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RESUMEN

TITULO: EFECTO DEL TIEMPO Y LA TEMPERATURA SOBRE LA VELOCIDAD
DE CORROSION POR SULFIDACION A PARTIR DEL DIMETIL DISULFURO DEL
ACERO API P110 A CONDICIONES DE UNA LINEA DE TRANSPORTE DE
CRUDOS*.

AUTORES: JUAN PABLO AGUDELO SILVA**
JULIO CESAR GOMEZ NINO**

PALABRAS CLAVES: Sulfidacion, Crudo simulado, Corrosion, Dimetil Disulfuro.

DESCRIPCION:

En la industria petrolera colombiana, uno de los principales problemas es el alto
contenido de azufre en las reservas de crudos pesados (CP) con las que cuenta el
pais actualmente, el azufre al exponerse a elevadas temperaturas en la refinacién
de CP da paso a la formacién de sulfuro de hidrégeno (H2S), el cual reacciona con
las superficies de los diferentes aceros que componen los equipos Yy lineas de
transferencia generando su deterioro, dicho fenbmeno es conocido como corrosion
por sulfidacion. En este trabajo de investigacion, se evaluaron variables como el
tiempo de exposicidén y la temperatura en la formacién de productos de corrosion
generados por ambientes sulfidantes sobre la superficie del acero APl P110,
expuesto a un crudo simulado con un alto contenido de Dimetil Disulfuro.
Empleando técnicas como: Microscopia Electrénica de Barrido (SEM),
Espectrometria de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS) y Difraccion de Rayos X
(DRX) se caracterizaron morfolégicamente sulfuros de hierro formados como
productos de corrosiéon en la superficie del acero APl P110, los cuales actuaron
como una barrera fisica entre el acero y los contaminantes presentes en el sistema.
Por medio de gravimetria se determind que los productos de corrosién formados
tienden a inhibir la velocidad de corrosion del material a mayores tiempos de
exposicion en ambientes con alto contenido de H2S.

* Trabajo de grado
** Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica.

Directores: PhD. Dario Yesid Pefa, Msc. Javier Sanabria Cala
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ABSTRACT

TITLE: TIME AND TEMPERATURE EFFECTS ON THE RATE OF SULFIDATION
CORROSION AS FROM DIMETHYL DISULPHIDE ON THE APl P110 STEEL
EXPOSED TO CONDITIONS OF A TRANSFER LINE IN THE CRUDE
PROCESSING. *

AUTHORS: JUAN PABLO AGUDELO SILVA**
JULIO CESAR GOMEZ NINO**

KEYWORDS: Sulfidation, Crude simulated, Corrosion, Dimethyl disulfide.

DESCRIPTION:

In the Colombian oil industry, one of the main problems is the high sulfur content on
the heavy oil reserves, which when exposing to high temperatures on its processing
allow to hydrogen sulfide (H2S) formation, this reacts with the different steel surfaces
that compound the equipment and transfer lines producing deterioration on these,
this phenomenon is known like sulfidation corrosion. In this research were evaluated
variables as, exposition time and temperature on the corrosion products formation
originated by sulfurizing environments on API P110 steel surface, this was exposed
to environment of a simulated crude with high content of Dimethyl Disulphide. Using
techniques like: Scanning Electron Microscopy (SEM), X-Ray Energy Dispersive
Spectrometry (EDS) and X-Ray Diffraction (XRD) the iron sulfides on the API P110
steel surface were characterized morphologically, this acted as a physic wall
between the steel and the pollutants. By means of the gravimetric, it determinated
that the corrosion products formed tend to inhibit the material corrosion when the
exposition time increasing in environments with high Hz2S content.

* Degree project
** School of Physics-Chemical Engineering- School of Chemical Engineering.
Directors: PhD. Dario Yesid Pefia, Msc. Javier Sanabria Cala
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INTRODUCCION

La industria del petrdleo y gas ha venido a lo largo del tiempo posesionandose como
el factor mas influyente en la economia nacional y mundial, representando alrededor
del 60% de las exportaciones colombianas, ademas, cerca del 25% de los ingresos
de la Nacién proviene de esta industria [1]. El petréleo a nivel mundial cuenta con
dos variedades, los convencionales (crudos ligeros), los cuales son de facil
extraccion y refinacion, y los no convencionales (crudos pesados), que por su
composicién quimica requieren métodos mas costosos y dificiles para llevar a cabo
sus procesos de refinacion. Colombia ocupa el quinto lugar a nivel latinoamericano
en cuanto a reservas de crudos pesados, segun Campetrol las reservas de este tipo
de crudos representan actualmente el 55% de la totalidad de las reservas a nivel
Nacional [2]. A causa de esto las industrias petroleras han venido explorando

nuevas alternativas para el procesamiento de crudos pesados o de oportunidad.

Los crudos pesados se caracterizan por tener propiedades fisicoquimicas como:
alta viscosidad, concentracion de azufre y de acidos nafténicos, entre otros, lo que
hace que el procesamiento en las refinerias para este tipo de crudos sea de mayor
dificultad, llegando a causar problemas de corrosion en las unidades como las torres
de destilacion, hornos de precalentamiento y lineas de transferencia, entre otros
equipos [3]. El procesamiento de crudos pesados genera ambientes sulfidantes
altamente corrosivos por la cantidad de azufre que contienen (superior a 0,2% p/p),
lo anterior, sumado a las elevadas temperaturas a las cuales se exponen las
aleaciones, se tiene como consecuencia el deterioro acelerado de los aceros
expuestos en el procesamiento de crudos pesados [3]. El azufre del crudo pesado
a altas temperaturas se descompone térmicamente para formar sulfuro de
hidrégeno (H2S), causante principal del fendmeno de corrosion por sulfidacion, la
cual se presenta como uno de los tipos de corrosion mas peligrosos en la industria

petrolera actualmente [5].

En este trabajo de investigacion, se evalud la influencia de la temperatura y el

tiempo de exposicion en la formacion de productos de corrosion sobre la superficie
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del acero APl P110, expuesto a un crudo simulado con un alto contenido de un
compuesto azufrado (Dimetil Disulfuro). Las pruebas gravimétricas se llevaron a
cabo en un autoclave dindmico tipo batch, sistema donde se puede simular las
condiciones de operacion de una linea de trasferencia que ingresa a la torre de
destilacion primaria en el procesamiento de crudos pesados. Empleando técnicas
como: Microscopia Electronica de Barrido (SEM), Espectrometria de Energia
Dispersiva de Rayos X (EDS) y Difraccién de Rayos X (DRX) se caracterizaron
morfologicamente los productos de corrosion formados en la superficie del acero
API P110, ademas, se evaluo por gravimetria un comportamiento de estabilidad en
la velocidad de corrosion del material expuesto a un crudo simulado durante un
periodo de tiempo, dicho comportamiento en la velocidad de corrosion del material
se atribuyo a la formacion de productos de sulfuros de hierro no estequiométricos
sobre la superficie del material, por el contrario el material expuesto a crudo pesado
formd capas homogéneas las cuales actian como una barrera fisica entre el acero
API P110 y otros contaminantes en el sistema, como consecuencia se puede
aumentar la vida util del material, generando de esta manera menores costos de

operacion en la refinacion y transporte de crudos pesados.

17



1. MARCO TEORICO

Los hidrocarburos estan constituidos principalmente por carbono, hidrégeno y
azufre, sin embargo, su composicion quimica puede variar por su origen geogréfico.
Las principales caracteristicas para clasificar los crudos en general son: la gravedad
API, contenido de azufre (% en peso) y numeros de acidos totales (TAN) [6]. La
industria mundial de hidrocarburos liquidos clasifica el petrdleo de acuerdo con su
densidad API (parametro internacional del Instituto Americano del Petr6leo), en la

tabla 1 se observa la clasificacion de los crudos respecto a los grados API.

Tabla 1. Clasificacion de los crudos segun su gravedad API [°API].

TIPODE | DENSIDAD | DENSIDAD
CRUDO [g/cm?] [°API]
Extra pesado >10 10
Pesado 1,0-0,92 10-22,3
Mediano 0,92-0,87 22,3-31,1
Ligero 0,87-0,83 31,1-39
Supe ligero <0,83 >39

Fuente: Instituto Mexicano de Petréleo (IMP).

La gravedad API es una propiedad fisica que es usada como un indicador de la
calidad de los crudos, a menor gravedad API los crudos son mas pesados, tienen
un menor valor comercial, mayor viscosidad, alta tendencia aditiva y escasa

tendencia a emulsificarse [7].

Los crudos pesados colombianos poseen caracteristicas generalmente de alta
densidad con elevados contenidos de azufre y acidos nafténicos [6], llegando a

tener cerca del 55% de sus reservas en este tipo de crudos [3].

Actualmente la principal preocupacion de la industria petrolera es poder realizar el

proceso de refinacibn minimizando los dafios que puedan ocasionar los
contaminantes como el azufre en los equipos y lineas de transferencia involucrados

en este proceso, a causa de la corrosion por sulfidacion.

El deterioro que sufren algunos materiales (principalmente las aleaciones), a causa

de reacciones quimicas o electroquimicas con el ambiente al cual se encuentren
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expuestos, se le conoce como corrosion. Dicho fendmeno se encuentra presente en
las industrias o equipos construidos por diferentes aleaciones expuestos ambientes
oxidantes [4]. La industria de los hidrocarburos es donde se evidencia con mayor
grado esta problemética, sucede por los crudos pesados que operan como agentes
corrosivos, debido a que poseen porcentajes altos de acidos organicos (acidos
nafténicos) y de azufre, que, a altas velocidades de flujo, presién y temperaturas
elevadas, resultan corrosivos en la mayoria de equipos, tales como los de refinacién

o de transporte [5].

El azufre es uno de los contaminantes presentes en mayor concentracion en los
crudos pesados, la presencia de éste a altas temperaturas lo posiciona como uno
de los principales agentes corrosivos de los aceros, debido a que al descomponerse
térmicamente da paso a la formacién del acido sulfhidrico (Hz2S), que es el principal
compuesto responsable del fendmeno de la corrosion por sulfidacion, a

temperaturas superiores a los 232°C [8].

A temperaturas elevadas ocurre el fenébmeno de la corrosion por sulfidacion, los
factores de mayor influencia que afectan esta clase de corrosion son: la composicién
de la aleacion y del medio, la temperatura, el tiempo de exposicion y la
concentracion de los compuestos de azufre en el crudo pesado. La velocidad de
corrosion por sulfidacion estara limitada por uno de los procesos parciales que se

describen a continuacion [5].

a) Disociacion y adsorcion de las moléculas de azufre en el interior de los

atomos, en la frontera sulfuro/azufre.
S = 259 = 2S(as) (1)

b) lonizacion de los atomos de metal en iones y electrones de la interfaz

metal/sulfuro.
M > M* + 2e” 2

Continuado por un flujo de electrones orientados hacia la interfaz

vapor/sulfuro/azufre, permitiendo la produccién de iones de azufre.

S(ads) + 2¢” - §° (3)
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c) Difusion de cationes hacia el exterior, a través de la red sulfuro en direccion
de la interfaz sulfuro/azufre; o alternativamente los aniones hacia el interior,
a través de la red en direccion de la interfaz metal/sulfuro. En ambos

procesos se forman productos de corrosion, pero en diferentes interfaces.
S=4+ M* - MS (4)

Una de las principales técnicas empleadas para determinar la velocidad de
corrosion de un acero es la técnica gravimétrica, la cual consiste en exponer el
material a estudiar, bajo un ambiente corrosivo, con condiciones y periodos de
tiempo especificos, como resultado a este proceso el material pierde peso y de esta
manera se puede realizar una aproximacion de la vida util del material [9]. Por lo
anterior, la gravimetria es ampliamente usada por la facilidad y variabilidad en su
aplicaciéon, las unidades que expresan la velocidad de corrosidbn son mpy
(milipulgadas por afio) o también mmy (milimetros por afio), las cuales reflejan el

alcance de la corrosion en el material, basandose en la norma ASTM G31 [10].
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2. ESTADO DEL ARTE

Mabruck Suleiman, en 2015, realiz6 pruebas de corrosién por sulfidacién en las
unidades de destilacion del proceso de refinacion utilizando acido sulfhidrico
(Hz2S), mercaptanos y otras impurezas. Se utilizaron piezas de acero grado A106
y de baja aleacién (9Cr-1Mo) a temperaturas de 275°C, indicando que las
velocidades de corrosion de los aceros se encontraron principalmente
relacionadas con las especies de mercaptanos, conjuntamente, concluy6 que la
temperatura de descomposicion de ésta especie, es una variable de operacion

atil en la prediccion de la corrosion por sulfidacion [11].

Pengpeng Bai y colaboradores en 2015, realizaron pruebas de corrosion por
sulfidacion, en ambientes con H2S a tuberias de acero X52 con contenidos de
perlita y ferrita empleadas en la construccion de lineas de transporte de crudo
en refineria, emplearon diferentes métodos para caracterizar los productos de
corrosion como: Microscopia Electronica de Barrido, Espectroscopia de
Fotoelectrones de Rayos X, Microscopia Electrénica de Trasmision y
Microscopia de Fuerza Atomica, obteniendo como resultado que los limites de
grano se corroen en la etapa de iniciacion y de igual manera se identificé que los
productos de corrosion se acumulan en ellos, generando posibles reducciones

en la dureza del material [12].

Farzad Nasirpouri y colaboradores en 2014 trabajaron el nivel de dafo
producido en el tubo de acero CK45 material de calidad AISI 1045 después de
un corto periodo de servicio en una linea de transferencia en la refineria. Se
realizaron estudios a la superficie de la parte interna del tubo con Espectroscopia
de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS) y Difraccion de Rayos X, los anteriores
resultados muestran que en la superficie interna del tubo, donde se esta
exponiendo a gas corrosivo mixto conformado por H2S y CO2, que los productos

de corrosién formados son tipicamente porosos y que no pueden proporcionar
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una capa homogénea en la superficie del acero lo cual generd una corrosion

localizada en la superficie del material [13].

Jhon Torres en 2015 evalu6 el comportamiento del acero API P110 expuesto a
un crudo pesado con diferentes concentraciones de azufre, en condiciones de
un proceso de extraccion por combustion in situ, en este medio se encuentran
atmosferas de sulfuro de hierro (H2S), entre otros gases a temperaturas y
presiones elevadas, cuyo medio genera corrosion por sulfidacion en el material.
Por medio de técnicas gravimétricas se determiné la velocidad de corrosion y se
identificd una estabilidad a tiempos mayores de 24 horas, dicho fenbmeno se
atribuyé a la formacion de un producto de corrosion sobre la superficie del
material llevando de esta manera a la pasivacion del proceso de oxidacién en
crudos con bajos porcentajes de azufre (menores a 0,5% en peso), se encontré
que a medida que se aumentaba la concentracion de azufre en la muestra de
crudo empleado para la prueba, los productos de corrosion se hacian mas

inestables causando un deterioro acelerado del material expuesto [14].

Mike Hazelton y colaboradores en 2015 documentaron sistematicamente la
relacion entre la corrosién y el ensuciamiento de la superficie de dos materiales,
un acero al carbono P91 y un acero inoxidable 347 (empleados en operaciones
de refineria), expuestos a crudos pesados con altos porcentajes de azufre, por
medio de técnicas analiticas como Difraccibn de Rayos X, Microscopia
Electronica de Barrido, entre otros, donde se evidencia que el ensuciamiento
comienza con la corrosion por sulfidacién en la superficie de los materiales y
evoluciona hasta llegar a coque, los andlisis demostraron que existié una mala
adherencia de la capa de sulfuro en el acero P91 mientras el acero inoxidable

formo una fina capa de sulfuros de hierro [15].
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3. METODOLOGIA

Figura 1. Metodologia de la investigacion.

Preparacion
de materiales
y reactivos.

v" Definicion de  Disefio de
Variables de experimentos y
estudio y eleccion _ ~ pruebas
del método preliminares.

YT

Desarrollo
Experimental.

Almacenamietot
de los cupones
para su analisis.

Andlisis de
resultados.

Informe
Final.
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En la figura 1, se aprecia la metodologia para la determinacion de la influencia del
tiempo de exposicidn y la temperatura en la velocidad de corrosion del acero API
P110 expuesto a un ambiente con Dimetil Disulfuro (DMDS), teniendo como base

el estado del arte actual sobre el fendbmeno corrosion por sulfidacion.

3.1. REVISION BIBLIOGRAFICA:

Se realiz6 una busqueda de informacién bibliografica en libros, articulos cientificos,
tesis de pregrado y maestria, donde fue enfocada a determinar las condiciones de
operacion éptimas para la formacién de capas de sulfuros de hierro, de esta manera
poder utilizar un contaminante del crudo en un beneficio para el procesamiento de

crudos pesados.

3.2. PREPARACION DE MATERIALES:

Para el desarrollo experimental de este trabajo se utilizo el acero API P110, el cual
se maquino para obtener cupones gravimétricos, ademas, se empled aceite mineral
de alto grado de pureza para preparar una solucion homogénea con Dimetil
Disulfuro (DMDS).

Cupones gravimétricos:
Para la realizacibn de las pruebas gravimétricas fue necesario maquinar los

cupones a partir de una pieza de acero APl P110 con unas dimensiones
determinadas para el montaje experimental, las cuales fueron: largo 75 [mm], ancho
12,5 [mm], profundidad 2 [mm], y un diametro de 7,9 [mm] de los orificios a los
cuales se soporto el cupdn gravimétrico dentro del reactor, como se representa en

la figura 2.
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Figura 2. Dimensiones de los cupones gravimétricos.

7,9mm

= 2mm

_——— 12,5mm

Preparacion metalogréafica de los cupones gravimétricos:
Para la preparacion metalogréfica de los cupones gravimétricos, éstos fueron

desbastados con papel abrasivo de carburo de silicio N° 400, 600, 1200, 2000 y
2500, de una manera ascendente y consecutiva, después fueron desengrasados
con acetona en un bafio ultrasénico, posteriormente se ingresaron a un horno con
una temperatura de 120°C con el objetivo de eliminar cualquier residuo liquido en
el cupdn, por dltimo, se rotularon y almacenaron en un desecador para su posterior
analisis. Todos los cupones gravimétricos se prepararon siguiendo la Norma ASTM
G1-03.
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Caracterizacion de los cupones gravimétricos:

Los cupones se caracterizaron previamente a las pruebas experimentales, con
el fin de determinar la composicion y la microestructura del acero utilizado. La
caracterizacion del material se realiz6 utilizando las siguientes técnicas:

e Espectrometria de fluorescencia: Al aplicar ésta técnica se obtuvo la
composicion quimica del acero. Siguiendo la norma ASTM A751-14, la cual
no arroja el porcentaje de carbono que contiene el acero, pero en el anexo
B, tabla B se encuentra la composicidon nominal, junto con la encontrada en

el estado del arte.

e Analisis Metalogréafico: Por medio de este tipo de andlisis se obtuvo la
microestructura del acero, la cual se realiz6 empleando la norma ASTM E3-

11 y se encuentra en el anexo B Figura B.

Crudo simulado:
Se emple6 una mezcla de aceite mineral y un compuesto azufrado para fabricar el

crudo simulado. El aceite mineral se sometio preliminarmente a un pretratamiento
expuesto a una temperatura de 350°C y 15 horas para verificar que no tenga
residuos de compuestos azufrados, los cuales pueden alterar el desarrollo de las
pruebas y por consiguiente los resultados. El compuesto azufrado utilizado en la
preparacién del crudo simulado es el Dimetil Disulfuro, que a altas temperaturas se
descompone formando H2S, generando un ambiente de corrosion por sulfidacion en

el sistema [14].

Crudo pesado:
El crudo empleado en todas las pruebas tiene un contenido de azufre de 2,5 %p/p

y una TAN de 0,5, estas condiciones permiten una mayor formacion de productos
de corrosion [16], segun el analisis de estudios anteriores [15].

Preparacion del crudo simulado:

Se realizaron célculos para determinar los volimenes necesarios y asi generar un

crudo simulado con una concentracion de azufre de 2,5% p/p, lo anterior se realizé
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a partir de las respectivas densidades de cada compuesto. Los volumenes

empleados de cada sustancia se presentan en la tabla 2:

Tabla 2. Volimenes para la preparacion del crudo simulado.

SUSTANCIA VOLUMEN [cm?]
DIMETIL DISULFURO 6
ACEITE MINERAL 994

Equipo:
Para las pruebas se empled un reactor tipo batch (autoclave dindmico Parr 4848),

con capacidad de llenado de 1800 [cm?], por medio del cual se pueden simular las

condiciones de operacién de una linea de transferencia.

3.3. PRUEBAS PRELIMINARES:

Se realizaron diversas pruebas preliminares para determinar las condiciones en las
cuales se podrian obtener una mayor cantidad de productos de corrosion, como

sulfuros de hierro en la superficie del acero API P110.

3.4. DISENO EXPERIMENTAL:

Se determin6 que las variables de operaciéon que mas influyen en la velocidad de
corrosion del material son el tiempo de exposicion, la temperatura y el porcentaje
en peso del azufre del crudo simulado, segun el estado del arte. Se simularon las
condiciones de operacion de una linea de transferencia en el procesamiento de un

crudo pesado. Las variables se muestran en la tabla 3.

Tabla 3. Variables.

Pardmetro Unidad Condicién
Presion [PSI] Constante
Material APl P110 | Constante

Volumen de crudo [cm?3] Constante
Temperatura [°C] Variable
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Tiempo de exposicién [Horas] Variable
%p/p de
azufre.

Crudo simulado.

Constante

3.5. PREPARACION Y MONTAJE EXPERIMENTAL:

Antes de realizar las diferentes pruebas gravimétricas se evaluo el estado y
funcionamiento de los equipos, principalmente del autoclave dindmico tipo batch y
su correspondiente sistema de control. Para los cupones gravimétricos se registro
la diferencia de peso, para lo anterior, se emple6 una balanza analitica con una
precision de +0,001. El reactor fue llenado con un volumen de 1000 [cm?®] con crudo
simulado que tiene una concentracion de 2,5%p/p, para cada prueba gravimétrica
a realizar, se continu6 con el sellado del reactor aplicando un torque de 50 [Ib/ft]. Se
instalaron las conexiones para el sistema operativo y control del reactor, se continu6
con la purga con nitrégeno analitico de alta pureza con el fin de contar con una

atmosfera inerte en cada prueba.

3.6. DESARROLLO EXPERIMENTAL:

Se realizaron 15 pruebas experimentales con crudo simulado y 12 con crudo
pesado, segun lo establecido por el disefio de experimentos, las cuales se realizaron
en el orden mostrado en las tablas A1 y A2 para crudo simulado y crudo pesado

respectivamente, Anexo A.

3.7. CARACTERIZACION MORFOLOGICA DE LOS PRODUCTOS DE
CORROSION:

La morfologia de la superficie del acero APl P110 se caracterizé por medio de
técnicas analiticas como: Microscopia Electronica de Barrido (SEM) combinada
con Espectrometria de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS) y Difraccién de Rayos
X (DRX).
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3.8. CALCULO DE LA VELOCIDAD DE CORROSION:

La velocidad de corrosion por sulfidacion del acero API P110 se determiné
mediante la técnica gravimétrica, basandose en los lineamientos de la norma
NACE/ASTM G31.

3.9. ANALISIS DE RESULTADOS

Los resultados se analizan para poder determinar el comportamiento del acero API
P110 en ambientes sulfidantes y de esta manera aportar al estado del arte en el

procesamiento de crudos pesados con altos contenido de azufre.

3.10. INFORME FINAL:

Se redactdé un informe en el cual se expresan y se socializan los resultados

obtenidos durante todo el proyecto.
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4. ANALISIS DE RESULTADOS:

En este capitulo se presentan los resultados y analisis de la investigacion. Aplicando
las técnicas de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM—EDS) y Difraccion de
rayos X (DRX), se caracterizaron los productos de corrosion formados en la
superficie del material y se calculo la velocidad de corrosion por sulfidacion en el
acero APl P110 expuesto a un crudo simulado y un crudo pesado con alto contenido

de azufre.

4.1. CARACTERIZACION DEL CRUDO PESADO:

La caracterizacion del crudo la realiz6 el Instituto Colombiano del Petréleo (ICP), en

la tabla 4 se especifican los resultados del analisis.

Tabla 4. Caracterizacion del crudo pesado.

PROPIEDAD NORMA VALOR UNIDAD
Gravedad ASTM 5002 12,2 °API
S D4294 2,5 [% p/p]
TAN D664 0,5 [mg KOH/g]
Densidad (15 °C) | ASTM D287-82 | 0,9848 [g/ml]

Fuente: Instituto Colombiano del Petréleo.

4.2. CARACTERIZACION DEL ACERO:

En el anexo B, tabla B se correlaciona la composicion quimica del acero segun el
estado del arte, respecto a los valores nominales establecidos en las normas API

5A y 5AC/16J, de igual manera se presenta la metalografia del material.

Se realiz6 una prueba de Espectrometria de Fluorescencia para determinar la
composicién quimica del acero y compararla con resultados relacionados en el

estado del arte, el resultado se relaciona en la tabla 5.
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Tabla 5. Composicién quimica obtenida por fluorescencia del acero APl P110.

Hierro <97 97,59
Azufre <0,01 0,02
Silicio 0,17-0,37 0,39
Manganeso 0,4-0,7 1,3
Fosforo <002 |
Cromo 0,8-1,10 0,32
Niquel <0,2 0,07
Cobre <0,2 0,16
Molibdeno 0,15-0,25 0,04
Vanadio <008 |
Aluminio <0,02 0,06
Carbono 0,26-0,35 | = -

Fuente: Laboratorio de Rayos X, Universidad Industrial de Santander, Parque Tecnolégico Guatiguard,
Edificio de Investigaciones.

Comparando la composicion del acero caracterizado por fluorescencia con los
valores nominales encontrados en el estado del arte, se evidencia que el material

se encuentra desfasado en algunos elementos.

4.3. VELOCIDAD DE CORROSION DEL ACERO API P110:

Para determinar la velocidad de corrosion del acero API P110, el cual fue expuesto
a un crudo simulado con alto contenido de un compuesto azufrado, se utilizé
gravimetria, los resultados obtenidos demuestran que el acero APl P110, se
deterior6 con mayor facilidad al ir aumentando la temperatura y el tiempo de

exposicion como se ilustra en la figura 3.

En la figura 3A, el comportamiento de las graficas muestran un aumento en la
velocidad de corrosién del material, evidenciando un comportamiento creciente con
el tiempo de exposicion y la temperatura en el sistema, lo anterior es atribuido al
fendémeno de corrosion por sulfidacion, de igual manera se evidencia una estabilidad
en la velocidad de corrosion del acero API P110 en un periodo de exposicion mayor
a 66h, debido a la formacién de una capa de sulfuros de hierro en la superficie del
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material. En la figura 3B se expone la pérdida de peso que sufre el material a lo
largo del tiempo, tendiendo un comportamiento creciente al aumentar el tiempo de

exposicion y la temperatura.

Figura 3. Comportamiento del acero APl P110 expuesto a un crudo simulado. A) Velocidad de
corrosion Vs. Tiempo. B) Pérdida de peso Vs. Tiempo.
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De igual manera se empled la gravimetria para analizar el comportamiento del acero
APl P110 expuesto al procesamiento de un crudo pesado con un contenido de
azufre de 2,5 [%p/p] a condiciones de una linea de transferencia, los resultados se
presentan en la figura 4.

Los tiempos fueron determinados de acuerdo a pruebas preliminares, donde el
acero expuesto al crudo simulado no obtuvo una formacion de capas homogéneas,
observando la agresividad del compuesto azufrado en el material se determind un
limite de tiempo de 96 horas, donde se puede evidenciar una estabilizacion en el
valor de la velocidad de corrosiéon por sulfidacion; mientras que para el material
expuesto a un crudo pesado se encontré una formacion de capas homogéneas a

partir de un tiempo de 120 horas.
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Figura 4. Comportamiento del acero API P110 expuesto a un crudo pesado. A) Velocidad de
corrosion Vs. Tiempo. B) Pérdida de peso Vs. Tiempo.
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La figura 4A, muestra la disminucion de la velocidad de corrosion en tiempos de
exposicion mayores a 120 horas, esto se atribuye a la formacion de capas de
sulfuros de hierro estables y homogéneas en la superficie del acero, disminuyendo
asi el deterioro del material. La figura 4B muestra la pérdida de peso con una
tendencia creciente a medida que aumenta el tiempo de exposicion y la
temperatura. Los célculos de la velocidad de corrosién se encuentran en el anexo

D.

4.4, ANALISIS ESTADISTICO DE LAS VARIABLES DEL DISENO DEL
PROCESO:

Se empled un software estadistico para analizar las velocidades de corrosién del
acero APl P110 y asi poder establecer una correlacion con las variables mas
influyentes, las cuales son el tiempo de exposicion y la temperatura, los datos se
relacionan con la velocidad de corrosién observada en la figura 3, la cual es la
variable dependiente en el sistema del acero APl P110 y las variables

independientes son el tiempo de exposicion y la temperatura.
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Figura 5. Diagrama de Pareto de las variables de operacién con crudo simulado.
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El diagrama de Pareto mostrado en la figura 5, detalla los efectos mas influyentes
sobre la velocidad de corrosion por sulfidacion en el acero API P110 expuesto a un
crudo simulado con DMDS. Estos efectos son los que sobrepasan la linea azul
vertical mostrada en el diagrama, en este caso la variable con mayor influencia es
el tiempo de exposicion del material; cualquier barra que sobrepase esta linea

corresponde a efectos que son estadisticamente significativos con un nivel de

confianza del 95%.

Figura 6. Diagrama de los efectos principales.
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En la figura 6, se puede analizar que la velocidad de corrosion por sulfidacion del
acero APl P110 presenta un comportamiento no lineal al aumentar el tiempo de
exposicion y la temperatura en el sistema, teniendo como variable mas influyente

en el proceso de degradaciéon del material el tiempo de exposicion.

4.5. RESULTADOS DE LAS TECNICAS DE CARACTERIZACION:

Microscopia Electronica de Barrido SEM-EDS:

El analisis de Microscopia Electronica de Barrido se le realizd6 a los cupones
gravimétricos, los cuales fueron expuestos a un crudo simulado con una
temperatura de 300°C y unos tiempos de exposicion de 36, 51, 66, 81 y 96 horas,
la eleccion de los cupones se realizdé basandose en los resultados gravimétricos
obtenidos en la figura 3, la cual indica que a mayores tiempos de exposicion y
temperaturas en el sistema se produjo una mayor velocidad de corrosion del acero
estudiado, significando la posible formacion de productos de corrosion de sulfuros

de hierro en la superficie de los cupones gravimétricos.

En la figura 7 se muestran los resultados de la técnica de microscopia electronica
de barrido SEM-EDS para el acero APl P110 expuesto a un crudo simulado con
DMDS vy tiempos de exposicidon de 96 horas a una temperatura de 300°C, se
observa una formacién de capas no estequiométricas de troilita y troilita 2H en la
superficie del material las cuales se desprenden de la superficie del material debido
a la baja adherencia de éstas, aun cuando la velocidad de corrosion tiene la

posibilidad de estabilizarse.
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Figura 7. SEM-EDS de las capas de productos de corrosién en el acero expuesto a un crudo
simulado con DMDS, a 96 horas y 300°C.
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Fuente: Laboratorio SEM, Universidad Industrial de Santander, Parque Tecnoldgico de

Guatiguara.
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La figura 8 presenta los resultados de la técnica de microscopia electronica de
barrido SEM-EDS para el acero API P110 expuesto a un crudo pesado con tiempos

de exposicidén de 480 horas a temperatura de 300°C.

Figura 8. SEM-EDS de las capas de productos de corrosion después de la exposicién al crudo
pesado a una temperatura de 300°C y 480 horas.
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Fuente: Laboratorio SEM, Universidad Industrial de Santander, Parque Tecnoldgico de

Guatiguara.

En la figura 8 encontramos la formacion de una capa homogénea en la superficie
del material con un tiempo de 480 horas, a consecuencia de esto la velocidad de
corrosion del material expuesto a un crudo pesado disminuye debido a la proteccién
fisica que ofrece la capa de sulfuro de hierro en su superficie, como se evidencia en
la figura 4.

Como se observo en la figura 8, la estabilidad de las capas puede ser atribuida a
que los diferentes contaminantes en el crudo pesado tienen una influencia en la
formacién de la capa sobre la superficie del material, dandole a esta mayor
adherencia, a diferencia del material expuesto a un compuesto azufrado, donde no

se formaron capas homogéneas, como se observa en la figura 7.
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Difracciéon de rayos-X (DRX):

Los resultados de difraccion de rayos X, presentados en la figura 9 muestran las
fases presentes sobre el acero API P110, luego de ser expuesto a una temperatura
de 300°C y 81 horas en un ambiente de Dimetil Disulfuro, para la formacion de
productos de corrosion. En el anexo G se encuentra el DRX para el material

expuesto a un crudo pesado con un tiempo de 480 horas y 300°C.

Figura 9. DRX de los productos de corrosion formados a una temperatura de 300°C y 81 horas en
Dimetil Disulfuro.
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Fuente: Laboratorio Microscopia, Universidad Industrial de Santander, Parque Tecnolégico
Guatiguara.

La formacion de Troilita y Troilita 2H es atribuido al fenbmeno de corrosion por
sulfidacién, pero la formacién de estas no garantizé una proteccién al material
expuesto a un compuesto azufrado, siendo 81 horas uno de los puntos en los cuales
la velocidad de corrosion tiende a estabilizarse y se hace en este punto con el fin de
identificar qué tipo de sulfuro de hierro esta favoreciendo a la estabilizacién de la

velocidad de corrosiéon en el acero API P110.
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5. CONCLUSIONES

La variable con mas influencia en la velocidad de corrosion en el acero APl P110
expuesto a un crudo simulado con Dimetil Disulfuro (DMDS), al igual que para el

crudo pesado, es el tiempo de exposicion.

Mediante gravimetria se establecié que el acero API P110 expuesto a un crudo
simulado con Dimetil Disulfuro (DMDS) aumenta su velocidad de corrosion con
una estabilizacion de su comportamiento a tiempos mayores de 66 horas y 300
°C. El acero API P110 expuesto a un crudo pesado disminuyo su velocidad de

corrosion a tiempos de exposicion mayores de 120h y 300 °C.

Los productos de corrosion formados en la superficie del acero APl P110 a
condiciones de 300°C, 96 y 81 horas respectivamente, expuesto a un crudo
simulado compuesto por Dimetil Disulfuro (DMDS), fueron capas no uniformes
conformadas por troilita y troilita 2H, mientras que el acero expuesto a crudo
pesado con tiempo de exposicion de 480 horas y una temperatura de 300°C,
formé una capa homogénea de sulfuro de hierro que le brindé proteccién al

material y de esta manera disminuy6 su velocidad de corrosion.
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6. RECOMENDACIONES

Realizar pruebas gravimétricas al acero APl P110 expuesto a un crudo simulado
con diferentes moléculas de azufre, y determinar el comportamiento de la

velocidad de corrosién por sulfidacién en el material.
Incluir la velocidad de agitacion como variable del proceso dentro del sistema, y

asi determinar el comportamiento de los productos de corrosion formados por

sulfidacion en el acero API P110.
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ANEXOS
ANEXO A. Disefio experimental para pruebas realizadas.

Tabla Al. Disefio experimental para pruebas realizadas con crudo simulado.

1 200

2 250 36
3 300

4 200

5 250 51
6 300

! Acero 200

8 API P110 2,5 250 66
9 300
10 200
11 250 81
12 300
13 200
14 250 96
15 300

Tabla A2. Disefio experimental para pruebas realizadas con crudo pesado.

200
250 120
300
200
250 240

Acero o5 300
API P110 ' 200
250 360
300
200
250 480
300

P
RIB|lo|o|~Njojalswine

=
N
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ANEXO B. Caracterizacion del acero AP11 P110.

Tabla B. Caracterizaciéon del acero AP1l P110.

% C 0,209 0,26-0,35
%S 0,0027 <0,01
% Si 0,353 0,17-0,37
% Mn 1,405 0,4-0,7
% P 0,01 <0,02
% Cr 0,105 0,8-1,10
% Ni 0,074 0,2
% Cu 0,227 0,2
%Mo 0,037 0,15-0,25
%V 0,005 <0,08
%Al 0 0,02
%Nb 0,004

Fuente: Behavior of corrosion of steels grade APl J-55, P-110 and N-80 in
Saline environment with flow CO2.
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ANALISIS METALOGAFICO.

Figura B. Micrografia del acero AP1 P110. A) Micrografia tomada a 100X. B) Micrografia tomada a
200X. C) Micrografia tomada a 500X. D) Micrografia tomada a 1000X.

Fuente: Laboratorio escuela de ingenieria metallrgica.

Mediante este analisis se obtuvo la microestructura presente en el acero, aplicando
la norma ASTM E3-11. La microestructura obtenida para el acero APl P110 se
muestra en la figura B1 (A, B, C Y D), esta técnica se realizé mediante un ataque
guimico, con NITAL al 2%, segun la norma ASTM E407, usando un microscopio
optico OLYMPUS GX71. En la figura B1A es posible observar una estructura de
agujas martensiticas, de igual manera se evidencié que el material fue expuesto a
tratamientos térmicos, lo que permite al acero tener ciertas propiedades mecanicas
para su uso en lineas de transferencia, por tal motivo no se pudo determinar el limite

de grano, como se relaciona en las figuras B1B, B1C y B3D.
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ANEXO C. Ecuacion para calcular la velocidad de corrosion y tabla de valores de
la constante (K) para diferentes unidades de velocidad de corrosion.

Se calcul6é la velocidad de corrosion segun la norma NACE/ASTM G31-72,

mediante la siguiente ecuacion:

i K«+«W
Velocidad de Corrosion (Vc) =

Donde:

K: Constante en la velocidad de corrosion (ver Tabla C)
W: Pérdida de peso

A: Area del cup6n [cm?]

t: Tiempo de exposicion [h]

d: Densidad [g/cm3]

Tabla C. Valores de K para las diferentes unidades de velocidad de corrosion.

Axt=* d

UNIDADES DE VELOCIDAD DE CORROSION CONSTANTE (K)

Milipulgadas por afio [mpy] 3,45 x 106

Pulgadas por afio [ipy] 3,45 x 103

Pulgadas por mes [ipm] 2,87 x 107

Milimetros por afio [mm/y] 8,76 x 104

Micrometros por afo [um/y] 8,76 x 10

Picometros por segundo [pm/s] 2,78 x 108
Gramos sobre metro cuadrado por hora [g/m?*h]| 1,00 x 104 x DA
Miligramos por decimetro cuadrado por dia [mdd] | 2,40 x 106 x DA
Microgramos sobre metro cuadrado por segundo [g/m?*s]| 2,78 x 106 x DA
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ANEXO D. Calculos de las velocidades de corrosion del acero API P110.

Tabla D1. Velocidades de corrosién del acero APl P110 en crudo simulado.

200 0,0091 3,7246
36 250 0,0102 4,1748
300 0,0113 4,6250
200 0,0236 6,8183
51 250 0,0336 9,7074
300 0,0497 14,3589
200 0,0614 13,7076
3,45E+06 20,261 11,5563 66 250 0,0712 15,8954
300 0,0877 19,5790
200 0,0952 17,3176
81 250 0,1002 18,2271
300 0,1162 21,1377
200 0,1152 17,6814
96 250 0,1211 18,5870
300 0,1382 21,2116

Tabla D2. Velocidades de corrosion del acero APl P110 en crudo pesado.

200 0,1532 18,8110617

120 250 0,1752 21,5123891
300 0,1903 23,366482

200 0,2052 12,5980087

240 250 0,2342 14,378429
3,45E+06 20,261 11,5563 00 0,2736 16,7973449
200 0,2452 10,0358406

360 250 0,2763 11,3087388
300 0,3441 14,0837387

200 0,2821 8,65959612

480 250 0,3136 9,62654854
300 0,4081 12,528429
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ANEXO E. Andlisis de varianza ANOVA para el acero APl P110 expuesto a un
crudo simulado.

La significancia estadistica de cada efecto se puede probar mediante el andlisis de
varianza ANOVA, se realiza comparando su cuadrado medio contra el error
experimental estimado. La tabla xx muestra el efecto comparando su cuadrado
medio contra un estimado del error experimental por medio del analisis de variable
(ANOVA).

Tabla E. Andlisis de varianza (ANOVA) para la velocidad de corrosion por sulfidacion.

A: Tiempo 336,835 1 336,835 283,05 0,0001
B: Temperatura 17,6888 1 17,6888 14,86 0,0182
AA 51,4628 1 51,4628 43,25 0,0028
AB 1,72883 1 1,72883 1,45 0,2945
BB 0,747758 1 0,747758 0,63 0,4723
Error total 4,75999 4 1,19
Total (Corr.) 412,588 9

En el caso de la tabla E se tienen tres efectos con un valor-P menor que 0.05, lo
gue indica que son elocuentemente diferentes de cero con un nivel de confianza del

95%, comprobando lo que se muestra en el diagrama de Pareto, figura 6.
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ANEXO F. Analisis estadistico de las variables del disefio con crudo pesado.

Figura F. Diagrama de Pareto de las variables de operacion con crudo pesado.

Diagrama de Pareto Estandarizada para Velocidad de Corrosion

A:T'empo _

B:Temperatura

T

AB I

1 1 1 1
0 5 10 15 20 25
Efecto estandarizado

El diagrama de Pareto mostrado en la figura F1, detalla los efectos mas influyentes
sobre la velocidad de corrosion por sulfidacion en el acero APl P110 expuesto a un
crudo pesado. Estos efectos son los que sobrepasan la linea azul vertical mostrada
en el diagrama, en este caso, igual que para el amiente con crudo simulado, la

variable con mayor influencia es el tiempo de exposicion del material.
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ANEXO G. DRX de los productos de corrosion formados a una temperatura de
300°C y 480 horas en un crudo pesado.

Figura G. DRX de los productos de corrosién formados a una temperatura de 300°C y 480 horas
en un crudo pesado.

E1HX
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4000 —
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000-B0-5528 Irom S ullide —
1200 I
10.0 mo a0 40.0 s0.0 800 0.0
Z Theta
FASE PDF No. NOMBRE
Fes 000-89-6926 Sulfuro de hiermo
Fe 000-87-0721 Hierro

Fuente: Laboratorio Microscopia, Universidad Industrial de Santander, Parque Tecnolégico
Guatiguara.

La formacién de sulfuros de hierro es la garante en la homogeneidad de la capa
protectora presente en la superficie del acero expuesto a un crudo pesado y la cual
actua como una barrera fisica, para favorecer la vida util del material. Se muestra el
DRX del acero con el mayor tiempo de exposicion para demostrar que la capa de
sulfuro de hierro se mantiene en tiempos largos.
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