dicho

anteriormente fue aplicado para el caso de ambas muestras (cara 1 y cara 2).

4.3.2.1 Caracterizacion microestructural por MEB de la cara 1.

Las figuras 45 y 46 muestran la microestructura general y detallada del material a
300 um y 40 um, cercana al borde interno observandose la matriz austenitica de una
serie de granos con una reticula de carburos encontrandose en fases claras y oscuras y
varios precipitados dentro del propio grano. Es importante resaltar que en la figura 45
se observan zonas donde se pierde la continuidad de la red de carburos dejando libre
de estos a la matriz del material, y por otro lado la figura 46 muestra claramente los
carburos en dos fases unas de tonalidad blanca y otras de tonalidad gris, a lo que se

procedid a realizar microanalisis por EDX a esta zona.

HV det | mag WD |spot| vac mode p————— 300 pm

26 00 kI BSED 1200 x[10 1 mm! 50 [Hiah vacuum CABA | TRANSVERSAL

Figura 45. Morfologia general de la aleacion (cara 1) a 300X.
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Tabla 5. Resultados EDX.
Elemento| % Peso
O 2,76
S1 1.05
Cr 17.21
Fe 24 41
o Ni 22.58
Nb 1
Y
.
Tabla 6. Resultados EDX.
:"f Elemento| % Peso
3 O 6,14
2550 Kv| BoED |2 200 1108 ] T | ik e AR TR e S1 0.36
Cr 5547
Fe 5.52
Elemento | % Peso Ni 3.99
0) 1.25 Nb 1.38
S1 6.07
Cr 2.11
Fe 4.46
Ni 39.84
Nb 9.71

Tabla 7. Resultados EDX.

Figura 46. Morfologia que muestra microanalisis por EDX (cara 1) a 1200X.

Segun la tabla 5 perteneciente a la figura 46 el andlisis realizado arrojo que esta
parte de la matriz contiene en su mayoria Fe, Niy Cr y en bajas proporciones Nb, Si
y O. Por otro lado se tiene en la tabla 6 los resultados de un microanalisis que se llevo
a cabo en la zona interna a la red dendritica lo cual arroja un alto contenido de C y Cr
por lo que se presume la presencia de carburos de cromo. Posteriormente la tabla 7
muestra el contenido de elementos en la fase blanca perteneciente a la red donde se
presencia alto contenido de C, Ni y Nb entre otros, lo que indica que esta fase esta

constituida por carburos de niobio. Pequefias adiciones de Nb a las aleaciones
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resistentes a altas temperaturas pueden incrementar su resistencia al choque térmico,

ademas el Nb acta como estabilizador de carburos por la formacion de carburos tipo
MC, lo cual evita la precipitacion de carburos masivos (de Cr en nuestro caso) en los
bordes de grano, que fragilizan la aleacion y disminuyen su resistencia al
agrietamiento por creep. El alto contenido de niquel arrojado en el anélisis se debe a

la desintegracién de la aleacion producto del deterioro corrosivo.

La figura 47 muestra el EDX realizado a la al borde interno de la tuberia lo que
corresponde a la capa de oxido de cromo formada en el interior de la misma, dicha
capa muestra una continuidad muy leve; pues en la mayor parte de la superficie se
encuentra de manera irregular y tiene apariencia de ser poco compacta y adherente,
ademas que se observan presencia de pequefias picaduras por lo cual la capa podria

encontrarse propensa a desprenderse.

Elemento | % Peso

O 119

P
S1 0,25
- :

y Cr 40,59
» Fe 10,09

(@ Ni 6.66

Nb 2,16

g & Tabla 8. Resultados EDX.

HV det mag | WD |spot| vac mode | — 50 ym ——
25.00 kV| BSED |1 200 x|{10.2 mm| 5.0 |High vacuum CARA | TRANSVERSAL

Figura 47. Morfologia que muestra microanalisis por EDX adyacente al borde
interno (cara 1) a 1200X.
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La figura 48 muestra el microanalisis realizado a una pequefia zona perteneciente

a la superficie corroida de la cara 1 que corresponde en su mayoria a los elementos
Cr, O, y Fe de lo cual se presume la presencia de 0xidos y carburos de hierro y de
cromo (predominando los de cromo). Cabe destacar que se encontrd poca cantidad de
azufre y silicio al igual que no se encontrd presencia de elementos como vanadio y

potasio formadores de compuestos contaminantes de bajo punto de fusion.

Tabla 9. Resultados EDX
productos de corrosion..

Elemento | %Peso
O 19,59
St 0.81
Cr 2948
Fe 16.99
Ni 346
S 042

25.00 kV

Figura 48. Microanalisis por EDX productos de corrosion (cara 1) a 300X.

4.3.2.2 Caracterizacion microestructural por MEB de la cara 2.

Seguidamente la figura 49 muestra la microestructura general y detallada del
material, perteneciente a la cara 2 del crossover; especificamente se muestra una zona
perteneciente al borde interno de la tuberia observandose la microestructura antes
descrita y haciendo un enfoque en una parte de la superficie dafiada se observan
fuertes picaduras y una cantidad de precipitados que se encuentran de manera muy
uniforme dentro de la red dendritica cercanos a dicho borde, mientras que al alejarse
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de este hacia el centro los precipitados se atenlan hasta ya no observarse

uniformemente en la matriz del material.

HV det | mag ‘ WD spot| vac moae 4uU pm
25.00 kV{ BSED {300 x| 9.7 mm | 5.0 |High vacuum CARA Il TRANSVERSAL

Figura 49. Morfologia que muestra el detalle de carburos de la aleacion de la zona

cercana al borde interno (cara 2) a 300X y 600X.

De igual manera la figura 50 muestra de forma clara lo antes dicho ya que se trata
de una zona cercana a ese borde interno, también se muestra una discontinuidad en la
red de carburos que deja la matriz empobrecida de los mismos, partiendo de la
fotomicrografia son sefialadas 3 zonas; la zona inferior que corresponde con la
superficie interna del tubo en contacto con el gas reductor conformada por una capa
de oOxido, una zona intermedia donde se evidencia la difusion del carbono hacia el
interior de material lo que corresponde a un proceso de carburizacion interna; y una
zona superior en donde se detectan precipitados finos de carburos en la matriz, por lo

que ya se puede decir que dicho material a perdido sus propiedades.
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Figura 50. Morfologia general de la aleacion (cara 2) a 600X.

En la figura 51 se revela un microanalisis realizado en distintos puntos ubicados
en el borde interno de la cara mencionada donde se observan fuertes picaduras que
deterioran el material, especificamente la tabla 10 muestra los elementos Fe, Ni y Nb
se nota la presencia de carburos ricos en Nb y que el contenido de Ni es normal que
sea alto debido a que como elemento presente en la aleacion se encuentran particulas
dispersas en la estructura; lo que Ilama la atencion es el contenido de azufre que no se
observo en los anteriores analisis por EDX, por lo que se presume la presencia de un
sulfuro, por otro lado la tabla 11 muestra los elementos obtenidos del microanalisis
realizado en el punto sefialado, donde se observan valores relevantes de Cr, O,, Fe y
Ni que los mismos desprenden por el contenido de oxigeno que Se encuentre
presencia de un oxido de hierro; también por la forma que se observa en la
micrografia. De igual forma la tabla 12 muestra resultados del microanélisis puntual
en la zona perteneciente a la red de carburos en el borde interno de esta cara la cual
arroja valores altos de C y Cr lo que pudiera corresponder a un carburo de cromo

presente en dicha red.
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Tabla 10. Resultados EDX.

l X Elemento | % Peso
(0] 4.28
Si 1.21
Cr 4.75
Fe 16.88
Ni 1947
Nb 1291
Cl 0.15
S 34
Tabla 11. Resultados EDX.

Elemento | % Peso
(@) 14.68
Si 1.91
Cr 10,57
Fe 23.55
Ni 9,79
Nb 0
Cl 6.53
Elemento | % Peso S 046
O 6,06
Si 0.53
Cr 50,26
Fe 10,81
Ni 293
Nb 0
Cl 0.32
S 0,28

Tabla 12. Resultados EDX.

Figura 51. Microanalisis en la zona perteneciente al borde interno (cara 2).

Se muestra en la figura 52 la morfologia del borde interno de la cara 2 donde se
muestra una zona plana con picaduras adyacentes y que al hacer un acercamiento a la
zona 1 se ve detalladamente la presencia de picaduras incipientes y material proximo
a desprenderse por lo que la superficie se observa debilitada en la zona 2, el interior
de la picadura se observa un deterioro agresivo detallado al incrementar la
magnificacion en la zona 3 donde si se observa desprendimiento de material con
material y algunas porciones fragiles que préximamente se desprenderan por lo que

se evidencia el fuerte dafio ocurrido en esta parte de la tuberia.
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Figura 52. Morfologia de los productos de corrosion (cara 2) zona 1 a 300X, zona 2 a
150Xy zona 3 a 300X.

Las figuras 53 y 54 pertenecen al EDX realizadas a las zonas corroidas y con
picaduras donde ambos analisis arrojan resultados relativamente parecidos. EI mismo
indica la presencia en los productos de corrosion de los elementos O, Fe y Ni, como
elementos mayoritarios por el alto porcentaje en peso que tienen, los cuales son

propios de la aleacion.

La presencia significativa de carbono evidencia un proceso de carburizacion
asociado al mecanismo de deterioro, el bajo contenido de Cr en la superficie indica el
desprendimiento de carburos y particulas metalicas de Fe y Ni, esto ocasiona ademas

que la aleacidn este mas susceptible al medio corrosivo.
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Se observa la presencia de azufre en bajo contenido, que se presume se deba a la
reaccion del H,S contenido en el gas con las particulas metalicas expuestas al medio.
Por otro lado la presencia de oxigeno indica la presencia de 6xidos de Fe y Cr que se

pudieron haber formado durante el proceso operativo o por la exposicion de la

muestra al medio ambiente.

Tabla 13. Resultados EDX
(productos de corrosion).

Elemento
(0]

% Peso

25.77

Si

0.36

Cr

Fe

Ni

S

Tabla 14. Resultados EDX
(productos de corrosion).

Elemento

o

% Peso

31.24

0.73

2,97

24.77

12.04

1.73

Figura 54. Microanalisis de zona en la picadura (cara 2) a 300X.
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Es importante destacar que la presencia de elementos como el V y K no se

evidencio en esta cara al igual que en la cara 1. En cuanto a la morfologia de
corrosion observada en la figura 54 son sefialadas zonas en donde se observa el

desprendimiento del material.

4.4 Establecer el mecanismo de corrosion presente mediante la correlacion de las

evidencias encontradas.

Anteriormente fue mostrado un andlisis cuantitativo que permitia apreciar cuales
y en qué cantidades se encontraban los elementos presentes en las zonas de la
superficie corroida. Entre la serie de analisis realizados a las muestras de la tuberia en
estudio se considerd importante y util la ejecucion de un analisis cualitativo que
permitiera en esas zonas observar la distribucion de los elementos arrojados en el
microanalisis por EDX. Como se puede observar en la figura 55 que se trata de un
mapeo elemental llevado a cabo en una zona de la superficie interna de la cara 1, se
conoce que los elementos que se encuentran presentes son el C, O, Ni, Si, Cr, Fe y S;
en la misma se puede detallar una distribucion uniforme de la mayoria de los

elementos segun sus cantidades en esa zona de corrosion.

Llama la atencion una zona de empobrecimiento (ver zona resaltada) casi total de
cromo encontrandose mas distribuidos en el resto, por otro lado a pesar de encontrar
muy poco azufre en el microandlisis, el mismo en pequefia cantidad se encuentra
distribuido alojandose preferiblemente en la zona empobrecida de cromo, al igual que
la distribucion de hierro que puede verse generalmente homogénea pero mas
concentrado justo en esa zona, por lo que se presume la presencia de FeS, siendo esta
focalizacion susceptible a la corrosion por perder sus propiedades inoxidables al
empobrecerse de contenido de Cr; el resto de este elemento disperso en el area se
debe a la adherencia del S a la superficie proveniente del H,S utilizado para

proteccion del material contra el metal dustig.
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La presencia homogénea de Ni y Fe se debe a la desintegracion de la aleacion en

el proceso corrosivo, ya que el mecanismo de metal dusting tipo Il implica la

descomposicién de la matriz metalica.

: "::—
Si

Figura 55. Mapeo elemental mostrando la distribucion de los elementos en la

superficie corroida perteneciente a la cara 1 a 1200X.

Se realizé de igual forma un mapeo elemental a la cara 2 de la tuberia en dos
zonas distintas, donde se observaban los dafios por corrosion los cuales son
mostrados en la figura 56 y 57; es conocido por el microanalisis realizado que el
porcentaje de Cr es muy bajo por lo que ya el material a perdido esa capa protectora
caracteristica y presenta desprendimiento de los productos de corrosion, siendo los
elementos en cantidades mayoritarias Fe y Ni los cuales son propios de la aleacion, de

la misma manera que se encuentra empobrecido de Cr, se observa un aumento
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progresivo de azufre es decir que este ha penetrado de manera preferencial en las

zonas de las picaduras.

Figura 56. Mapeo elemental mostrando la distribucion de los elementos en una zona

1 de la superficie corroida perteneciente a la cara 2 a 1200X.

En particular la figura 56 muestra una distribucién uniforme de los elementos en
general a diferencia del Cr que se concentra en ciertas zonas y esto se evidencia como
el caso anterior. La homogeneidad de Fe y Ni se debe a la desintegracion de la
aleacion, de la misma manera se presume en ciertas zonas empobrecidas de cromo la
formacidn de FeS; o adsorcion de S en la superficie proveniente del H,S utilizado con

inhibidor de corrosién.

83



A
N

¢ Orinoco Iron®

Figura 57. Mapeo elemental mostrando la distribucion de los elementos en una zona

2 de la superficie corroida perteneciente a la cara 2 a 1200X.

La figura 57 muestra un comportamiento parecido al visto anteriormente, que en
las zonas empobrecidas de Cr se observa una mayor concentracion de los elemento S
y Fe; es decir, en las zonas sefialadas donde esta el Cr hay poco contenido de Fe y S
por lo que se presume formacién de cierta cantidad de FeS en esas zonas, ya que los
demdas elementos segun sus cantidades se encuentran distribuidos de manera

homogénea.

Es importante aclarar que los valores obtenidos de azufre para las muestras
evaluadas no revelan un mecanismo de ataque por sulfurizacion, ya que los valores en
los que se encuentra el azufre no son significativos. Se presume que la formacion de

FeS es una consecuencia de la reaccion del H,S y Fe metélico, liberandose este
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ultimo durante el proceso de deterioro de carburizacion y metal dusting, el avance del

proceso corrosivo indica el empobrecimiento de Cr lo que hace al material mas

susceptible a la formacion de FeS.

Por otro lado evaluados los productos de corrosion los contenidos de V y K que
pudieran intervenir en el proceso de degradacion al formar posibles sales fundidas, no

se encontrd evidencia contundente que pudiera confirmar esta hipétesis.

Anteriormente se mencion6 que el sistema se encontraba sometido a elevadas
temperaturas, a una atmosfera altamente reductora y con una actividad de carbono
superior a 1 lo que lleva a la precipitacion de carbono sobre la superficie del material,
de forma que en puntos de rotura de capas de proteccion como el Cr,O3 penetra hasta
la superficie del material, formado carburos inestables que se desprenden con rapidez
de la superficie. Durante este proceso se desintegran de la aleacion particulas de Fe y
Ni, las cuales pueden ser vistas como particulas metalicas presentes en el carburo, y

se detectaron en todos los analisis por EDX y mapeo elemental.

A sabiendas de que existen tres tipos de mecanismos asociados a la ocurrencia del
fendbmeno de corrosion por metal dusting y correlacionando las evidencias
encontradas, los resultados obtenidos muestran formacion de regiones en la aleacion
con carburos ricos en Cr presentes en la matriz y carburos precipitados localizados en
la zona cercana al borde interno de la tuberia lo que indica la ocurrencia de un
proceso de carburizacion; por otro la formacion de cementita metaestable en la matriz
empobrecida de cromo seguida de una descomposicion de la matriz metélica
observandose en los productos de corrosion particulas de Fe y Ni como fue
demostrado en estudios similares (USB, 2005. Dicho lo anterior se tiene que el
mecanismo de corrosion que presentd el material en estudio corresponde al fendmeno
corrosivo de metal dusting del tipo Il dadas las condiciones para la ocurrencia del

mismo.
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CONCLUSIONES

1. La evaluacion de las condiciones de trabajo, pardmetros operativos y tipo de
metalurgia en estudio asocian con posibles mecanismos de deterioro, la
existencia de corrosion a elevadas temperaturas como; metal dusting,

sulfidizacion y sales fundidas.

2. El anélisis quimico y metalturgico realizado durante la metodologia
demuestran que el material en estudio corresponde a un acero
CENTRALLOY 4852 modificado con Nb segun la norma A-297 grado HP.

3. Lainspeccion visual inicial y mediante lupa estereoscopica revelan un notable
deterioro por efecto corrosivo asi como la presencia fuertes de picaduras y una

pérdida de espesor méas pronunciada en una de las caras de la tuberia.

4. La microestructura del material corresponde a un acero inoxidable de matriz
austenitica con fases inmersas oscuras y brillantes formando una red
dendritica bien definida estando la matriz constituida por base Fe Cr, Ni, Si y
Nb.

5. El estudio microestructural por microscopia electronica de barrido arrojé que
los carburos presentes en la aleacidén corresponden a carburos de cromo,
carburos de niobio y precipitados dispersos en la matriz debido a el tiempo
expuesto a condiciones de servicios; al igual que una zona altamente

carburizada adyacente al borde interno.

6. El andlisis quimico cuantitativo de elementos por EDX de los depdsitos

adheridos en la superficie interna de las muestras indican la presencia de una
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mezcla de 6xidos y carburos de hierro y cromo, asi como la presencia de

azufre lo que se presume esté en forma de sulfuros de hierro. Se encontraron
particulas de Niy Fe presentes tanto en la matriz como en los productos de

corrosion.

7. La correlacién de las evidencias encontradas sefialan un ataque generalizado

por un mecanismo de metal dusting del tipo II.

87



dy

OvMm=Zc

¢ Orinoco Iron®

RECOMENDACIONES

1. Se debe garantizar una concentracion de 25-50 ppm de H,S que permita una
proteccion contra la carburizacion interna de la tuberia, asociada a un sistema

automatizado de conteo continuo en linea.

2. Dado que el fenébmeno de metal dusting se cataliza por si mismo, la aparicion
de picaduras genera mas ataque y por tanto se recomienda mantener la
practica de reemplazo de los tubos que presenten picaduras como las
mostradas en este informe; pues bien, esto es necesario por cuestiones de

seguridad, para evitar fallas catastroficas.

3. Calcular las presiones parciales de oxigeno en las distintas condiciones de
operaciones del equipo para la formacion de la capa de oxido en el interior del
material que lo protege de la corrosion por el mecanismo en cuestion, y
generar practicas operativas que favorezcan la formacion de la pelicula

protectora de oxido de cromo en la aleacién nueva.

4. Evaluar las condiciones operativas que favorecen la formacion de FeS para la
aleacion en estudio, mediante realizacion de monitoreo continuo Yy
automatizado preferiblemente en linea a fin de para evitar el exceso de

concentracion de H,S.

5. Sustituir la metalurgia actual por la aleacion CENTRALLOY ET 45 micro,
basado en los resultados positivos obtenidos en pruebas realizadas a nivel de
los conos liner del cabezal de salida.
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