EVALUACION DE LA INFLUENCIA DEL TIEMPO Y LA TEMPERATURA EN LA

VELOCIDAD DE CORROSION SOBRE UN ACERO INOXIDABLE AISI-SAE 316L

POR METODO GRAVIMETRICO EN CONDICIONES DE HIDROCONVERSION DE
FRACCIONES PESADAS DEL PETROLEO

MARYI ESPINOSA NIETO
AIDEE LIZBETH LEON ALMEIDA

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE INGENIERIAS FISICOQUIMICAS
ESCUELA DE INGENIERIA METALURGICA Y CIENCIA DE MATERIALES
BUCARAMANGA - SANTANDER
2017



EVALUACION DE LA INFLUENCIA DEL TIEMPO Y LA TEMPERATURA EN LA

VELOCIDAD DE CORROSION SOBRE UN ACERO INOXIDABLE AISI-SAE 316L

POR METODO GRAVIMETRICO EN CONDICIONES DE HIDROCONVERSION DE
FRACCIONES PESADAS DEL PETROLEO

MARYI ESPINOSA NIETO
AIDEE LIZBETH LEON ALMEIDA

Trabajo de grado de investigacion para optar al titulo de

Ingeniero Metaldrgico

Director
ADAN YOVANI LEON BERMUDEZ, M.sc.

Ingeniero Quimico

Codirector
DIONISIO LAVERDE CATANO, Ph.D.

Ingeniero Metaldrgico

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE INGENIERIAS FISICOQUIMICAS
ESCUELA DE INGENIERIA METALURGICA Y CIENCIA DE MATERIALES
BUCARAMANGA - SANTANDER
2017



DEDICATORIA

A mi madre Marta Nieto por brindarme el apoyo, motivacion y compresion necesaria para

lograr culminar con éxito mis estudios universitarios.

A mi padre José Reyes Espinosa por darme grandes consejos, fortalecer cada dia mi

caracter y por el sacrifico que hizo para que pudiera terminar mis estudios.

A mis hermanos Yessica Espinosa Nieto, Edinson Espinosa Nieto y Jhon Edward Gafaro
Nieto por el gran apoyo incondicional que me brindaron, por su compafiia en los momentos

dificiles y por ser un ejemplo a seguir.

A mis amigos Teffa, Leidy, Erika, Felix y Darwin por compartir conmigo no solo su
conocimiento durante la carrera universitaria sino también por ensefiarme el verdadero valor
de amistad.

A mi compariera Aidee por su apoyo incondicional durante la carrera, y en especial por
ensefiarme que con esfuerzo y dedicacion todo es posible.

Finalmente a cada una de las personas con las que vivi tantos momentos, porque de cada uno
de ellos me llevo los mejores recuerdos y grandes ensefianzas. Infinitas gracias.

Maryi Espinosa Nieto



DEDICATORIA

A Dios todo lo que ha sido de mi en este proceso de formacion, pues gracias a su voluntad he
tenido la oportunidad de crecer personal y profesionalmente.

A mi familia, quienes son el motor de mi vida, y me dan razones para esforzarme y salir
adelante dando lo mejor de mi cada dia. Sin mis padres y su ejemplo no me sentiria tan plena
de mis logros, por ellos he aprendido a valorar y apreciar con amor lo que realmente llena al

corazon.

Mis amigos Erika, Leidy, Teffa, Sara, Felix, Darwin, Carlos y Mauricio, quienes han estado
junto a mi en este proceso y me han ensefiado a disfrutar de las diferencias en las personas, a

aceptar y valorar el sentido de compartir con tus seres queridos.

A mi compafiera de proyecto y mejor amiga Maryi Espinosa, quien siempre estuvo a mi lado

de manera incondicional, dandome inspiracion y fortaleza en cada momento.
Y a mis seres queridos, que llenaron esta etapa de alegrias y momentos inolvidables.

Aidee Lizbeth Le6n Almeida



AGRADECIMIENTOS

Los autores dan sus més sinceros agradecimientos por su contribucion en el desarrollo de este
proyecto a:

M.sc. Adan Yovani Leon Bermidez, por su confianza y su apoyo contintio durante el desarrollo
de la tesis. Agradecemos el tiempo dedicado, su colaboracién y su guia.

Dr. Dionisio Laverde Catafio, por permitirnos hacer parte de este proyecto de investigacion.

Dr. Dario Yesid Pefia Ballesteros, por su vinculacion en el proyecto, su constante apoyo y por
permitirnos hacer parte del grupo de investigacion en corrosion.

Dr. Hugo Armando Estupifian Duran, por la colaboracion prestada durante el desarrollo del
proyecto.

Al grupo de Investigacion en Corrosién (GIC).Por abrirnos sus puertas y facilitarnos todos los
recursos necesarios para la investigacion, y a M.sc. Javier Alberto Sanabria Cala y M.sc. Carlos
Augusto Mejia Miranda por su atencion y colaboracion

Al técnico del laboratorio de la escuela de Ingenieria Metaltrgica Ambrosio carrillo por su
desinteresada colaboracion y asesorias para alcanzar los objetivos propuestos en este proyecto
de grado.

Al parque Tecnoldgico Guatiguara. Por su gran colaboracion y amable atencion.



3.1.
3.11

3.1.2.

3.2

3.2.1.
3.2.2.

3.3.
3.4.

3.4.1.
3.4.2.

4.1.

4.1.1.
4.1.2.

4.2.
4.3.
4.4.
4.5.
4.6.

CONTENIDO

ANTECEDENTES ...ttt ae e e e e annaeeanes 17
OBUIETIVOS ...ttt b et e s bb e e s be e e abee s 19
METODOLOGIA EXPERIMENTAL ...oocviieeiieceeeeeeeeee et eses st en s 20
CARACTERIZACION Y PREPARACION DE LOS MATERIALES..................... 21
ACEIO INOXIADIE. ...t nnees 21
Preparacion y caracterizacion de las fracciones pesadas del crudo. .............ccccvveneee. 21
CONDICIONES DE OPERACION ..ot eeeseese st 22
Determinacion de 18 CArga. ........ccoeeeererieineieee e 22
Determinacion de la temperatura y tiempo de eXpoSICION. ........ccccevverieneiiicrerinnenns 22
DISENO DE EXPERIMENTOS .......ouiiiieieiiiectiesee st enes et esesesn st en s 23
DETERMINACION DE LA VELOCIDAD DE CORROSION .....ccccoovvveiieinnns 24
Pruebas de reactividad térmica en un reactor BatCh. ...........cccccevvveveiiin e, 24
Ensayos gravimétricos y caracterizacion de los productos de corrosion.................... 25
RESULTADOS Y DISCUSION .......ouiiieieiiieeieeeeeeee sttt en s 26
CARACTERIZACION DEL ACERO ... oo 23
ANAliSiS MEtAlOGIafiCO.. .....oviiiiiiiiiec s 26
Espectrometria de emiSiOn OPLICA. .........coeeiireiiiie e 27
CARACTERIZACION DE LAS FRACCIONES PESADAS DEL CRUDO.......... 24
RESULTADOS ESTUDIOS PRELIMINARES. ...t 29
CALCULO DE LA VELOCIDAD DE CORROSION ........ooovviiiieieeeeeeeeeeenae 29
ANALISIS ESTADISTICO DE LA VELOCIDAD DE CORROSION................... 32
CARACTERIZACION QUIMICA Y MORFOLOGICA DE LA CAPA FORMADA
SOBRE LOS CUPONES GRAVIMETRICOS.......oooiieeeieeeeeeeeeeeeee e 34
CONCLUSIONES ...ttt bae e e e annne e 38
RECOMENDACIONES ...ttt 39
REFERENCIAS ...ttt et e s e et e e e nne e e nee e 40



LISTA DE TABLAS

Tabla 1. Métodos ASTM usados para la caracterizacion de las cargas de fracciones pesadas 22

Tabla 2. Variables de exposicion para la seleccion de lacarga........cccoocevveveiienecincie e, 22
Tabla 3. Variables de exposicion para determinar el intervalo de tiempo..........cccceoverirnnnn. 22
Tabla 4. Factores para el disefio eXperimental. ... 23
Tabla 5. Matriz de eXPerimentOS .........c.civeiiiiieiiere s se et e e sre e enes 23
Tabla 6. CoNAICIONES ISOTEIMICAS ....c.veviviitiiieiiieeeee ettt st st ee s 24
Tabla 7. Composicion quimica del aCero 3LOL. ......ccvevevieieiiiiieieieierere e 27
Tabla 8. Analisis SARA de las fracCiones Pesadas. ..........ccocvrirririrerieinereese e 27
Tabla 9. Caracterizacion fisicoquimica del aceite desasfaltado ............ccccccocevieiiiiiiic e, 28

Tabla 10. Composicion de metales en el DAO, por medio de la técnica de analisis elemental

Espectrometria de absorcion atdmica (AAS).......coeieirreeneeeee e 28

Tabla 11. Resultados de la variacion de peso y las velocidades de corrosion del acero AISI SAE

316L inmerso en una fraccion pesada de petroleo. ...........cccvvveiveie i 30

Tabla 12. Analisis de Varianza (ANOVA) para la velocidad de corrosion.............ccccccevennenne. 33

10



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Diagrama de flujo de la metodologia del proyecto ............ccoceovriiiiiiinincinence, 20
Figura 2. Disefio del cupOn gravVimetriCO.........cuiveveieieieiesie e 21
Figura 3. Montaje experimental de los cupones gravimétricos en el reactor. ..........c..ccccvenee.n. 25

Figura 4. Micrografia optica de la seccion transversal de un acero AISI SAE 316L, tomada
mediante microscopia éptica. (a) 100X (b) 500X(C) 1000X .......cccoererrrererirrineriereeeneseeeeen, 26

Figura 5. Micrografia optica de la seccion longitudinal de un acero AISI SAE 316L Tomada
mediante microscopia optica, (a) 100X (b) 500X........ccccoiiiiiiieieiie e 26

Figura 6. Rango de temperaturas de craqueo térmico para la muestra M1 usando la técnica de

termogravimetria @ 15PC/MIN. ....cviiiiieieee et 28

Figura 7. Velocidades de corrosion en funcion del tiempo a 360, 380 y 400 °C del acero
INOXIAADIE AIST SAE 3LOL ... .cviiiiiieiceieiees ettt en s 31

Figura 8. Velocidades de corrosion en funcion de la temperatura tiempos de 6, 12, 24 y 56h
del acero inoxidable AIST SAE 3LOL ......cc.coiiieiiee et 32

Figura 9. Diagrama de Pareto estandarizado para la velocidad de corrosion. A). Cupones sin

productos de corrosion. B) Cupones con productos de COrroSion. ..........ccceeeevveieereeieeseennnnn, 33

Figura 10. Micrografia de las capas de los productos de corrosiéon formados sobre el acero AlSI
316L A) 360 °C durante 12 horas. B) 380 °C durante 56 hOras............cccceeerererenennnineicienns 35

Figura 11. Diagrama del porcentaje en peso de la composicion vs elemento, para las diferentes

probetas analizadas por medio de EDS...........cooviiiiiiie i 36

Figura 12. Espectroscopia Raman de los productos de corrosion formados sobre el metal al ser
expuesto a una temperatura de 380°C y 56 horas de exposicion. A) Microscopia del cupon
analizado, B) Espectro Raman de la superficie del metal..........c.cccooevievveiiiieniccc e 37

11


file:///D:/cartas/CD/Completo.docx%23_Toc475457558

LISTA DE ANEXOS

Anexo A. Condiciones tipicas de los procesos de Hidroconversion y demas procesos de craqueo.

Anexo B. Reacciones de los compuestos de sulfuro en los procesos de fraccionamiento. ...... 44

Anexo C. Mecanismo mas representativo de corrosion, por disociacion del H2S en la superficie

MEEAIICA. ..ot ee e ettt ettt e e e e e e ——— e e e e e e e ———— 45

Anexo D. Tabla de valores del factor de conversion (k), para diferentes unidades y ecuacion

para calcular la velocidad de COrTOSION. ..........c.coviiiiie i 45

Anexo E. Parametros para la interpretacion de la velocidad de corrosion segun la norma NACE
e A 4 T TR URRSUSRSRR 46

Anexo F. Principales mecanismos de dafio en las unidades de hidroprocesos de acuerdo a la
NOIMA APT RPOTL ...t e st ne e e 47

Anexo G. Registro fotografico de la capa de FeS depositada sobre los cupones gravimétricos,
organizadas de izquierda a derecha A) 360 °C (12, 24 y 56h), B) 380 °C (12, 24 y 56h) y C) 400
°C (12, 24 y 56h), reSPECTIVAMENTE. ......cvitiiiitiitieieeiieee ettt bbbt 48

Anexo H. Micrografias tomadas en un microscopio 6ptico Olympus GX71, de la capa de FeS

depositada sobre los cupones gravimétricos a 200X, sometidos a 380 °C durante 12, 24 y 56

horas de exposicion de izquierda a derecha respectivamente............ccocevevevenesesieeeeseeseenen, 48
Anexo |. Mecanismo de control, segun la energia de activaCion ............ccccecevenieninenieeiennenn, 48
Anexo J. Ecuacion para calcular la energia de activacion ............cccccoeevviveiiececce e 49
Anexo K. Calculo de la energia de aCtivaCion. ...........cccceviiieiieiecce e 49

Anexo L. Resultados de gravimetria, donde m1 corresponde a la masa del cupon con la pelicula
de sulfuros y m2 hace referencia al peso de las probetas posterior al decapado. ..................... 50

12



RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE LA INFLUENCIA DEL TIEMPO Y LA TEMPERATURAEN
LA VELOCIDAD DE CORROSION SOBRE UN ACERO INOXIDABLE AISI-SAE 316L
POR METODO GRAVIMETRICO EN CONDICIONES DE HIDROCONVERSION DE
FRACCIONES PESADAS DEL PETROLEO*

AUTORES: Espinosa Nieto, Maryi y Leon Almeida, Aidee Lizbeth™

PALABRAS CLAVES: Fracciones pesadas del petroleo, Desasfaltado, hidroconversion,
velocidad de corrosidn, sulfidacion, Acero AISI SAE 316L

DESCRIPCION: Con el fin de estudiar los fenémenos corrosivos que ocurren en la conversion
de los subproductos pesados del crudo, se evalud la velocidad de corrosion de un acero
inoxidable AISI SAE 316L en un ambiente que simula las condiciones de los procesos de
hidroconversion. Las investigaciones realizadas hasta el momento hacen especial referencia a
mitigar la corrosion en las etapas primarias de refinacion en donde se trabaja con presiones y
temperaturas moderadas, y no en etapas posteriores donde el fraccionamiento de los residuos se
somete a variables de operacion méas agresivas. Por la similitud en cuanto a composicion
quimica y caracteristicas de los crudos pesados y sus subproductos agitacién constante,
definiendo como carga un aceite desasfaltado con él se utilizaron como base estudios previos
enfocados al analisis de la corrosion por sulfidacion, mecanismo de dafio que mas afecta tanto
las torres de craqueo como sus lineas de transporte. Las pruebas se realizaron en un sistema
isotérmico bajo fin de evitar el fendmeno de ensuciamiento. Ademas, se fijaron 3 niveles de
temperatura 360, 380 y 400 °C y 4 tiempos de exposicion 6, 12, 24 y 56 horas. Para la
determinacion de la velocidad de corrosion se utilizé la técnica de gravimetria. La morfologia,
composicion quimica y distribucion de los productos de corrosion se analizaron por medio
SEM-EDS vy espectroscopia Raman. Los resultados mostraron mayor pérdida de masa en
funcién del tiempo para 6 y 12 horas donde la superficie del metal esta directamente expuesta a
los compuestos de azufre; para tiempos mayores la velocidad de corrosion tiende a disminuir
por la formacion de una capa de FeS que protege el material. Con respecto a la temperatura
presenta una relacion directamente proporcional con la velocidad de corrosién, pues las altas
temperaturas promueven la reactividad y aceleran la difusion de los compuestos.

*Proyecto de grado de investigacién

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de
Materiales.

Director: Ph.D. Dionisio Laverde Catafio. Codirector: M.sc. Adan Yovani Leon BermuUdez.
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ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF THE INFLUENCE OF TIME AND TEMPERATURE IN
CORROSION RATE OF A STEEL AISI-SAE 316L THROUGH GRAVIMETRIC
TECHNIQUE IN HYDROCONVERSION CONDITIONS OF HEAVY OIL FRACTIONS®

AUTHORS: Espinosa Nieto, Maryi y Leon Almeida, Aidee Lizbeth™

KEYWORDS: Heavy oil fractions, Desasphalting, hydroconversion, corrosion rate,
sulphidation, AISI SAE 316L steel

DESCRIPTION: In order to study the corrosive phenomenon that occur in the conversion of
the heavy oil fractions, the corrosion rate of a stainless steel AISI SAE 316L was assessed in an
environment that simulates the conditions of hydroconversion processes. Research carried so
far make special reference to mitigate corrosion at the initial stages of refining where the
operation runs under moderate pressures and temperatures, and not in later stages where the
residues fractioning conditions are more aggressive. Based on the similarity in the chemical
composition and the characteristics of the heavy crude oils and their products, this project have
focused on the analysis of the corrosion by sulphidation, main damage mechanism that affects
both cracking towers and lines transfer distillation units. The tests were carried out in an
isothermal system under constant agitation, defining as a load a desasphalted oil in order to
avoid the fouling phenomenon. In addition, 3 temperature levels were set (360, 380 and 400 °C)
and 4 exposure times (6, 12, 24 and 56 hours). The gravimetric technique was used to determine
the corrosion rate. The morphology, chemical composition and distribution of the corrosion
products were analyzed by SEM-EDS and Ramman spectroscopy. The results showed high loss
in mass in times of 6 and 12 hours where the surface of the metal is directly exposed to the sulfur
compounds, for longer exposure times, the corrosion rate decreases, by the formation of a FeS
film, which protects the material. On the temperature, has a relationship directly proportional to
the rate corrosion, high temperatures promote the reactivity and accelerate the diffusion of the
compounds.

*Degree research project.

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de
Materiales.

Adviser: Ph.D. Dionisio Laverde Catafio. Coadviser: M.sc. Adan Yovani Leon Bermudez.
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INTRODUCCION

El petréleo es una de las materias primas de mayor valor en el mundo, no solo se considera
como el principal recurso energético, sino que también tiene diversos subproductos de alto
interés a nivel industrial. Es por eso que su demanda incrementa cada afio, tanto que la
produccidn actual de crudo no da abasto para tal cifra; esto se debe a que en total se estima que
el 79 % de las reservas mundiales de crudos livianos se localizan en campos que estdn o han
sido explotados [1]; por consiguiente las refinerias se han visto en la necesidad de extender el

mercado de crudos no convencionales.

En la actualidad el total de las reservas mundiales, 30 % corresponden a crudo convencional y
70 % a no convencional, de este Gltimo 25 % son crudos pesados y 45 % crudos extra-pesados
y bitumen. En Latinoamérica se encuentran las mayores reservas de crudos pesados del mundo,
representando el 48 % de ellas (2 billones de barriles equivalentes de petréleo o BEP), siendo
Colombia el pais con la quinta mayor reserva de este crudo en la region, representando el 0,6
% (0,012 billones de BEP) [2]. Estos crudos son comercializados a menor precio con relacion a
los crudos convencionales debido a los riesgos presentes durante las etapas de extraccion y
transporte; como consecuencia de su alta viscosidad y densidad se requiere tratamientos
térmicos y quimicos adicionales para su efectivo fraccionamiento. Sin embargo por su alto
potencial se han venido desarrollando métodos que no solo mejoren su refinacién y conversion,

sino que también sean rentables para la industria petrolera.

Durante la refinacion del crudo pesado, el petréleo es fraccionado inicialmente en un proceso
de destilacion atmosférica, los residuos mas pesados que no llegan a evaporarse son procesados
en las unidades de destilacion al vacio con el propésito de obtener un mayor rendimiento de
productos ligeros, de esta operacion se obtiene una mezcla no destilable llamada fondos de
vacio, el cual contiene la mayor parte de impurezas del crudo, por lo que se considera un

compuesto dificil de procesar.
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Las tecnologias desarrolladas que permiten la transformacion de este tipo residuos del petréleo
a productos mas ligeros y de mayor valor comercial incluyen procesos de upgrading que se
basan en el rechazo de carbono y la adicion de hidrogeno, en los que se consideran los procesos

de hidroconversion [3,4].

En los procesos de hidroconversion los fondos de vacio reaccionan con ayuda de un catalizador
en atmosfera de hidrégeno a temperaturas superiores de 350 °C y presiones moderadas,
eliminando impurezas como azufre, metales pesados y nitrogeno que pueden dificultar los
procesos posteriores de fraccionamiento. Durante el cragueo los compuestos de azufre presentes
reaccionan con los hidrocarburos para formar acido sulfhidrico, el mayor agente de dafio

corrosivo en las unidades de tratamiento [5-6].

Dadas las severas condiciones bajo las que operan los reactores, los aceros més utilizados en
este tipo de proceso son los aceros ferriticos Cr-Mo, dada su excelente resistencia a la fluencia,
a la corrosion y elevada tenacidad. Sin embargo, este acero es susceptible a la fragilizacion por

hidrogeno y es necesario aplicar un recubrimiento de acero inoxidable austenitico [7].

Debido a que gran parte de la informacion disponible sobre reactividades, influencia de las
condiciones de operacion en las velocidades de corrosién, productos de corrosion, entre otros
proviene de trabajos con cargas pesadas y no de sus subproductos, el presente trabajo de grado
tiene como finalidad proporcionar nuevos conocimientos en el area de los procesos de
conversion para fracciones pesadas, evaluando la corrosién de un acero inoxidable AISI-SAE
316L sometido a procesos de hidroconversion.
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1. ANTECEDENTES

En las operaciones de refinacion de crudos pesados caracterizados por poseer gran cantidad de
elementos contaminantes como acidos organicos, azufre, vanadio, entre otros, los riesgos de
corrosion aumentan puesto que pueden reaccionar con el vapor de agua, aditivos o con el
hidrogeno adicionado a los fondos de vacio en los procesos de hidrocracking e hidrotratamiento,
el cual favorece la formacién de agentes corrosivos como el &cido sulfhidrico (H2S) [8]. Para el
caso de estudio se descartara el efecto de los &cidos nafténicos los cuales se destruyen
previamente a la obtencion del fondo de vacio, en los procesos de cracking térmico y cracking

catalitico [9].

De acuerdo a la similitud en cuanto a composicion quimica y caracteristicas de los fondos de
vacio y crudos pesados, es posible tomar como referencia investigaciones previas que se enfocan
en el andlisis de la corrosion por compuestos de azufre. La corrosion a alta temperatura por
efecto de compuestos de azufre se presenta en unidades de proceso con condiciones de trabajo
por encima de los 260 °C [10], fenbmeno que de igual forma se puede presentar en los
hidroprocesos por el rango de operacion definido entre 350 y 425 °C (ver anexo 1); ademas
dichos compuestos de azufre tales como pdlisulfuros, mercaptanos, sulfuros alifaticos,
disulfuros y tiofenos reaccionan con el metal transformandose en sulfuros metalicos, complejos
organicos y H»S, que cubren la superficie y promueven la formacién de una pelicula protectora
ante otros agentes corrosivos [10,11]. La estabilidad térmica de los compuestos de azufre se
mantiene en constante fluctuacion y su reactividad depende de la capacidad de formacion de
H>S, mas no del porcentaje de azufre total [5].

9

La inyeccidn de hidrdgeno en los hidroprocesos aumenta considerablemente el porcentaje de
H>S en la atmosfera, lo que induce el rompimiento de la pelicula protectora de sulfuro de hierro
por la alta velocidad del liquido que causa la erosion-corrosion, dejando nuevamente expuesta
la superficie metélica. Podria decirse que este fenomeno puede presentarse como un ciclo
constante de formacion y desprendimiento de capa protectora, lo cual se refleja en la pérdida de
material [12].
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Esta degradacion por sulfidacion se da con mayor severidad que una oxidacion tipica, puesto
que las capas formadas son més irregulares y contienen sulfuros metélicos con menor punto de
fusién en comparaciéon con otros 6xidos [13]. La estabilidad de la pelicula pseudopasiva
dependera significativamente del flujo, pues el espesor de la pelicula disminuye a medida que
aumenta la turbulencia. Esta pérdida de peso se refleja en la tendencia parabolica decreciente
debido a la difusion controlada de azufre a través de la capa de sulfuros [14].

En la sulfidacion a altas temperaturas, alrededor de los 400 °C y superior, ademas de formarse
una pelicula de sulfuro de hierro en la superficie, el azufre puede difundirse dentro del metal
especialmente hacia los limites de grano y reaccionar para forma sulfuros internos. La presencia
de azufre en el interior del metal puede interferir con los carburos precipitados en la
microestructura, debido a que estos desaparecen donde se forman los sulfuros internos y el
carbono liberado se difunde profundamente en el metal. Este proceso de descomposicion de
carburo se acelera si hay H presente en el medio [15].

Los compuestos de azufre presentan diferentes afinidades quimicas con el Fe, factor que define
la formacion de la pelicula protectora. Para el caso de los mercaptanos (R-SH) al igual que los
sulfuros promueven la formacién de la capa sobre el acero. Sin embargo en compuestos como
el tiofeno (CsH4S) no ocurre interaccion que favorezca la deposicién de compuestos sobre el
metal [16].

La formacién de compuestos de FexSy puede estar influenciada por factores tales como la presién
parcial de HS, el pH, y la temperatura. A temperatura ambiente y con un pH de 4 se forma
principalmente mackinawita en todas las concentraciones de H2S. Sin embargo, cuando el pH

es 7, la formacion de pirrotita se ve favorecida por las concentraciones mas altas de H2S [17].
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2. OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL
Evaluar la influencia del tiempo y la temperatura en la velocidad de corrosion sobre un acero
inoxidable AISI-SAE 316L por método gravimétrico en condiciones de hidroconversion de

fracciones pesadas del petroleo.

OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Determinar la velocidad de corrosion de un acero AISI SAE 316L expuesto a una
atmosfera de hidrogeno a temperaturas y presiones altas mediante la técnica
gravimétrica.
e Analizar la morfologia y composicion quimica de los productos de corrosion formados
sobre un acero AISI SAE 316L en procesos de hidroconversién, mediante la técnica de
Microscopia Electronica de Barrido (SEM) combinada con Espectrometria de Energia

Dispersiva de Rayos X (EDS) y espectroscopia Raman (LRS).
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A continuacién se muestran las diferentes etapas metodologicas mediante las cuales se llevo a

cabo la investigacion propuesta.

Figura 1. Diagrama de flujo de la metodologia del proyecto
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3.1. CARACTERIZACION Y PREPARACION DE LOS MATERIALES

3.1.1 Acero inoxidable. Para el desarrollo de las pruebas se utilizaron cupones gravimétricos
maquinados a partir de un acero AISI SAE 316L, con un area superficial de 750 mm? y con las
siguientes dimensiones: 35 mm de largo, 8 mm de ancho, 3 mm de espesor y una perforacion

de 3mm de diametro como se puede observar en la figura 2.

Figura 2. Disefio del cupon gravimétrico
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Inicialmente se realizd una caracterizacion quimica de los cupones mediante técnica de
espectrometria de emision Optica. Se llevo a cabo la caracterizacion metalografia del acero, para
ello se realizd un corte trasversal y longitudinal del cupdn, posteriormente se procedio a
homogenizar la superficie desbastando las caras de la probeta con papel de carburo de silicio
No. 120 a 1500, y pasandolas por los pafios con alimina de 3 um y 0,05 pm de acuerdo a la
norma ASTM E3-01. Por altimo se realiz6 un ataque quimico a la muestra, segun la norma
ASTM E407-07; se observaron las fases presentes en la microestructura del metal por medio de
un microscopio optico Olympus GX71. La preparacién de los cupones gravimétricos, se realzo
como lo indica la norma ASTM G1, con el fin de garantizar un adecuado acabado superficial
antes de estar en contacto con la fraccion pesada del crudo.

3.1.2 Preparacién y caracterizacion de las fracciones pesadas del crudo. En esta
investigacion se seleccionaron 4 tipos de muestras con diferentes caracteristicas provenientes
de la refinacion de crudos colombianos, de las cuales dos son fondos de vacio y dos son aceites

desasfaltados. En la Tabla 1, se muestran los métodos ASTM usados para la caracterizacion.
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Tabla 1. Métodos ASTM usados para la caracterizacion de las cargas de fracciones pesadas

Propiedades fisicoquimicas Método
Anélisis SARA, (%w) ASTMD-2007
Gravedad, API° ASTMD-1250
Carbon conradson, CCR (%wt) ASTMD-4530

3.2 CONDICIONES DE OPERACION
3.2.1 Determinacion de la carga. Para seleccionar la carga se realizaron 8 pruebas de

reactividad a 4 muestras, dos fondos de vacio (FV1y FV2) y dos cargas pesadas a las cuales se

les retiraron los asfaltenos (M1 y M2). Las variables de exposicion se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Variables de exposicion para la seleccion de la carga

FACTORES NIVELES
Carga FV1, FV2, M1, M2
Tiempo [h] 4,6
Temperatura [°C] T

3.2.2 Determinacién de la temperatura y tiempo de exposicion. Después de seleccionar la
carga (C) esta fue sometida a condiciones de hidroconversion a diferentes tiempos de exposicién
y a temperatura constante. El intervalo se establecié tomando en cuenta los tiempos donde se
presento la tendencia mas relevante en la velocidad de corrosion y los productos formados.

Tabla 3. Variables de exposicion para determinar el intervalo de tiempo

FACTORES NIVELES
Carga C
Tiempo [h] 4,6,12, 24, 56, 98
Temperatura [°C] T

22



Los rangos de temperatura se definieron mediante la recopilacion bibliogréfica. Teniendo en
cuenta las condiciones de operacion tipicas en los procesos de hidroconversion para fracciones

pesadas del petroleo (ver anexo 1).

3.3 DISENO DE EXPERIMENTOS

Con el fin de definir las tendencias en funcion de los factores se optd por un disefio factorial de
4X3.

De acuerdo a la literatura se tomd para el estudio las dos variables de mayor influencia en los
procesos de hidroconversion, temperatura y tiempo. Para la temperatura (X) se definen tres
niveles, uno alto (+), uno bajo (-) y un punto central (c); y en el caso del tiempo (Y) se amplia

el rango y se establecen 4 puntos de estudio.

Tabla 4. Factores para el disefio experimental.

FACTORES
X Temperatura [°C]
Y Tiempo [h]

Teniendo como objetivo estudiar el efecto de dos factores X (temperatura) y Y (tiempo), se
definieron 3 y 4 niveles respectivamente para cada variable, por ello se decidié implementar un
disefio de 4x3 con duplicado 2(4x3), que permitio obtener informacion relevante sobre cada uno
de los factores. La matriz de experimentos se muestra en la Tabla 3 con las posibles

combinaciones, se definen un total de 12 pruebas con una réplica.

Tabla 5. Matriz de experimentos

NIVELES DEL NIVELES DEL FACTOR X
FACTOR Y 360 380 400

6 (360,6) (380,6) (400,6)

12 (360,12) (380,12) (400,12)

24 (360,24) (380,24) (400,24)

56 (360,56) (380,56) (400,56)




3.4 DETERMINACION DE LA VELOCIDAD DE CORROSION

3.4.1 Pruebas de reactividad térmica en un reactor Batch. Procedimiento con el que se

Ilevd a cabo el proceso de hidroconversion para diferentes condiciones de temperatura y tiempo

es una autoclave tipo Bach;

Preparacion de las muestras: se realizo el pesaje y el registro correspondiente de la carga
para cada prueba, se adicioné a los reactores catalizador a una razéon de 150 ppm. El
montaje de los cupones gravimétricos se realizé colocandolos sobre una base para
asegurar una correcta inmersion en la fraccion pesada del crudo, como se observa en la
Figura 3. Los cupones se introdujeron dentro del reactor previamente preparado y

pesado.

Fase de reactividad: Se presuriz6 con hidrégeno a 600 psi, para someterlo posteriormente
a condiciones isotérmicas durante periodos definidos, como se muestra en la Tabla 6. Al

finalizar el reactor se enfri6 rapidamente hasta temperatura ambiente.

Tabla 6. Condiciones isotérmicas

Temperatura [°C] Presion inicial [psi] | Presion final [psi]
360 600 1391,21
380 600 1435,16
400 600 1479,12

Desmonte y limpieza del reactor: Se extrajeron los gases del reactor, seguidamente se

registra el peso final de la muestra.

Limpieza de los cupones: Se efectud la limpieza de acuerdo a la norma ASTM G31-72
con el fin de remover el crudo adherido a la superficie; ademas se realizé un decapado
quimico con una mezcla de 125 ml de HNOs Y 15 ml de HF a 70 °C, con el fin de retirar
los productos de corrosion adheridos a la superficie del metal, se registro el peso final

de los cupones y de los productos de crudo.
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- Separacion de productos: Se retiraron los productos obtenidos y contenidos en el reactor
por dilucion con tolueno, y posteriormente filtrar la mezcla al vacio, con el fin de separar
la fraccion solida (coque) de los destilados solubles en tolueno. Finalmente los destilados
fueron purificados por rotoevaporacion con el propdsito de obtenerlos libres de trazas

de solvente.

Figura 3. Montaje experimental de los cupones gravimétricos en el reactor.

3.4.2 Ensayos gravimétricos y caracterizacion de los productos de corrosion. Se realizo el
calculo de la velocidad de corrosion por método gravimétrico de acuerdo a lanorma ASTMG31-
72. La caracterizacion de la superficie del acero se hizo mediante espectroscopia Raman (LRS)
y microscopia electronica de barrido (SEM) complementada con EDS.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 CARACTERIZACION DEL ACERO

4.1.1 Anédlisis metalografico. Las micrografias de las Figuras 4 y 5 corresponden a la seccién
transversal y longitudinal de una muestra de acero AISI 316L a diferentes aumentos. El ataque
electrolitico de la probeta se realiz6 de acuerdo a la norma ASTME407-07, usando como
reactivo una solucion de 10g de H.C>04 y 100 ml H2O por 1 minuto.

Figura 4. Micrografia dptica de la seccidn transversal de un acero AISI SAE 316L, tomada
mediante microscopia optica. (a) 100X (b) 500X(c) 1000X
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Figura 5. Micrografia dptica de la seccion longitudinal de un acero AISI SAE 316L Tomada
mediante microscopia Optica, (a) 100X (b) 500X

En la Figura 4 se aprecia claramente una estructura austenitica; se observan granos equiaxiales
de austenita de diferentes tamafios, asi como también maclas de recocido caracteristicas de este
tipo de acero y de los granos de forma poligonal, ademas de precipitados en los bordes de grano,
que corresponden a carburos de cromo.
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En la Figura 5 se observa una microestructura elongada, en donde los granos de austenita y los

carburos de cromo precipitados se encuentran orientados en la direccion de laminacion.
4.1.2 Espectrometria de emision optica. La composicion quimica del acero se encuentra en la

Tabla 7, la cual permite verificar que los cupones gravimétricos del estudio corresponden al
acero AISI 316L, de acuerdo a las especificaciones de la norma ASTM A240.

Tabla 7. Composicion quimica del acero 316L.

Composicion quimica

%C %Si | %Mn | %P %S | %Ni | %Cr | %Mo | %N

Estandar | <0.07 | <0.75[{<2.00|<0.045|<0.03 | 10-14 | 16-18 | 2-3 [<0.1

316L 0.020 | 0.506 | 0.852 | <0.015 | 0.003 | 10.11 | 16.43 | 1.896 |0.221

4.2 CARACTERIZACION DE LAS FRACCIONES PESADAS DEL CRUDO.

En la Tabla 8 se reporta el anélisis SARA de las muestras utilizadas en los estudios preliminares

para definir la carga. Por medio de este método se puede establecer la calidad del crudo.

Tabla 8. Analisis SARA de las fracciones pesadas.

Propiedad Fvi | Fv2 | M1 M2
fisicoguimica
Saturados %P 13 12 17 12
Aromaticos %P 43 46 55 49
Resinas %P 20 37 27 39
Asfaltenos %P 26 5 - -

En la Tablas 9 y 10 se registra la caracterizacion quimica del aceite desasfaltado seleccionado
de acuerdo a su baja formacién de coque, y a la presencia en menor proporcion de resinas en su

composicion; aceite obtenido del proceso de desasfaltado de la muestra FV1.
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Tabla 9. Caracterizacion fisicoquimica del aceite desasfaltado

Propiedad fisicoquimica M1

API 11

Azufre (%w) 2,4

Residuo carbén micro RCC (%w) 1,06
Densidad a 15.0°C (g/cc) 0,992

Curva destilacion

T1o 531

Tao 578

Tso 636

Tabla 10. Composicion de metales en el DAO, por medio de la técnica de andlisis elemental

Espectrometria de absorcion atdmica (AAS)

Vanadio | Niquel | Sodio | Hierro | Cobre | Aluminio | Arsénico | Magnesio | Calcio
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (PPM) | (ppm) (Ppm) (ppm) | (ppm)
248,23 | 46,23 | 21,04 | 2,34 | 0,02 1,22 0,03 0,15 2,87

En la Figura 6 se observan las zonas de destilacion y de cragueo obtenidas a partir del estudio

de reactividad térmica por descomposicion a una velocidad de calentamiento de 15 °C/min para

las muestra M1. Considerando estudios realizados con la misma carga se encontré que la

temperatura critica es de 360°C [18]

Figura 6. Rango de temperaturas de craqueo térmico para la muestra M1 usando la técnica de

termogravimetria a 15°C/min.
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Basados en los resultados obtenidos se decidid estudiar los valores 360, 380, y 400 °C como
bases para el analisis de esta investigacion; intervalo de estudio que se encuentra en el rango de

los procesos de hidroconversion.

4.3 RESULTADOS ESTUDIOS PRELIMINARES

El aceite desasfaltado M1 se escogié como carga de operacion para facilitar el analisis del efecto
del azufre en la atmdsfera de Ho/H»S a alta presion y temperatura. Con base a los resultados de
los ensayos preliminares que se desarrollaron con el fin de evitar el fenémeno de ensuciamiento,
el cual influye en la sulfidacion al inhibir el ataque corrosivo de los sulfuros por los depositos

de coque que se adhieren a la superficie del acero.

La formacion de coque se ve favorecida por la presencia de las moléculas mas pesadas presentes
en los asfaltenos y las resinas, es por ello, que la seleccion se hizo de acuerdo a los porcentajes
de formacion coque en las pruebas iniciales de reactividad, y se constatd de acuerdo al analisis
SARA enunciado en la tabla 7. [19][20]

Ademas en los procesos de hidroconversion el fondo de vacio que es dirigido a las unidades, se
somete previamente a un proceso de desasfaltado para aumentar el rendimiento y disminuir la
proporcion de contaminantes, que provocan envenenamiento en las lineas de operacién; es por
ello, que para enfocar el estudio a condiciones reales de refinacién de fracciones pesadas del

petroleo se analizara el efecto corrosivo del DAO.

4.4 CALCULO DE LA VELOCIDAD DE CORROSION

En la Tabla 10, se muestra la relacion de las pérdidas de masa con la velocidad de corrosion a
los diferentes tiempos y temperaturas estudiadas. Se observa un aumento en la pérdida de masa

para temperaturas y tiempos de exposicion mas largos.

A medida que aumenta la temperatura, el transporte de masa por difusion es mayor, por lo que
los compuestos de azufre combinados con hidrogeno reaccionan con mayor facilidad con el

hierro; incrementando la relacion de pérdida de material formando una pelicula protectora sobre
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la superficie del metal. Esta formacion de la capa es continua por lo que sigue habiendo pérdida

del material a medida que aumenta el tiempo de exposicion.

Tabla 11. Resultados de la variacion de peso y las velocidades de corrosion del acero AISI SAE
316L inmerso en una fraccion pesada de petroleo.

TEMPERATURA [°C]
TIEMPO
- 360 380 400
AW[d] V[mpy] AW[g] VIMpy] | AW[g] | V[Mpy]
6 0,00049 | 4,45852 | 0,00136 | 12,37467 |0,00295 | 26,84211
12 0,00094 | 4,27654 | 0,00139 | 6,32382 |0,00427 | 19,42641
24 0,00120 | 2,72971 | 0,00162 | 3,68510 |0,00558 | 12,69313
56 0,00226 | 2,20326 | 0,00357 | 3,48038 |0,00598 | 5,82987

En la Figura 7 se representa el efecto del tiempo sobre la velocidad de corrosion. Para las tres
temperaturas de estudio la cinética de la reaccién sigue una ley de velocidad parabdlica
decreciente.

Para la temperaturas de 380 y 400 °C la degradacion es méas severa, el comportamiento de las
curvas que tiende a ser constante con respecto a la horizontal es producto de la formacién de
una capa compacta y continua de FeS que se estabiliza progresivamente con el avance del
tiempo, otorgandole al acero una pelicula protectora que limita el contacto directo de los agentes
con el metal, resultando en una disminucion en la velocidad de corrosion.

En cambio para la temperatura de 360°C la degradacién es casi constante, teniendo una
disminucion paulatina en el lapso de 12 a 24 horas; esto se da debido a que las condiciones no
son tan severas para provocar un ataque considerable sobre el acero descubierto, pues por
encima de las 56 horas ain no se presenta una formacion homogénea de la pelicula protectora.
Se observa para todos los casos que la méxima velocidad de corrosion se presenta a las 6 horas,

en donde el acero se encuentra totalmente expuesto.
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Figura 7. Velocidades de corrosion en funcion del tiempo a 360, 380 y 400 °C del acero
inoxidable AISI SAE 316L
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En la Figura 8 se muestra la influencia que tiene la temperatura en la velocidad de corrosion. En
todos los tiempos la mayor velocidad de corrosion se presenta a los 400°C, en donde las
condiciones de la atmosfera son mas agresivas. La alta temperatura aumenta la cinética de la

reaccion favoreciendo la difusion de los iones.

Para los tiempos de 24 y 56 horas, en el intervalo de 360 a 380°C la velocidad de corrosion toma
los mismos valores en las dos curvas, este comportamiento nos hace inferir que a partir de las
24 horas la pelicula protectora se estabiliza, y a pesar de aumentar el tiempo de exposicion la
velocidad de corrosidn se mantiene. Para el tiempo de 56 horas de exposicion se observa una
tendencia diferente, la velocidad de corrosion no presenta un aumento significativo, debido a la

estabilidad de la capa protectora.

Teniendo en cuenta la influencia que tiene la temperatura sobre la velocidad de corrosion, se
realizaron los célculos de la energia de activacion con el fin de determinar el mecanismo de
control en el sistema. Los calculos se hicieron empleando la ecuacion de Arrhenius. En el anexo

11 se muestra las curvas y los datos con los que se determind la energia de activacion.
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Para todos los tiempos se obtuvieron valores de energia de activacion mayores a los 20
Kcal/mol, correspondiente a un mecanismo de control por reaccion quimica. Considerando las
altas temperaturas con las que se trabaja en los procesos de hidroconversion, no se debe hablar
de un mecanismo de control Unicamente, ya que a estas temperaturas se pueden presentar
diferentes fendmenos que suceden al mismo tiempo. Ademas, cuando se presentan
comportamientos parabdlicos de velocidad de corrosion es mejor asociarlos a mecanismos de

difusion.

Figura 8. Velocidades de corrosion en funcion de la temperatura tiempos de 6, 12, 24 y 56h
del acero inoxidable AISI SAE 316L
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4.5 ANALISIS ESTADISTICO DE LA VELOCIDAD DE CORROSION

Por medio de Statgraphics se evaluo la interaccion estadistica de las variables con el fin de
establecer una correlacion con los datos de temperatura y tiempo de exposicion sobre la
velocidad de corrosion.

Con el proposito de visualizar los resultados del analisis ANOVA, en la figura 9A se presenta
la grafica de Pareto donde se muestra que el efecto mas significativo es la temperatura, seguido
de la condicion de tiempo, mientras que en la figura 9B representa la grafica normal de efectos
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estandarizados . Los efectos mas representativos son los que sobrepasan la linea roja vertical
mostrada en el diagrama, cualquier barra que se extienda mas alla de esta linea corresponde a
efectos que son estadisticamente significativos con un 95% de nivel de confianza.

Figura 9. Diagrama de Pareto estandarizado para la velocidad de corrosion. A). Cupones sin
productos de corrosion. B) Cupones con productos de corrosion.

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados Grafica normal de efectos estandarizados
(la respuesta es VELOCIDAD DE CORROSION, Alfa = 0,05) (Ia respuesta es VELOCIDAD DE CORROSION, Alfa = 0,05)
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Los resultados obtenidos por el diagrama de Pareto se corroboran con el anélisis de varianza
ANOVA, puesto que el valor-P es menor que 0,05, existe una relacion estadisticamente

significativa entre las variables con un nivel de confianza del 95,0%.
El estadistico R-Cuadrada indica que la correlacion ajustada explica 96,2196% de la variabilidad
en la velocidad de corrosion. El estadistico R-Cuadrada ajustada, que es mas apropiada para

comparar modelos con diferente nimero de variables independientes, es 93,0692%.

Tabla 12. Analisis de Varianza (ANOVA) para la velocidad de corrosién.

Fuente Suma de Gl |Cuadrado |Razdén-F |Valor-P
Cuadrados Medio

A: TEMPERATURA |326,701 1 326,701 79,12 0,0001
B: TIEMPO 154,089 1 154,089 37,32 0,0009
A*A 29,7741 1 29,7741 7,21 0,0363
B*B 38,0805 1 38,0805 9,22 0,0229
A*B 81,907 1 81,907 19,84 0,0043
Modelo 630,552 5
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R-cuadrada = 96,2196 porciento

R-cuadrado (ajustado para g.1.) = 93,0692 porciento

Error estandar del est. = 2,032

Error absoluto medio = 1,24086

Estadistico Durbin-Watson = 2,06831 (P=0,1427)

Autocorrelacion de residuos en retraso 1 = -0,0691556

Por medio del P valor citado en la tabla 12 para cada una de las variables definidas en la ecuacion
de la correlacion se puede establecer que todas presentan significancia sobre la tendencia, pues
toman valores por debajo de 0,05. En el caso de la temperatura el valor —P=0,0001, al presentar
mayor diferencia con respecto al nimero que me define si el factor es significativo (0,05) se
confirma con mayor confiabilidad el efecto de la variable sobre la correlacion de los valores

obtenidos de velocidad de corrosion para las 12 pruebas realizadas.

La tendencia se ajusta a un modelo de regresion lineal multiple para describir la relacion entre

la velocidad de corrosion y 5 variables independientes, factores de la temperatura y el tiempo.
La ecuacion de la correlacion ajustada es:

Velocidad de Corrosion = 1023,34 — 5,82621T + 2,47007t
+ 0,00835363T? + 0,00765815t% — 0,00828661Tt

e acuerdo a los coeficientes de los factores en la expresion se comprueba que la temperatura
tiene un mayor efecto sobre la velocidad de corrosion en comparacion del tiempo al presentar
un valor de 5,8262.

4.6 CARACTERIZACION QUIMICA Y MORFOLOGICA DE LA CAPA FORMADA
SOBRE LOS CUPONES GRAVIMETRICOS

Para la caracterizacion de la pelicula protectora se realizé el analisis de microscopia electrénica
de barrido, con el fin de comparar la textura de las capas en donde se evidenciaron mayores
cambios en la morfologia y composicion de los productos depositados sobre el acero, se
selecciond la probeta expuesta a 360 °C y 6 horas en donde la superficie no mostraba una

pelicula continua y de color claro.
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En el caso de la muestra de 400°C, las altas temperaturas de operacién favorecieron el fenémeno
de ensuciamiento sobre los cupones como se observa en el anexo 7; por lo que se escogio la
muestra expuesta a 380°C durante 56 horas, siendo las condiciones mas severas en las que se

presento una pelicula oscura y uniforme.

En la Figura 10.A, no se observa una capa homogeénea, la cual permite la reactividad continua
del DAO con la superficie del acero, lo que favorece el deterioro del material, fendmeno que se
confirma con los resultados gravimétricos en donde se presenta mayor pérdida de masa y las
velocidades de corrosion mas altas. En cambio las muestras de acero tratadas a 380 °C y mayores
tiempos de exposicidn, se observa una capa mas regular y uniforme, que actta como barrera
protectora e inhibe la reaccion directa del derivado del crudo con el metal. Los productos de

corrosioén de la pelicula presentan una morfologia acicular como se observa en la figura 10B.

Figura 10. Micrografia de las capas de los productos de corrosion formados sobre el acero AlSI

316L A) 360 °C durante 12 horas. B) 380 °C durante 56 horas.

Element | Weight% | Atomic%
CTK 13.70 40.12
0K 2.47 5.42
S K 2.60 2.8
CrK 14.97 10.13
Mn K 1.58 1.01
FeK 56.52 35.58
A : NiK 8.16 4.89
R e g W el - g | Totals 100.00
Element Weight%  Atomic%o
CK 1771 46.06
OK 2.40 4.68
SiK 0.32 0.36
SK 9.79 9.54
CrK 13.39 2.04
FeK 48.32 27.03
_ Ni K 8.07 429
‘E” Vo Shme Pt ot e oven RS | T otals 100.00
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De acuerdo al analisis del porcentaje de varianza de la Figura 11, se observa un alto porcentaje
en peso de azufre en las probetas a medida que aumenta la temperatura. A una temperatura de
380° C y 56 horas de exposicion, el contenido de azufre en la superficie del acero aumenta de
2,6 % m/m a 9,79 % m/m con respecto a los cupones expuestos a 360°C durante 6 horas,
comprobando que a altas temperaturas la atmésfera de Hao/ H.S favorece la formacion de
productos de corrosion por sulfidacion. También se evidencia un alto contenido de porcentaje

de carbono en los depositos, productos del craqueo de crudo y la formacion de coque.

Figura 11. Diagrama del porcentaje en peso de la composicion vs elemento, para las diferentes
probetas analizadas por medio de EDS

18 @
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10 | h
Mo Ni S o] Mn i

% Composicion

oON B O

Cr C Si P N

Elemento

H En blanco m 360°C 380°C

Las fases cristalinas presentes en la capa corrosiva fueron analizadas por espectroscopia de
raman. El espectro que se muestra en la figura 12 pertenece a la superficie del cupén sometido
a 56 horas de exposicién y 360 °C. Para el analisis se tom6 como referencia los picos
caracteristicos de las posibles fases, teniendo en cuenta el alto contenido de azufre encontrada
en la pelicula depositada sobre el acero. Se observa un pico de troilita en la region alrededor de

los 1300 cm™, por lo que se confirma la presencia de FeS en los productos de corrosion.
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Figura 12. Espectroscopia Raman de los productos de corrosion formados sobre el metal al ser
expuesto a una temperatura de 380°C y 56 horas de exposicion. A) Microscopia del cupon
analizado, B) Espectro Raman de la superficie del metal
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5. CONCLUSIONES

Para los tiempos y temperaturas estudiados los resultados muestran inicialmente altas
velocidades de corrosion, debido a que las condiciones de los procesos de hidroconversion
aceleran la interaccion de los sulfuros con la superficie metélica. Con el avance del tiempo dicha
velocidad tiende a ser constante por la formacion de la capa de FeS, la cual aumenta
progresivamente su espesor y homogeneidad, inhibiendo el contacto de los agentes corrosivos

con el metal, al dificultar la difusion a través de ella.

Los niveles analizados de la temperatura y el tiempo permitieron determinar la influencia sobre
la degradacion del material de acuerdo al comportamiento, para el caso del tiempo se presentd
una relacion decreciente con la velocidad de corrosion por la aparicién y estabilizacion de la
capa de sulfuro de hierro. Ademas se observo que un aumento en la temperatura acelera la

velocidad de corrosion, favoreciendo la cinética y difusion del sistema.

Aplicando Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) combinada con Espectrometria de
Energia Dispersiva de Rayos X (EDS) se corrobord la presencia de aglomerados de sulfuros con
forma acicular en la capa formada sobre el metal. La caracterizacion por RAMAN confirmd la

formacion de troilita como producto de corrosion por sulfidacion.
Por medio de un anélisis ANOVA se determind que la variable con mayor influencia sobre la

velocidad de corrosién es la temperatura, efecto que se ratifica con los valores de los coeficientes
del modelo de regresion lineal.
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6. RECOMENDACIONES

Es necesario evaluar un acero al carbono para comparar la respuesta del acero inoxidable con
un blanco, el cual sea mas sensible a las condiciones de exposicion; y de igual forma someter

un acero ferriticos Cr-Mo material en servicio en las plantas de hidroprocesos.

Controlar el volumen de gas que se inyecta en el reactor para considerar como variable la
cantidad de hidrogeno en la atmosfera, ademas de realizar un balance de masa para interpretar
las transformaciones del crudo fraccionado y realizar un andlisis quimico de los gases formados,
y de este modo establecer una relacién con la degradacién del metal y los productos de corrosion
formados.

Se recomienda ampliar el estudio de velocidad de corrosién en los procesos con hidrégeno, para
un mayor nimero de muestras de fracciones pesadas del petréleo en un amplio intervalo de

temperatura.
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ANEXOS

Anexo A. Condiciones tipicas de los procesos de Hidroconversion y demas procesos de
craqueo.

Hydrogen addition
Fixed Bed

300 { 4 Hyvahl
5.0CR
6. HYCON
7. IMP
Ehi"ﬂ‘f‘éi?‘d Hydrogenaddition
9. LC-Fining
200 1 Slurry reactors
10. HDH plus
1. vcC
150 A 12. CANMET
13.50C
14. MICROCAT
100 15. EST Carbonrejection
16. HCAT 1. Delayed coking
2. Fluid coking
3. Flexi coking

Visbreakin, -
I:Lr Carbon rejection Gasification
T T T T

T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 200 900 1000 1100

250

2

Pressure, kg/cm

50 .
30 Deasphalting

Temperature, °C

Fuente: L. C. Castafeda, J. A. D. Munoz, and J. Ancheyta, “Combined process schemes for

upgrading of heavy petroleum

Anexo B. Reacciones de los compuestos de sulfuro en los procesos de fraccionamiento.
Scomponentes — RH + H,S(1)
Ncomponentes = RH + NH3(2)
Ocomponentes = RH + H,0(3)

(1) Los compuestos de sulfuro como mercaptanos, disulfuros, sulfuros y tiofeno son convertidos
en hidrocarburos y sulfuros de hidrégeno
(2) Los componentes de nitrégeno son convertidos en hidrocarburos y amonio

(3) Los componentes de oxigeno en hidrocarburos y agua

Fuente: Ramanarayanan, T. A., Smith, S. N. Corrosion of Iron in Gaseous Environments and
in Gas Saturated Aqueus Environments. Corrosion, vol. 46, January 1990, pp. 66 — 74.
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Anexo C. Mecanismo mas representativo de corrosion, por disociacion del HoS en la
superficie metélica.

Fe — Fe ™+ 2e (1)
H2S — HS + H *(2)

+ ) H o— Ho diss (4)
HS + Fe 2 + — FeS+ H* (6)

yHS + xFez + — Fe xS y+ yH*(7)

Fuente: Ramanarayanan, T. A., Smith, S. N. Corrosion of Iron in Gaseous Environments and
in Gas Saturated Aqueus Environments. Corrosion, vol. 46, January 1990, pp. 66 — 74.

Anexo D. Tabla de valores del factor de conversion (k), para diferentes unidades y ecuacion
para calcular la velocidad de corrosion.

Valores de K para las diferentes unidades de velocidad de corrosion

UNIDADES DE VELOCIDAD DE CORROSION CONSTANTE K
Milipulgadas por afio [mpy] 3.45 x 10°
Pulgadas por afio [ipy] 3.45 x 10°
Pulgadas por mes [ipm] 2.87 x 10°
Milimetros por afio [mm/y] 8.76 x 10*
Micrémetros por afio [um/y] 8.76 x 10’
Picometros por segundo [pm/s] 2.78 x 10°
Gramos sobre metro cuadrado por hora [o/m2*h] | 1.00 x 10* x DA
Miligramos por decimetro cuadrado por dia [mdd] 2.40 x 10° x DA
Microgramos sobre metro cuadrado por segundo | [9/m2*s] | 2.78 x 10°x DA
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Velocidad de corrosién = ——rr (8)
(AxTxD)

- K =una constante

- T =el tiempo de exposicion en horas, lo mas cerca de 0,01 h.

- A =4dreade5cm?en lo mas cercano a 0.01 cm?,

- W =pérdida de masa, en g, con una precision de 1 mg (corregido por cualquier pérdida
durante la limpieza, y

- D =densidad en g/cm?®

Fuente: Norma NACE/ASTMG31. Standard Guide for Laboratory Immersion Corrosion
Testing of Metals, 2012.

Anexo E. Parametros para la interpretacion de la velocidad de corrosion segun la norma
NACE RP 0775.

. VELOCIDAD DE
CONDICION | ~5RROSION [mpy]
Leve <1.0
Moderada 1.0-49
Alta 5.0-10
Severa >10

Fuente: NACE Standard RP 0775 Preparation, Installation, Analysis and Interpretation of
Corrosion Coupons in Oil field Operations, 2005.
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Fuente: Damage Mechanisms Affecting Fixed Equipment in the Refining Industry, APIRP -
edition, Seccion 5 pp. .1-106.



Anexo G. Registro fotografico de la capa de FeS depositada sobre los cupones gravimétricos,
organizadas de izquierda a derecha A) 360 °C (12, 24 y 56h), B) 380 °C (12, 24 y 56h) y C)
400 °C (12, 24 y 56h), respectivamente.

i

Anexo H. Micrografias tomadas en un microscopio éptico Olympus GX71, de la capa de FeS
depositada sobre los cupones gravimétricos a 200X, sometidos a 380 °C durante 12, 24 y 56
horas de exposicion de izquierda a derecha respectivamente

Anexo |. Mecanismo de control, segun la energia de activacion

ENERGI(QC[;E Qg'ITB/ACION TIPO DE CONTROL
1-5 Transferencia de masa
5-10 Mixto
>10 Reaccion quimica

Fuente: NELSON ALBERTO VARGAS GIL, ANDRES GILBERTO YAYA GAVILAN.
Influencia del tiempo y la temperatura en la velocidad de corrosion del acero AISI 316 en fase
gaseosa en el procesamiento de un crudo pesado.
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Anexo J. Ecuacion para calcular la energia de activacion

El valor de la energia de activacion se puede calcular de acuerdo a la ecuacion de Arrhenius

[9]:
K = AeEa/RT (9)

Esta ecuacion presenta la forma de una linea recta con pendiente negativa. El término cinético
K representara la velocidad de corrosion (Pérdida de masa) y ahora la ecuacion se puede
expresar de la siguiente forma:

Ink =—2x24+1n4 (10)
R T

Al graficar Ln V¢ (velocidad de corrosion) contra 1/T, la pendiente de la recta esta definida
como, -Ea/R (12), donde Ea es la energia de activacion del sistema y R es la constante universal
de los gases que corresponde a 1.987 [cal/mol K].

InVe = =242+ const (11)
R T

EA
m = —? (12)

Anexo K. Calculo de la energia de activacion.

Curvas de Ln (Velocidad de corrosion) vs 1/T para tiempos de exposicion de 6, 12, 24 y 56

horas

3,5
= 3
=l
wv
© 25
[=]
(&)
o 2
=}
ks
815
8
o 1
=
Sos

0

0,00148 0,0015 0,00152 0,00154 0,00156 0,00158 0,0016

1/T[°K]
6h 12 h 24h 56h
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Datos para el célculo de la energia de activacion

Tiempo
[h]
6
12
24
56

Ecuacién

y =-19140x + 31,762
y=-16034x + 26,659
y =-16261x + 26,534
y = -10354x + 17,132

RZ

0,9962
0,9184
0,8785
0,9972

-Ea/R=m

-19140
-16034
-16261
-10354

Ea [cal/mol
K]
38034,4338
31862,2838
32313,3714
20575,1582

Ea [Kcal/mol

K]
38,0344338
31,8622838
32,3133714
20,5751582

Anexo L. Resultados de gravimetria, donde m1 corresponde a la masa del cup6n con la
pelicula de sulfuros y m2 hace referencia al peso de las probetas posterior al decapado.

TI[°C] | t[h] mi mfl Aml ml~ mf2 Am2 m2~
360 6 |5,83631|5,83622 | -0,00009 5,83578 | 0,00053

360 6 |5,43661 |5,43656 | -0,00005 0.00007 5,43616 | 0,00045 0.00049
360 12 |5,73116|5,73099 | -0,00017 5,73021 | 0,00095

360 12 | 5,65965 | 5,65952 | -0,00013 0,00015 5,65872|0,00093 0.00094
360 24 |5,76146 |5,76248 | 0,00102 5,76012 | 0,00134

360 24 |5,52860 | 5,52966 | 0,00106 000104 5,52755|0,00105 0.0012
360 56 |5,85497|5,85595| 0,00098 5,8528 | 0,00217

360 56 |5,55384|5,55491| 0,00107 0,00102 5,55149 0,00235 0.00226
s | o satte] St 000 | tug | ST 000 g
380 12 |5,79114|5,79172 | 0,00058 | 0,00055 |5,78976|0,00138 0.00139
380 12 | 5,76439 |5,76491 | 0,00052 5,76300|0,00139 |

s | 26 [serrar sotees| oootzs | ™% [sorses|qunrrs "™
380 56 [5,93901 |5,94200| 0,00299 5,93547 | 0,00354

380 56 |5,891245,89453| 0,00329 000314 5,88764| 0,0036 0.00357
400 6 592734 |5,92785 | 0,00051 5,92451 | 0,00283

400 6 |5,75968 |5,76013 | 0,00045 0,00048 5,75661 | 0,00307 0,00295
o |12t 5ot 00013 | s | S612 0041
400 24 |5,65580 | 5,65851 | 0,00271 565043 | 0.00537

400 24 5:82077 5:82349 0:00272 0,00272 5:81498 0:00579 0.00558
Sl ST DS g | ST OB
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