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RESUMEN

TITULO: DETERIORO DE UN ACERO AUSTENITICO AISI 316 EXPUESTO AL
PROCESAMIENTO DE CRUDO PESADO CON ALTO CONTENIDO DE
AZUFRE A ELEVADAS TEMPERATURAS. *

AUTOR: CRISTHIAN HERNANDO FLOREZ RUIZ **

Palabras Clave: Corrosion, Sulfidacion, Crudo pesado, Sulfuro de hierro, Acero
AlSI 316, Gravimetria, EIS, Técnicas de caracterizacion superficial:SEM/EDS, XRD.

DESCRIPCION:

Desde las ultimas décadas, la corrosion sulfidica es uno de los fendbmenos mas
comunes que afectan el procesamiento de crudos pesados en la industria petrolera
a nivel nacional e internacional, generando grandes impactos ambientales y
pérdidas econdmicas en el sector debido al deterioro que sufren los diferentes
materiales inherentes a su operacion. En las operaciones de refinacion se trabaja a
altas presiones y temperaturas, por esta razén el elevado contenido de azufre
presente en los crudos pesados se descompone térmicamente formando acido
sulfhidrico, el cual reacciona con la superficie del metal formando sulfuros de hierro
gue pueden actuar como una capa protectora que disminuye la velocidad de
corrosion del acero. En el presente proyecto de investigacion se utilizd un reactor
autoclave dinamico Parr 4848 tipo Batch y mediante gravimetria se evalud la
velocidad de corrosion del acero AISI 316 a diferentes temperaturas de 250, 300 y
350 grados centigrados y tiempos de exposicion de 24, 36, 48 y 60 horas. En todos
los casos, las pruebas se trabajaron con un Unico porcentaje en peso de azufre en
el crudo pesado de 2,231%p/p. Ademas, se realiz6 un analisis superficial a las
muestras obtenidas aplicando la Microscopia Electronica de Barrido (SEM),
Espectrometria de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS), Difraccion de Rayos X
(XRD) y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS). A altas temperaturas
se espera un incremento de la velocidad de corrosion, sin embargo, los resultados
mostraron que a las condiciones establecidas se formaron capas de sulfuro de
hierro que generaron protecciéon al material, disminuyendo la velocidad de corrosion
sulfidica.

* Proyecto de grado.
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica.
Directores: Ph.D. Dionisio Antonio Laverde Catafio; M.Sc. Javier Alberto Sanabria Cala
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ABSTRACT

TITLE: DETERIORATION OF AUSTENITIC STEEL AISI 316 EXPOSED TO THE
PROCESSING OF HEAVY CRUDE OIL WITH HIGH SULPHUR CONTENT
AT HIGH TEMPERATURES. *

AUTHOR: CRISTHIAN HERNANDO FLOREZ RUIZ **

Keywords: Corrosion, Sulfidation, Heavy crude oil, Sulphur, Iron sulfide, AISI 316

Surface characterization techniques: SEM/EDS, XRD, Stainless steel, Gravimetry.

DESCRIPTION:

Since the last decades, the sulphidic corrosion is one of the most common
phenomena that affect the processing of heavy crude oil in the petroleum industry at
national and international level, generating great environmental impacts and
economic losses in the sector due to the deterioration suffered by the different
materials inherent in their operation. Refining operations are worked at high
pressures and temperatures, for this reason the high sulfur content present in the
heavy crude is decomposed thermally forming hydrogen sulfide, which reacts with
the metal surface forming iron sulfides that can act as a protective layer that
decreases the corrosion rate of the steel. In the present research project used a
dynamic autoclave reactor Parr 4848 type Batch was used and by gravimetry the
corrosion rate of AISI 316 steel was evaluated at different temperatures of 250, 300
and 350 degrees Celsius and exposure times of 24, 36, 48 and 60 hours. In all cases,
the tests were worked with a single percentage by weight of sulphur in the heavy
crude of 2231% w/w. In addition, an surface analysis was carried out to the samples
obtained by applying Scanning Electron Microscopy (SEM), X-ray Dispersive Energy
Spectrometry (EDS), X-ray Diffraction (XRD) and Electrochemical Impedance
Spectroscopy (EIS). At high temperatures an increase in the speed of corrosion is
expected, however, the results showed that to the conditions established were
formed layers of iron sulfide that generated protection to the material, reducing the
speed of sulphidic corrosion.

* Project of degree.
** Faculty of Engineering Physicochemical. School of Chemical Engineering.
Directors: Ph.D. Dionisio Antonio Laverde Catafio; M.Sc. Javier Alberto Sanabria Cala

13



INTRODUCCION

La corrosion es uno de los principales problemas que afectan la economia y energia
de un pais, debido a que en las grandes industrias se generan pérdidas por
mantenimiento, reparacion de equipos, ademas, de presentar contaminacion
ambiental y riesgos de seguridad industrial. Todo esto ocurre por el deterioro de los
metales cuando interactian con el ambiente al que estan expuestos. Segun un
reporte de “International Measures of Prevention, Application and Economics of
Corrosion Technology (IMPACT)”, la NACE International “National Association of
Corrosion Engineers” indicd que los costos totales anuales de corrosion en los
Estados Unidos subieron por encima de US $1 billén de délares a mediados de 2013
y se estim6 en US $2.5 billones de doélares para el afio 2016, esto equivale
aproximadamente al 3,4% del Producto Interno Bruto (PIB) mundial [1,2].
Actualmente, se esta invirtiendo en alta tecnologia para el control de la corrosion y
de esta manera reducir los costos tan elevados que genera este fenomeno [3]. Gran
parte de ese porcentaje se debe actividades relacionadas con el tratamiento de
crudos pesados dado que en las refinerias estadounidenses representan cerca del
23% de la produccion mundial de petroleo, la mayor capacidad de refinacion del

mundo; en otros paises esta pérdida representa el 5,2 y el 1,5% del PIB [4].

Datos estadisticos indican que la tercera parte de las fallas que ocurren en las
diferentes operaciones industriales se deben a la corrosion, quien es el principal
fendbmeno que influye en la viabilidad y perdurabilidad de las tuberias que
transportan fuentes de energia cruciales en todo el mundo. En la industria petrolera
se ven afectadas las etapas de exploraciéon, perforacion, produccion y refinacion,
ademas, del almacenamiento y transporte de crudos [5]. Debido al agotamiento que
se esta presentando de las reservas de crudos livianos, los crudos pesados estan
llamados a jugar un papel fundamental en el suministro mundial del petréleo,
aunque su procesamiento represente pérdidas econdmicas por la corrosion de
sustancias que son adquiridas desde sus yacimientos, se hace necesarios entonces
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estudios para mitigar este problema [6]. A causa del alto contenido de azufre
presente en los crudos pesados, ocurre el fendmeno de sulfidacion, uno de los tipos
de corrosion mas peligrosos de la industria, ya que los compuestos de azufre como
mercaptanos, sulfuros, disulfuros y azufre elemental se descomponen bajo la
influencia de altas temperaturas en acido sulfhidrico (H2S) [4,8], un compuesto
altamente corrosivo ademas de ser un gas inflamable, el cual actia como un &acido
débil cuando se pone en contacto con el agua causando corrosién. El H.S afecta
dependiendo de los parametros operativos como la temperatura, el tiempo de
inmersion, la presion y la velocidad del fluido que hacen que aumente la velocidad
de corrosion del material [7-10]. Sin embargo, la corrosion por sulfidacion también
puede formar una capa que pueda ser protectora sobre la superficie del acero, en
la que predomina la formacion de sulfuro de hierro (FeS) y diferentes productos de
corrosion tales como Mackinawita, troilita, pirrotita, pirita y otra mezcla de minerales;
dichas capas juegan un papel protector que evita el ataque de otras especies

corrosivas en el material [8].

En esta investigacion se representa una linea de transferencia que transporta un
crudo pesado con alto contenido de azufre donde se estudio la formacion de
diferentes productos de corrosion sobre la superficie del acero AISI 316, variando
dos parametros: la temperatura y el tiempo de exposicion de la muestra en el crudo,
adicionalmente se calculd la velocidad de corrosion del material y se analizaron los
productos formados mediante técnicas de caracterizacion superficial como la
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), Espectroscopia de Energia Dispersiva
de Rayos X (EDS) y Difraccion de Rayos X (XRD); con la técnica de Espectroscopia
de Impedancia Electroquimica (EIS) se pudo caracterizar las propiedades
electroquimicas de los productos de corrosion formados. De acuerdo con los
resultados obtenidos, se formaron capas de FeS que generaron proteccion al
material y disminuyeron la velocidad de su corrosion a medida que aumentaba el
tiempo de exposicidn, logrando predecir el comportamiento del acero frente a la
corrosion sulfidica.
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1. MARCO TEORICO

1.1 Crudo Pesado

Los crudos pesados son un tipo de petréleo diferente al convencional ya que su
recuperacion de los depdésitos del subsuelo se hace mucho mas dificil. La definicion
de crudos pesados esta basada en dos parametros, uno de ellos es la gravedad API
(American Petroleum Institute), encargada de normalizar y estandarizar diferentes
materiales y equipos de la industria petrolera bajo especificaciones de control de
calidad [11]. Dicha gravedad es un parametro utilizado para expresar la densidad
de liquidos del petréleo; el otro parametro es la viscosidad. Los crudos pesados
presentan una gravedad entre 10 a 20°API y una viscosidad entre 100 y 10.000
centipoise (cP) [0,1y 10 Pa*s] a temperatura de yacimiento [12]. La figura 1, muestra
la clasificacion de los tipos de crudos segun la gravedad API y la viscosidad.

Figura 1. Gravedad y Viscosidad de los crudos pesados.
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Fuente: El Autor.
Para el calculo de la densidad API se utiliza la medicion superficial de la gravedad
especifica del petroleo desgasificado. La formula que relaciona la gravedad

especifica (S.G) a 60°F con la densidad API es [11]:

Densidad API: (141,5/5.G.) —131,5 (1)
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1.2 Corrosioén por Crudos Pesados

Los crudos pesados expuestos a elevadas temperaturas generan productos
corrosivos que hacen mas dificil su transporte por las lineas de transferencia de las
unidades de destilacién, ya que causan efectos corrosivos en los equipos de
refinacion de la industria petrolera. Ademas, existe otro problema en la limitacion
del volumen de crudo que se pueda procesar, debido a que se generan productos
de fondo con alto contenido de azufre, acidos, nitrdgeno y otros metales [13].

1.3 Corrosién por Sulfidacién

El azufre esta presente en los crudos pesados con un contenido entre el 1y 3%p/p,
es uno de los elementos contaminantes corrosivos mas comunes en la industria y
aparece en diversas formas como sulfuros, disulfuros, polisulfuros, tiofenos,
mercaptanos, entre otros, quienes a elevadas temperaturas se pueden
descomponer térmicamente en H>S causando el proceso de sulfidacion, un tipo de
corrosion mucho mas destructivo que la oxidaciéon normal y que se genera a

temperaturas superiores a 200°C, segun las siguientes reacciones quimicas [14]:

Fe + 2RCOOH — Fe(RC00), + H, )
Fe+ H,S — FeS+ H, (3)
Fe(RC00), + H,S — FeS+2RCOOH  (4)

En la primera reaccion, se evidencia la corrosion nafténica, donde los acidos
nafténicos (RCOOH) reaccionan sobre el hierro del acero formando naftenato de
hierro (Fe(RCOO)2) soluble en el hidrocarburo. La segunda reaccion muestra la
corrosion por sulfidacion, donde el acido sulfhidrico (H2S) ataca el hierro del material
formando una capa que puede tener un potencial de proteccion en el metal (FeS),
la cual no es soluble con el hidrocarburo o puede actuar como un acelerador en el
proceso de corrosion si ésta es inestable. Finalmente, en la tercera reaccion el
naftenato de hierro reacciona con el sulfuro de hidrégeno regenerando acidos
nafténicos y la capa protectora de sulfuro de hierro. Las principales variables a tener
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en cuenta son la temperatura, presion, contenido en peso de azufre y el tiempo de

exposicion del metal en el hidrocarburo [15].

1.4 Técnicas de caracterizacion superficial: SEM, EDS, XRD.

Las técnicas de caracterizacion de materiales son importantes herramientas para el
analisis de la estructura y composicion de materiales tanto artificiales como
naturales en las diferentes disciplinas. Para el caso, la Microscopia electronica de
barrido (SEM) produce imagenes de alta resolucion que caracteriza la morfologia
superficial y seccion transversal de la escala de productos de corrosién. Por otro
lado, las técnicas de Espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS) y
Difraccion de rayos X (XRD) permiten realizar el microanalisis quimico de los
productos generados por la corrosion de manera rapida y muestran su informacion

estructural y composicion quimica [16-18].

1.5 Técnica de caracterizacion de las propiedades electroquimicas: EIS.

La Impedancia se define como la resistencia (R) al flujo eléctrico utilizado en
circuitos de corriente alterna. En un circuito de corriente directa, la relacion entre el
potencial (E) y la corriente (I) esta basada en la Ley de Ohm (E = I x R), donde E
se mide en voltios, I en amperios y R en Ohmios. La impedancia depende de la
frecuencia a la cual varia la corriente y el voltaje, donde dicha dependencia puede
ser medida utilizando la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica,
EIS [19]. Esta técnica consiste en la aplicacion de una sefial sinusoidal de tipo
potencial a un electrodo (metal en corrosién) inmerso en un electrolito especifico,
donde la sefal resultante es de tipo eléctrico, la cual determina la impedancia (real
e imaginaria) y el angulo de desfase entre las dos sefiales al variar la frecuencia en
el sistema [20]. La velocidad por corrosion del acero austenitico AlSI 316 puede
disminuir debido a la formacion de una capa protectora de sulfuro de hierro sobre la
superficie del material, este parametro puede ser observado de acuerdo con la

propiedad de resistencia a la transferencia de carga del sistema [21,22].
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2. ESTADO DEL ARTE

Hui Zhao, et al.; en el 2014 utilizaron como material experimental tuberia de acero
comercial X52 con ferrita y perlita tipica para investigar los diversos productos de
corrosion del acero al carbono en medio acuoso de H»>S. Estos productos de
corrosion se formaron a través de la reaccion del hierro y el sulfuro de hidrégeno
tanto en fase de vapor como en fase liquida e incluyen Mackinawita, FeS cubico,
Troilita y pirita, los cuales son caracterizados a través de sus diversas formas,
composiciones quimicas, estructuras cristalinas y modelos tridimensionales. El
resultado obtenido mostr6 que a través de la inmersion del acero X52 en una
solucion libre de oxigeno saturado con H2S a 50°C y 1MPa de presion, produjo la
secuencia de los productos principales Mackinawita + FeS cubico — Troilita;
mientras que en el medio acuoso de H>S bajo presion atmosférica durante 168hy a
diferentes temperaturas se formo unicamente Mackinawita debido a la existencia de

iones cloruro en la solucion [23].

Pengpeng Bai, et al.; en el 2015 investigaron las etapas de corrosion del acero
comercial X52 en ambientes de H>S, mediante técnicas de caracterizacion
superficial como Microscopia electronica de barrido (SEM), Microscopia de fuerza
atomica (AFM), Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) y Microscopia
electronica de transmision (TEM). Encontraron que los productos de corrosion se
forman inicialmente en ambos lados de los limites de grano, los cuales sufren
corrosion en la etapa de iniciacién debido a la disolucion cerca de esta zona; se
estimo también que los productos de corrosion crecian en la etapa de desarrollo, en
la interfaz entre la capa de producto de corrosion y el acero. Los principales
productos de corrosion son Mackinawita y FeS cubico. Propusieron un modelo para
el proceso de formacién de peliculas de productos de corrosion gracias a que los
analisis XPS mostraron la composicién y los estados de valencia de los mismos
[24].
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Yougui Zheng, et al.; en el 2015 investigaron el efecto del crecimiento de la capa
de sulfuro de hierro sobre la corrosion H2S en una tuberia de acero comercial X65.
Para ello, construyeron una instalacion experimental de un sistema que consta de
cuatro componentes principales: Pre-acondicionamiento, celda de prueba,
depurador de gases y depurador quimico. Los ensayos se realizaron purgando
H2S/N2 al 10%p/p en una solucién de NaCl al 1%p/p a diferentes temperaturas, pH
y condiciones de flujo, donde el periodo de exposicion fue de 1 a 7 dias. La
morfologia y las composiciones de los productos de corrosién superficial se
analizaron mediante diversas técnicas de caracterizacién de materiales, tales como
la Microscopia electronica de barrido (SEM), Analisis de seccion transversal y
Difraccion de rayos X (XRD). Los resultados obtenidos confirman que la tendencia
de escalamiento superficial es un buen indicador para evaluar la probabilidad de
formacion de capas protectoras de sulfuro de hierro. Estas capas protectoras y la
baja velocidad de corrosion se observaron a una alta temperatura, pH y bajo caudal
debido a la alta velocidad de precipitacion de una capa densa de producto de

corrosion [25].

Shugi Zheng, et al.; en el 2015 estudiaron las primeras etapas de corrosion del
sulfuro de hidrégeno (H2S) en el acero comercial X52 mediante técnicas de
Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y Curva de polarizacion por
medio de Extrapolacién Tafel para un tiempo de inmersion del acero de 24, 48 'y
72h. Los resultados revelaron la formacién de diferentes compuestos de sulfuro de
hierro durante las primeras etapas de la corrosién, entre ellos numerosas
Mackinawitas en forma de escamas después de 15h, ademas en cuanto el tiempo
de inmersién aumentaba las Mackinawitas crecieron y se adhirieron a la superficie.
La inmersion se llevé a cabo de 5h a 7 dias en H2S acuoso, debido a esto se
aument6 el grosor de la pelicula de productos de corrosion, lo que permitio
demostrar mediante los ensayos EIS y Extrapolacion Tafel que esto generaba un

aumento en la resistencia a la corrosion [16].
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H.A. ElImawgoud, et al.; en el 2015 utilizaron un modelo cinético para el proceso de
eliminacion de sulfuro de hidrégeno de un fluido producido por fases multiples,
minimizando la corrosién y los riesgos operacionales en las instalaciones de
produccion petrolera. La concentracion inicial de H>S de la mezcla se redujo antes
de la separacién de fases, lo cual pudo lograrse mediante la inyeccion de un
producto quimico eliminador de H2S producido por un instituto Egipcio. El proceso
de corrosion por sulfidacién también depende de otros pardmetros tales como:
didmetro de la tuberia, caudales de gas, dosis de inyeccion quimica, longitud sobre
el coeficiente de transferencia de masa y la concentraciéon de salida de H:S; los
cuales se deben tener en cuenta para minimizar la concentracién de sulfuro de
hidrogeno en los crudos. Se encontré que a medida que aumentaba la longitud de
la tuberia, la concentracion de salida de H>S disminuia debido al tiempo de contacto
entre el producto y el acero. Los resultados son Utiles para estimar la dosis de
inyeccion quimica del producto en campos y condiciones similares, obteniendo asi

una mejor eficiencia en la eliminacion de H.S [26].

Jhon E. Torres, et al.; en el 2016 evaluaron el comportamiento del acero APl P110
expuesto a un crudo pesado con diferentes contenidos de azufre (0.5 — 1.5%p/p),
nameros de acidos totales TAN (2.28 — 6.84gKOH/gcrudo) y a elevadas
temperaturas (190 — 250°C) y presiones (8.96x106 — 11.72x108Pa). Se encontré que
el principal mecanismo de corrosion a estas determinadas condiciones es la
corrosion por sulfidacién cuyos principales productos de corrosion son el FeS y el
oxido de hierro (Fes0a) [27].

Lei Zhang, et al.; en el 2016 trabajaron con acero APl X60 donde analizaron las
estructuras cristalinas y micromorfologia de los productos de corrosion por
sulfidacién utilizando diferentes técnicas de caracterizacion superficial como la
Difraccion de rayos X (XRD), Microscopia electronica de barrido (SEM) y
Microscopia electrénica de transmision (TEM). Se encontré Mackinawita (FeS) con
estructura cristalina tetragonal a bajas temperaturas y bajas presiones parciales de

21



H.S ademds de Pirrotita (Fe1.xS) con estructura cristalina hexagonal formada a altas
temperaturas y mayores presiones parciales de H.S. Se evidencié también la
disminucién de la velocidad de corrosion del acero APl X60 debido a la proteccion
gue gener6 una capa formada de pirrotita sobre la superficie del acero [17].

Nelson Llovet, et al.; en el 2017 analizaron las causas de falla en el tubo de un
horno localizado en una unidad de destilacién primaria. Este tubo fue expuesto a
altas temperaturas controlando el flujo de hidrocarburos que fluian en su interior. Se
emplearon las técnicas de Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier y
Espectrometria de Absorcién Atémica de los depdsitos encontrados en la zona de
falla. El estudio metalografico demostré la transformacion y degradacion de la
microestructura del acero de baja aleacion por causa de las elevadas temperaturas
de operacion y del medio, evidenciando un deterioro acelerado del acero debido a

la corrosion de tipo sulfidacion/oxidacion [28].

H.M. Shalaby, et al.; en el 2017 investigaron una falla ocurrida en un tubo de
calentador de carga de acero inoxidable 321 de la unidad de refineria en el
procesamiento de crudo pesado. Se inspecciond visualmente y se encontré una
fuga en nueve tubos de conveccion los cuales tenian depdsitos de coque en la
superficie externa. Ademas, se detecté una grieta circunferencial en varios tubos
producto del envejecimiento a largo plazo del material. La investigacion revelo
deposicion localizada de sales y coque del crudo pesado formando capas
superficiales en el tubo. Esto a su vez dio lugar a la sulfidacion en los limites de
grano de la superficie interna, formacion de ranuras y el agrietamiento intergranular
y transgranular del material. Se concluyé que el agrietamiento se debia a la
fisuracion por corrosion de especies portadoras de azufre y se recomendo la
remocion frecuente de incrustaciones en la seccion de conveccion en la refineria
para evitar futuros problemas ambientales y econédmicos debido a este tipo de

corrosion [29].
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Gloria Duarte, et al.; en el 2017 evaluaron el comportamiento frente al fenémeno
de corrosion por acidos nafténicos y por sulfidacién de los depdsitos formados sobre
la superficie del acero al carbono AISI SAE 1020 y acero 5%Cr-0,5%Mo. Para esto,
realizaron pruebas de gravimetria dinamica en autoclave utilizando muestras pre-
tratadas obtenidas de la destilacion atmosférica de una unidad de crudo industrial,
con el objetivo de formar capas de sulfuros sobre la superficie de los dos materiales
para luego exponer las muestras pre-tratadas y otras no pre-tratadas obtenidas de
la torre de destilacién atmosférica. La evaluacion evidencié que las muestras pre-
tratadas disminuyeron la tendencia a la corrosion por acidos nafténicos y sulfidacion
en comparacion con las muestras no pre-tratadas, esto es debido a la intensidad de
depdsitos de pirrotita formados sobre la superficie, siendo mas estable y por tanto

ofreciendo una mayor resistencia a la corrosion [30].

Moénica Barney, et al.; en el 2017 identificaron las fases producidas en el acero que
contiene silicio expuesto al procesamiento de crudo pesado a alta temperatura. Al
caracterizar los productos de corrosion por medio de Microscopia Electronica de
Barrido (SEM) y Difracciéon de Rayos X (XRD) en una tuberia que se corroe a
velocidades insignificantes, se identifico las fases protectoras de troilita y las capas
continuas no porosas de magnetita, las cuales son claves para una pasivacion
adecuada y baja tasa de corrosion. Ademas, se encontré que por medio de la
Espectroscopia de Mossbauer se confirmo la presencia de Magnetita, ademas de
revelar dos fases adicionales: Lepidocrocita (y-FeO(OH)) y Greigita (FesSas), las

cuales se ven tipicamente en mecanismos de corrosién acuosos [31].
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar el deterioro de un acero austenitico AlSI-316 expuesto al procesamiento

de crudo con alto contenido de azufre a elevadas temperaturas.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Determinar la influencia de la temperatura y el tiempo de exposicion sobre la
velocidad de corrosion sulfidica del acero AlISI-316 expuesto al procesamiento
de un crudo pesado con alto contenido de azufre aplicando gravimetria.

Identificar la morfologia de la superficie del acero AISI-316 antes y después de
ser expuesto al procesamiento de un crudo pesado con alto contenido de azufre

por medio de técnicas de caracterizacion superficial como: SEM, EDS y DRX.

Caracterizar las propiedades electroquimicas de los productos de corrosion
sulfidica formados sobrela superficie del acero AISI-316 expuesto al
procesamiento de un crudo pesado con alto contenido de azufre por medio

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica EIS.
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4. METODOLOGIA

Esta investigacion se realiz6 con base a la metodologia planteada en la figura 2,
con el objetivo de determinar la velocidad de corrosién sulfidica del acero AISI 316
expuesto al procesamiento de crudo pesado.

Figura 2. Diagrama de flujo de la metodologia experimental.
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Para esta primera parte de la investigacion se realiz6 una busqueda en diferentes

*
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Fuente: El Autor.
4.1 BUSQUEDA BIBLIOGRAFICA

*

recursos bibliograficos (Bases de datos, paginas web, libros, revistas, normas y
trabajos de grado, entre otros), ademas, estado del arte de diferentes estudios
donde se identifican las variables involucradas y los fendmenos ocurridos respecto
al andlisis del deterioro de materiales austeniticos causados por su sulfidacion en el

procesamiento de crudos pesados.
4.2 VARIABLES DE OPERACION EXPERIMENTAL

De acuerdo con la busqueda bibliografica y la revision del estado el arte, se

establecen las condiciones 6ptimas para realizar las pruebas gravimétricas. El

azufre presente en los crudos pesados tiene un contenido en peso igual o mayor al

2%p/p, y a una temperatura superior a los 200°C se produce el fenobmeno de
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corrosion por sulfidacion [30]. A unas altas temperaturas de operacion (mayores a
360°C) puede llegar a formarse una capa de coque como producto de corrosion
debido a que el crudo pesado tiene alto contenido de asfaltenos, compuestos que
debido a su inestabilidad durante el proceso de extraccion y transformacion del
crudo salen en forma sélida [32]. Por esta razén, se determin6 que las variables de
operacion mas influyentes en la velocidad de corrosion del material austenitico son
la temperatura, el contenido de azufre en el crudo pesado y el tiempo de exposicion.

Los parametros de operacion a tener en cuenta son mostrados en la tabla 1.

Tabla 1. Parametros de operacion
Parametros de Operacion Constante

Material: Acero AISI 316 Unidad
Contenido de Azufre %p/p
Presion psi
Velocidad del fluido rpm
Volumen de crudo pesado mL

Parametros de Operacion Variable
Temperatura °C
Tiempo de exposicidn h
Fuente: El Autor.
Se fijaron tres temperaturas preliminares de 250, 300 y 350°C, para analizar los
efectos que produce la variacion de la temperatura en el acero AlISI 316; ademas
de establecer 4 tiempos de exposicion del acero dentro el crudo pesado (24, 36, 48
y 60h). De esta manera, se estipularon 12 pruebas totales divididas en 3 sesiones
como se observa en la tabla 2, esto para poder identificar la influencia de cada

variable sobre la velocidad de corrosion del acero en estudio.

Tabla 2. Pruebas realizadas a diferentes temperaturas y tiempos de exposicion.

Sesion 1 Sesion 2 Sesion 3
Prueba P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10 P11 P12
Temperatura [°C] 250 300 350
Tiempo [h] 24 36 48 60 24 36 48 60 24 36 48 60
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4.3 EQUIPO Y MATERIALES
4.3.1 Equipo

El equipo utilizado en la investigacion, para simular las condiciones de una linea de
transferencia de crudo pesado en refineria es el Reactor tipo Batch autoclave
dindmico Parr 4848 mostrado en la figura 3, por medio del cual se pueden controlar
variables como la presion y la temperatura.

Figura 3. Reactor tipo Batch autoclave dinamico Parr 4848
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Fuente: El Autor.

4.3.2 Cupones gravimétricos

Se utilizaron cupones gravimétricos de acero inoxidable AISI 316 para la realizacion
de las diferentes pruebas experimentales, como se muestra en la figura 4. Se
caracterizaron de acuerdo con la norma ASTM E145-94 [33], ademas, se empleé la
técnica de espectrometria de emisién atomica con el fin de verificar el tamafio de

grano y la composicién quimica del material.

Figura 4. Cupones gravimétricos de acero AISI 316 expuestos a 24, 36, 48 y 60 h.




4.3.3 Crudo pesado

Se utiliza un crudo pesado que presenta valores de TAN (Namero de Acidos
Totales) de 0,1 mg KOH/gcrudo y un contenido de azufre del 2,231%p/p [34].

4.4 ADECUACION DEL EQUIPO Y PREPARACION DE MATERIALES
4.4.1 Preparacion de los cupones gravimétricos

Se realiza la preparacién metalografica de los cupones, la cual consiste en generar
una superficie homogénea de acuerdo a la norma ASTM G31-72 [35]. Las 6 caras
de cada muestra se pulen uniformemente con papel de lija de carburo de silicio N°
150, 220, 400, 600, 1200 y 2000 en ese orden respectivamente. Después, dichas
muestras son limpiadas y pesadas en una balanza analitica de referencia XB220A
gue tiene un margen de error de = 0,001. Finalmente, los cupones son
dimensionados (largo, ancho y diametro del circulo) para calcular el area de
exposicion del material en el crudo, segun la figura 5 y tabla 13 del Anexo F. En el
desarrollo del presente trabajo de investigacion se utilizan 48 cupones, es decir, 4

cupones por prueba realizada.

Figura 5. Dimensionamiento para el calculo del area del cupon.

Acupen = 2 * ((largo * ancho) — ( * didmetro®/4)) +
2 % (largo = alto) + 2 = (ancho * alto) (5)

diametro

Fuente: El Autor.

4.4.2 Montaje experimental

Cada cup6n gravimétrico es instalado en el portacupones que se encuentra ubicado
en el centro del reactor y se procede a llenar el reactor con un volumen de crudo

pesado de 1000 mL. Luego se cierra el reactor por medio de unas abrazaderas de
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16 cm de diametro, las cuales hacen que se lleve a cabo un sellado seguro y libre
de fugas. Se realiza la respectiva calibracion de los pardmetros variables de presion
y temperatura, y se efectla un proceso de purga con nitrégeno de alta pureza por

30 minutos para asegurar una atmésfera inerte en el sistema.
4.4.3 Disposicion final de los cupones

Los cupones gravimétricos son retirados de la prueba gravimétrica y se limpian
individualmente con acetona en un bafio ultrasénico por cerca de 10 minutos para
eliminar las impurezas o residuos. Luego se secan en el horno a una temperatura
de 40°C y se pesan tres veces para obtener un peso promedio final y asi encontrar
la ganancia de masa, un parametro Gtil para calcular la velocidad de corrosion.
Finalmente, los cupones son almacenados en aceite mineral para evitar posibles

cambios en los productos de corrosion que se formaron en la superficie del material.
4.5 PRUEBAS EXPERIMENTALES Y VELOCIDAD DE CORROSION

Se efectuaron un total de 12 pruebas experimentales, 3 de repeticién y una prueba
al centro. De acuerdo con la busqueda bibliografica se planteé un disefo factorial
de experimentos a * b mostrado en la tabla 5 del Anexo A, para evaluar la influencia
de cada variable independiente sobre la velocidad de corrosion que ocurre en el
material; siendo a los 3 niveles del factor Temperatura y b los 4 niveles del factor
Tiempo, cada réplica contiene todas las ab=12 combinaciones de las pruebas, de
acuerdo con el orden de la tabla 6, Anexo B. Ademas, se realizan los célculos y
graficas respectivas para encontrar la velocidad de corrosién del acero AISI 316 por
medio de gravimetria, a diferentes temperaturas y tiempos de exposicién, segun la
norma ASTM G31-72 [35].

4.6 CARACTERIZACION MORFOLOGICA DE LOS PRODUCTOS DE
CORROSION

Se eligen 2 de los 4 cupones gravimétricos para realizar el andlisis morfolégico

mediante las diferentes técnicas de caracterizacion superficial: Microscopia
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electronica de Barrido (SEM), Espectrometria de Energia Dispersiva de Rayos X
(EDS) y Difraccién de Rayos X (DRX). Para estos andlisis se toma un cupon de
manera longitudinal y otro transversalmente, los cuales son introducidos en una
resina epoxica para después cortarlos y pulirlos con un pafio de alimina de 0.05
um. Finalmente se limpian con agua destilada y se envian a los diferentes

laboratorios para sus respectivos estudios.

4.7 CARACTERIZACION DE LAS PROPIEDADES ELECTROQUIMICAS DE LOS
PRODUCTOS DE CORROSION

Por medio del diagrama de Nyquist se pueden representar los resultados obtenidos
de esta técnica, donde cada punto es una frecuencia especifica representada en la
parte real (eje de las abscisas) y en la parte imaginaria (eje de las ordenadas), como
se evidencia en la figura 6. El montaje para el desarrollo de los ensayos
electroquimicos consiste de un Potenciostato Gamry Instruments 3000 y una celda
electroquimica de tres electrodos, la cual estd compuesta por un electrodo de
Ag/AgCl como electrodo de referencia, una barra de grafito como contraelectrodo y
un acero AISI 316 como electrodo de trabajo, el cual presentaba un area de
exposicion de 1cm? Los ensayos electroquimicos fueron realizados en 60mL de
electrolito de NaCl al 3%p/p, segun lo mostrado en la figura 7, en un intervalo de
frecuencias de 100000 a 0,01 Hz, empleando una amplitud de la sefal sinusoidal
de 10mV. Los ensayos que ayudaron a determinar las propiedades electroquimicas
de los productos de corrosion sulfidica en la superficie del acero fueron: Potencial
de Circuito Abierto (OCP) y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).
Todas las pruebas electroquimicas se realizaron siguiendo los lineamientos de las
normas ASTM G3 — 89 [36]. A partir de lo anterior, se determinan las propiedades
electroquimicas de los productos de corrosién formados en ambientes sulfidantes,
para de esta manera calcular su: resistencia a la solucion (Rg), la capacitancia (C)

y la resistencia a la transferencia de carga (Rc) de los sulfuros de hierro.
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Figura 6. Diagrama de Impedancia (Nyquist) para un circuito equivalente.
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Fuente: Tomada del libro “Electrochemical Methods” de Bard y Faulkner, modificada por el autor.

Figura 7. Celda convencional para analisis electroquimico.

Electrodo de
Referencia Ag/AgCl

Electrodo de trabajo

— Contraelectrodo

Fuente: El Autor.
4.8 INTERPRETACION Y ANALISIS DE RESULTADOS

De acuerdo con los resultados obtenidos en las diferentes pruebas experimentales
y andlisis de las técnicas superficiales que se realizaron a las muestras, se procede
a organizar la informacion, interpretar y comprender de manera mas detallada el

fendmeno de corrosion sulfidica que ocurre en el sistema.

4.9 ELABORACION DEL INFORME FINAL
Se realiza un trabajo escrito donde se exponen los resultados obtenidos y

conclusiones con respecto al tema de investigacién propuesto inicialmente.
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5. RESULTADOS Y ANALISIS

5.1 CARACTERIZACION DEL ACERO

La composicién quimica del acero se realiz6 por medio de un espectrometro de
emision atomica, marca Bruker Elemental segun la norma ASTM E145-94 [33]. El
resultado obtenido en el Laboratorio de Espectroscopia se relaciona con la
composicion estandar ofrecida por el proveedor de los cupones, segun lo mostrado

en la tabla 3y en la figura 8 del Anexo D.

Tabla 3. Composicién quimica del acero AISI 316.

Elemento  Simbolo Comp. estandar Resultados
[%0p/p] Espectroscopia
Carbono C < 0,080 0,020
Nitrégeno N <0,100 0,058
Silicio Si <0,750 0,444
Fosforo P < 0,045 0,039
Azufre S < 0,030 < 0,150
Cromo Cr 16,00 — 18,00 16,48
Manganeso Mn < 2,000 1,400
Hierro Fe Balance 68,220
Niquel Ni 10,00 — 14,00 10,27
Molibdeno Mo 2,00 - 3,00 1,95

Fuente: El Autor.

5.2 CARACTERIZACION DEL CRUDO PESADO
La caracterizacion del crudo pesado fue realizada por el Instituto Colombiano del
Petréleo, segun lo mostrado en la tabla 4:

Tabla 4. Caracterizacion del crudo pesado Castilla.

Caracteristica Valor
Gravedad API 13,5°
Densidad (15°C) 0,9749 g/cm?
Azufre 2,231 %pl/p
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Cemento Asfaltico 83%

Solventes 17%
Punto de ebullicion (1 atm) 38,2°C
Saturados (%p/p) 25,90%
Aromaticos (%p/p) 46%
Asfaltenos (%p/p) 13,50%
Resinas (%p/p) 14,70%

Fuente: Instituto Colombiano del Petréleo, ICP.

5.3 ANALISIS METALOGRAFICO DEL ACERO AISI 316

El analisis metalografico se realiz6 de acuerdo con la norma ASTM E311 [37], la
cual consiste en la preparacion de los cupones mediante lijado N° 150, 220, 400,
600, 1200 y 2000. Dichos cupones luego fueron pulidos con pafio de alimina de
0.05 pm, utilizando la pulidora manual Metaserv y la pulidora universal Metkon
Forcipol para eliminar completamente los rayones que presentaba el material y
garantizar uniformidad en la superficie. Ademas, al acero AlISI 316 se le realizé un
ataque electrolitico con acido oxalico durante 2 minutos aplicando un voltaje de 2,5
volts para que se revelaran los bordes de grano presentes en el material, segun la
norma ASTM E407-07 [38]. Finalmente, se utilizé el microscopio optico Olympus
GX71 para presentar la microestructura del acero AlSI 316 mostrado en la figura 9
(A, B, C, Dy E) del Anexo E. En estas micrografias se puede observar los limites
de grano bien definidos y una estructura cristalina de la austenita que proporciona
al acero propiedades mecéanicas a altas temperaturas, segun lo mostrado en la tabla
7 del Anexo C. A partir de lo anterior, se determiné que el acero AISI 316 presenta

un tamafio de grano numero 5, de acuerdo con la norma ASTM E112 [39].

5.4 VELOCIDAD DE CORROSION DEL ACERO AISI 316

Aplicando la técnica gravimétrica se determind la velocidad de corrosion por

sulfidaciéon del acero AISI 316 expuesto al procesamiento de crudo pesado con alto

contenido de azufre. Las ecuaciones correspondientes, constantes utilizadas y area

de los cupones gravimétricos para calcular esta velocidad son mostradas en las
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tablas 8, 9, 10, 11, 12, 13 y 14 del Anexo F. La figura 10, muestra la variacion en la
velocidad de corrosion a medida que aumenta la temperatura y el tiempo de
exposicion en el sistema. A tiempos de exposicién entre 24 y 36 horas y una
temperatura de 250°C, la velocidad de corrosion evidencia un comportamiento
creciente, lo cual provoca el deterioro del material. Pero a tiempos entre 48 y 60
horas y 250°C el desgaste del acero se hace menor debido a la formacion de
diferentes productos de corrosion, los cuales actiian como una pelicula protectora
gue genera resistencia a la corrosion sulfidica, provocando asi, una disminucién en
la velocidad de corrosién del material. A una temperatura de 300°C, y tiempos de
exposicion entre 24 y 36 horas, la velocidad de corrosion tiende a disminuir, pero a
48 horas aumenta nuevamente y decrece alas 60 horas de exposicion del acero en
el crudo pesado. Este comportamiento se puede explicar porque se forma una capa
no homogénea e inestable termodinamicamente, la cual al desprenderse del
material forma pares galvanicos en la superficie haciendo que la velocidad de
corrosion vuelva y aumente. A una temperatura de 350°C, y todos los tiempos
exposicion se detalla una disminucion considerable de la velocidad de corrosion del
material, por lo tanto, la capa formada de sulfuro de hierro tiene mayor estabilidad y
homogeneidad en la superficie del material, formandose productos de corrosion, la

cual aumenté la resistencia a la corrosion del material en el sistema.
Figura 10. Grafica velocidad de corrosion del acero AISI 316.
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5.5 RESULTADOS DE LAS TECNICAS DE CARACTERIZACION SUPERFICIAL
5.5.1 Microscopia Electronica de Barrido y Espectrometria Energia Dispersiva
de Rayos X.

Este analisis fue realizado a los cupones gravimétricos expuestos a diferentes
tiempos y una temperatura constante de 350°C, los cuales presentaron un aumento
en la concentracion de azufre en la superficie a medida que se incremento su tiempo
de exposicion, como se puede observar en las figuras 12, 13 y 14 relacionadas en
el Anexo G. En La figura 11 muestra el andlisis SEM-EDS realizado a un cupon
expuesto a 350°C y 60h de inmersion en el crudo pesado. Al comparar el contenido
de azufre de la tabla 3 con los resultados obtenidos, se evidencia que existe un
aumento del 2,47%p/p de la concentracion de azufre en la superficie del material.
Por lo tanto, se corroboran los resultados gravimétricos donde se evidencio una
disminucién en la velocidad de corrosion del acero AISI 316 por la formacion de una
pelicula de sulfuro de hierro (FeS) en la superficie del acero.

Figura 11. SEM-EDS del acero AISI 316 a 350°C y 60h de exposicion.

Element Wit% At%
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25.00 kV. 20 000 x BSED Z Cont 14.9 ym 10.9 mm Fek 59.87 | 46.36
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Fuente: Laboratorio SEM. Universidad Industrial de Santander, sede Guatiguara.
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De acuerdo con los resultados de SEM-EDS relacionados en el Anexo G, se obtuvo
un aumento en el tamafo de grano promedio de los sulfuros de hierro formados en
la superficie del material a medida que se incrementa el tiempo de exposicién a una
temperatura de 350°C. Segun la figura 15, se determin6 que el tamafio de grano de
los productos de corrosion formados varia entre 53 hasta 518 nm, destacandose
que a tiempos de 24 horas no se evidencia la formacién de ningan tipo de sulfuro
en la superficie del material, corroborando las altas velocidades de corrosion

obtenidas a esas condiciones de operacion.

Figura 15. Tamafo de grano del acero AlISI 316 vs tiempo a 350°C.
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Fuente: El Autor.

5.5.2 Difraccién de Rayos X (XRD)

Por medio de esta técnica se caracterizo las formas cristalinas formadas en la
superficie del acero AlSI 316, expuesto a 350°C y 60 horas de exposicion. Se utilizo
la técnica de haz rasante donde se observo en el difractograma relacionado en la
figura 16 y tabla 15 que el nivel de intensidad de radiacion fue disminuyendo,
encontrandose la formacion del sulfuro de hierro tipo Pirrotita no estequiométrica en

la superficie de del acero AlISI-316.
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Figura 16. DRX acero austenitico AISI 316, expuesto a 350°C y 60h.
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Fuente: Laboratorio de Difraccion de Rayos X.

Universidad Industrial de Santander, sede Guatiguara.

Tabla 15. Fases cristalinas presentes en la superficie del acero AlISI 316.

FASE NOMBRE REPRESENTACION
Fe - Cr Hierro Cromo
Fe a- Hierro
Cristalino Fe Ni Niquel Hierro
Fe Ni Tetrataenita
Feos79 S Pirrotita

Fuente: Laboratorio de Difraccion de Rayos X.

Universidad Industrial de Santander, sede Guatiguara.
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5.6 CARACTERIZACION DE LAS PROPIEDADES ELECTROQUIMICAS DE
LOS PRODUCTOS DE CORROSION

5.6.1 Potencial de circuito abierto (OCP)

El potencial de circuito abierto es el potencial que alcanza un material con respecto
al tiempo frente a la accion de un electrolito, el cual interacciona con los elementos
del material y sufre una transformacion ya sea protectora (pasivacién) o de
degradacion del material. Previo a la evaluacion electroquimica en el sistema, se
realizaron pruebas de potencial de circuito abierto (Open Circuit Potential — OCP),
para poder determinar la tendencia anddica o catddica del sistema, de esta manera
se facilita el alcance de un estado estable. En la figura 17, se relacionan los valores
de voltaje, los cuales muestran un sistema estable, esto se determina porque la
variacion no supera los 5 mV entre punto y punto, por lo tanto, se asegura que las
pruebas electroquimicas de espectroscopia de impedancia electroquimica se

ejecutaran establemente.

Figura 17. Diagrama potencial de circuito abierto (OCP)
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Fuente: El Autor.
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5.6.2 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)
Los resultados obtenidos de EIS fueron relacionados en el Diagrama de Nyquist,
como se observa en la figura 18.

Figura 18. Diagrama de Nyquist del acero AISI 316 a 350°C.
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Fuente: El Autor.

De acuerdo con las figuras 19, 20 y 21 del Anexo H y los diagramas de Nyquist de
la figura anterior, se puede afirmar que los valores de la capacitancia a la doble capa
muestran una disminucién a medida que avanza el tiempo de exposicién del metal
en el sistema sulfidante, lo que indica que la velocidad de corrosion decrece en los
rangos entre 24 a 60h, debido a la formacion de una capa protectora de Pirrotita en
la superficie del material, por lo cual se disminuye el intercambio de especies entre
el electrolito de NaCl y el acero. La figura 20, indica que la transferencia de carga
también disminuye al aumentar el tiempo de exposicion, siendo ésta la propiedad
responsable de controlar la velocidad de corrosion en el acero austenitico AlSI 316,
por lo cual a menores valores de transferencia de carga se tienen una disminucion
en la velocidad de corrosion del acero AlISI 316, como se relaciona en el anexo H.
A altas frecuencias en el sistema se calcularon los valores de la resistencia a la

solucion, la cual al tener un valor similar para todas las pruebas electroquimica
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realizada evidencia la adecuada metodologia desarrollada en la preparacién del
electrolito de NaCl, como se puede observar en la figura 21 y en el anexo H. De esta
manera, en la tabla 16, se detalla los valores de las propiedades electroquimicas de
los productos de corrosion formados en la superficie del acero, tales como Pirrotita

no estequiométrica.

Tabla 16. Resultados generales de las propiedades electroquimicas.

Propiedades electroquimicas

Temperatura Tiempo [h] Rs [Ohm] R [Ohm] C [Ohm]
[°C]
Acero 316 1,086 114763,36 131667,36
24 1,048 58426,74 25664,05
350 36 1,049 41879,65 17592,87
48 1,156 36381,16 16578,95
60 1,117 7687,61 2962,94

Fuente: El Autor.
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6. CONCLUSIONES

De acuerdo con los ensayos gravimétricos desarrollados, se observd una
variacion en la velocidad de corrosidn entre 24 a 36 horas de exposicion debido
a la descomposicion térmica del bisulfuro el cual forma una capa inestable

termodinamicamente de sulfuros de hierro a temperaturas de 250, 300 y 350°C.

A tiempos de exposicion entre 48 y 60h y una temperatura de 350°C, se
evidencia un comportamiento decreciente en la velocidad de corrosién sulfidica
del acero AISI 316, lo anterior se debe a los productos de corrosion formados
gue aumentan la resistencia a la corrosion del material, por la formacion de una

barrera fisica entre el acero y el medio.

Mediante las diferentes técnicas de caracterizacion superficial: SEM, EDS, DRX
y EIS realizadas al acero AISI 316 a 350°C y 60 h de exposicion; se observo la
formacion de una capa de sulfuro de hierro no homogénea de tipo Pirrotita con
un tamafno de grano promedio de 518.27 nm en la superficie del material, a la
cual se le determinaron propiedades electroquimicas con valores de resistencia

a la transferencia de carga de 7687,61 Ohmy una capacitancia de 2962,94 Ohm.

Se logré disefar una celda electroquimica de tres electrodos en vidrio, con la
cual se midieron las propiedades electroquimicas de los productos de corrosion
formados por la corrosion sulfidica del acero AlSI 316 expuesto al procesamiento
de un crudo pesado, esto abre las puertas para utilizar la Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica como herramienta de prediccion en la identificacion
de sulfuros de hierro sin utilizar técnicas de caracterizacion superficial como
SEM, EDS y DRX.
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7. RECOMENDACIONES

Se recomienda realizar las pruebas con crudo sintético que tenga la misma
composicion de azufre, para verificar si el comportamiento en la velocidad de
corrosién es similar al trabajado con crudo real, para de esta manera poder

determinar mecanismo de corrosion sulfidica

Realizar un estudio econémico costo — tiempo para estudiar la posibilidad de un
cambio por este acero en las lineas de transferencia inherentes a la refinacién

de crudos.
Realizar pruebas a tiempos mayores de exposicion, variando la presion y

velocidad de agitacion, con el fin de corroborar su influencia en la velocidad de

corrosion del acero AlISI 316 por esfuerzos hidrodinamicos en el sistema.
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ANEXOS

ANEXO A. Disefio de factores experimentales

Tabla 5. Disefio de experimentos a * b

Factor a: Temperatura

1 2 3
250°C  300°C  350°C
1 P1 P2 P3
24h (1,1) (1,2) (1,3)
é 2 P4 P5 P6
2 36h 2,1) (2,2) (2,3)
< 3 P7 P8 P9
% 48h 3,1) 32 | (33)
- 4 P10 P11 P12

60h (4,1) (4,2) (4,3)
Fuente: El Autor.
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ANEXO B. Pruebas experimentales

Tabla 6. Pruebas experimentales.
Tipo de material: Acero AISI 316

Contenido de azufre: 2,231%p/p

Parametros variables

N° Prueba Temperatura[°C]

P1
P2
P3 250
P4
P5
P6
P7 300
P8
P9

P10

P11 350

P12

Fuente: El Autor.
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Tiempo [h]
24
36
48
60
24
36
48
60
24
36
48
60



Propiedades Fisicas

Propiedades Mecéanicas

ANEXO C. Informacion general del material.

Tabla 7. Propiedades fisicas y mecanicas del acero AISI 316.

Densidad

Modulo de elasticidad en tension
Calor especifico
Conductividad térmica

Coeficiente promedio de expansion

térmica

Resistencia eléctrica

Rango punto de fusion

Limite elastico 0,2% Desplazamiento

Resistencia a la Traccion

Porcentaje de Elongacion en 2" 6 51

mm.

Dureza Maxima

0,29 Lb/in®
8,07 g/lcm?®
29*10° psi (200 GPa)
a 20°C: 450 J/kg*K
a 93°C: 485 J/kg*K
a 20-100°C: 14,6 W/m*K
a 20-100°C: 16,5*10°
(m/m)*K
a 20-500°C: 17,6*10°©
(m/m)*K
a 20-1000°C: 19,5*10°
(m/m)*K
a 20°C: 79 p-ohm*cm
1390 - 1440°C
30000 psi
205 MPa
75000 psi
515 MPa
40,0

217 Brinell
95 Rg

Fuente: Laboratorio de Microscopia, UIS.

Parque Tecnoldgico Guatiguard, Edificio de Investigaciones.
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ANEXO D. Composicion quimica del acero AISI 316.

Figura 8. Composicion quimica del acero AlSI 316 mediante la técnica de

Espectroscopia de emision atémica.

RESULTADOS DE ANALISIS
Sample Identification
SampleNo
C Si Mn P S Cr Mo Ni Cu Al
% % % % % % % % % %

1. 0.019 0.453 1.396 0.039  <0.150 16,47 1.954  10.39 0.097  <0.0050
2. 0.021 0.445 1.399 0.039  <0.150 16.50 1.948  10.22 0.096 <0.0050
3. 0.020 0.434 1.404 0.038  <0.150 16.48 1.950  10.21 0.096 <0.0050
1%} 0.020  0.444 1400 0,039 <0.150 16.48 1.951  10.27 0.096  <0.0050
o
v

0.0010  0.0095  0.0041 0.00071 0016 00031  0.101  0.00071
5.000 2.140 0.293 1.821 0.007 0,159 0983 0.740
As B Bi Ca Co Mg N Nb Pb Sh
% %o % % % % % % % %
1. 0.0074 00016 0.067 <0.0 0.061 0.024 0,070  0.012 0.015  <0.010
2, 0.0077  0.0015 0.070 <0.0 0.060 0.026 0.056  0.011 0.017  <0.010
3. 0.0076  0.0018 0.069 <0.0 0.060 0.025 0.048  0.013 0.017  <0.010
2 0.0076  0.0016 0.069 0.0 0.060 0.025 0.058  0.012 0.016  <0.010
o 0.00016 0.00016  0.0016 0.00071  0.00100 0.011 0.0010  0.0012
v 2.105 10.00 2319 1.183 4.000 1897 8333 7.500
Sn Ta T Vv W /n 7/r Se Fe
% % % o %o % G G %
1.  <0.0050 0.495 0.034 0.110 0.029 0.018  0.0074 0.022 68.09
2 <0.0050 0.457 0.033 0.110 0.028 0.019 00078 0,022 68.28
3. <0.0050 0.487 0.033 0.111 0.031 0018 00076  0.020 68.29
@ <0.0050 0.480 0.033 0.110 0.029 0.018  0.0076 0.021 68.22
o 0.020  0.00071 0.00071 0.0016 000071 0,00020 0.0012 0.113
i 4.167 2.152 0.645 5.517 3.944 2632 5714 0.166

Fuente: Laboratorio de Espectroscopia, Universidad Industrial de Santander.

Parque Tecnolbgico Guatiguard, Edificio de Investigaciones.
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ANEXO E. Microestructura del acero austenitico AlISI 316.

Figura 9. Microestructura del acero austenitico AlSI 316. A) Micrografia tomada a
100X, B) Micrografia tomada a 200X, C) Micrografia tomada a 500X, D)
Micrografia tomada a 1000X, E) Micrografia tomada a 1500X.

Fuente: El Autor.
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ANEXO F. Informacion para calcular la velocidad de corrosiéon del acero
austenitico AISI 316.

Tabla 8. Ecuacién para calcular la velocidad de corrosion del acero AlSI 316.

Velocidad de Corrosion

K
V.= (K w)/(A xt*d) [mpy] (6)
Simbolo Representacion Unidades

K Constante de la ecuacioén de la [mpy]
velocidad de corrosién

w Ganancia de masa [g]
A Area del cup6n [cm?]
t Tiempo de exposicién [h]
d Densidad del acero [g/cm?]
Fuente: El Autor.
Tabla 9. Valores de la constante K.
Unidades de la velocidad Valor
de corrosion
milipulgadas por afio [mpy] 3,45 x 10°
pulgadas por afio [ipy] 3,45 x 10°
pulgadas por mes [ipm] 2,87 x 102
milimetros por afio [mm/y] 8,76 x 10*
micrémetros por afio [um/y] 8,76 x 10’
picometros por afio [pm/y] 2,78 x 108
gramos sobre metro cuadrado 1,00 x 10* x DA
por hora [g/m?*h]
miligramos por decimetro 2,40 x 108 x DA

cuadrado por dia [mdd]
Fuente: Norma ASTM G31-72. Standard Practice for Laboratory Immersion Corrosion
Testing of Metals, 2004 [35].
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Tabla 10. Ganancia de masa del acero AISI 316 a una temperatura de 250°C.

Pesos iniciales [g]

Promedio [g]

Pesos finales [g]

Promedio [g]

Ganancia de masa [g]

Tiempos de exposicion

24h 36h 48h 60h
8,8640 7,8157 9,0383 9,5619
8,8641 7,8158 9,0384 9,5619
8,8641 7,8158 9,0385 9,5620
8,86407 7,81577 9,03840 9,56193
8,8640 7,8158 9,0385 9,5621
8,8645 7,8158 9,0389 9,5622
8,8642 7,8161 9,0387 9,5622
8,86423 7,81590 9,03870 9,56217
0,00016 0,00013 0,00030 0,00024

Fuente: El Autor.

Tabla 11. Ganancia de masa del acero AISI 316 a una temperatura de 300°C.

Pesos iniciales [g]

Promedio [g]

Pesos finales [g]

Promedio [g]

Ganancia de masa [g]

Tiempos de exposicion

24h 36h 48h 60h
9,0398 8,9135 8,7566 8,7037
9,0397 8,9131 8,7569 8,7037
9,0401 8,9136 8,7570 8,7039
9,03987 8,91340 8,75683 8,70377
9,0403 8,9135 8,7572 8,7045
9,0405 8,9136 8,7582 8,7043
9,0402 8,9138 8,7578 8,7043
9,04033 8,91363 8,75773 8,70437
0,00046 0,00023 0,00090 0,00060

Fuente: El Autor.




Tabla 12. Ganancia de masa del acero AISI 316 a una temperatura de 350°C.

Tiempos de exposicion

24h 36h 48h 60h

8,7898 7,7933 8,9857 9,4319

Pesos iniciales [g] 8,7901 7,7933 8,9855 9,4321
8,7899 7,7936 8,9859 9,4318

Promedio [g] 8,78993 7,79340 8,98570 9,43193
8,7899 7,7941 8,9861 9,4324

Pesos finales [g] 8,7899 7,7940 8,9861 9,4322
8,7903 7,7940 8,9860 9,4322

Promedio [g] 8,79003 7,79403 8,98607 9,43227

Ganancia de masa [g] 0,00010 0,00063 0,00037 0,00033
Fuente: El Autor.

Tabla 13. Calculo del area de los cupones gravimétricos segun sus dimensiones.

Temperatura Tiempo Largo Ancho Grosor Diametro Area del

[°C] [h] [cm] [cm] [cm] [cm] cupon [cm?]
24 3,80 1,25 0,27 0,77 11,29567
36 3,70 1,26 0,27 0,77 11,07107
250 48 3,79 1,25 0,28 0,77 11,36607
60 7,58 1,24 0,15 0,77 19,58175
24 3,77 1,26 0,27 0,77 11,28527
36 3,80 1,24 0,29 0,77 11,41587
300 48 3,73 1,25 0,30 0,77 11,38167
60 7,59 1,24 0,14 0,77 19,43295
24 3,77 1,23 0,27 0,77 11,04287
36 3,71 1,24 0,25 0,77 10,74447
350 48 3,77 1,25 0,27 0,77 11,20447
60 7,61 1,27 0,14 0,77 19,95315

Fuente: El Autor.
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Tabla 14. Célculo de la velocidad de corrosiéon del acero AlSI 316.
e Densidad del acero AlSI 316 = 8,07 g/cm?3
e Constante K = 3,45 x 108 mpy

Temperatura Tiempo de Ganancia Area del Velocidad de
[°C] exposicion [h] demasa[g] cup6n[cm?] corrosion [mpy]
24 0,00016 11,29567 0,252314
36 0,00013 11,07107 0,139443
250 48 0,00030 11,36607 0,235079
60 0,00024 19,58175 0,087328
24 0,00046 11,28527 0,726073
36 0,00023 11,41587 0,242723
300 48 000090 11,38167 0,704272
60 0,00060 19,43295 0,219991
24 0,00010 11,04287 0,161306
36 0,00063 10,74447 0,699987
350 48 0,00037 11,20447 0,291463
60 0,00033 19,95315 0,119031

Fuente: El Autor.
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ANEXO G. Microscopia Electronica de Barrido / Espectrometria de Energia
Dispersiva (SEM / EDS)
Figura 12. SEM-EDS del acero AlISI 316 a 350°C y 48h de exposicion.
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Fuente: Laboratorio SEM. Universidad Industrial de Santander, sede Guatiguara.
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Figura 13. SEM-EDS del acero AlISI 316 a 350°C y 36h de exposicion.
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Fuente: Laboratorio SEM. Universidad Industrial de Santander, sede Guatiguara.
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Figura 14. SEM-EDS del acero AlISI 316 a 350°C y 24h de exposicion.
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Fuente: Laboratorio SEM. Universidad Industrial de Santander, sede Guatiguara.
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ANEXO H. Resultados de las propiedades electroquimicas realizadas a
350°C.

Figura 19. Capacitancia vs tiempo a 350°C.
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Fuente: El Autor.

Figura 20. Resistencia a la transferencia de carga vs tiempo a 350°C.
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Fuente: El Autor.
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Resistencia a la solucion [Ohm]

Figura 21. Resistencia a la solucion vs tiempo a 350°C.
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Fuente: El Autor.
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