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RESUMEN

TITULO: DETERMINACION DE LA VELOCIDAD DE CORROSION POR SULFIDACION DEL
ACERO AISI 1020 EN FUNCION DEL TIEMPO Y LA ESTRUCTURA MOLECULAR DE
COMPUESTOS DE AZUFRE"

AUTORES: SILVIA JULIANA BARRERA BETANCUR™
YULIANA PAOLA ORTIZ PATINO

PALABRAS CLAVES: Corrosion por sulfidacién, Crudo simulado, Compuestos de azufre, Estructura
molecular.

DESCRIPCION: La industria petrolera se ve afectada por el fenémeno conocido como corrosién por
sulfidacién, el cual genera un gran impacto por su alto contenido de compuestos de azufre en los
crudos pesados, que al descomponerse térmicamente a sulfuro de hidrégeno (H2S) reaccionan con
los metales presentes en el acero que componen los diferentes equipos debilitando su estructura y
generando pérdidas econdmicas y operacionales.

En el presente trabajo, se evalué la influencia del tiempo y la estructura molecular de compuestos
orgénicos de azufre sobre la morfologia de los productos de corrosion formados en el acero AlSI
1020 expuesto a crudos simulados en un reactor tipo batch a volumen constante. La velocidad de
corrosion por sulfidacién del acero se determind mediante gravimetria.

Los compuestos organicos de azufre empleados para el desarrollo experimental fueron: Dimetil
Disulfuro (DMDS), Dimetil Sulfuro (DMS) y Etanotiol (ETT). Los tiempos de exposicion fueron de 24,
48 y 72 horas, manteniendo el sistema a una temperatura constante de 300°C. La caracterizacion
de los productos de corrosion en la superficie del acero AISI 1020 se realizd6 mediante las técnicas
de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) acoplada con Espectroscopia de Energia Dispersiva
de Rayos X (EDS) y Difraccion de Rayos X (XRD).

Se determiné que la velocidad de corrosion del acero AlSI 1020 disminuye ante la exposicion a los
compuestos DMDS y DMS, mientras aumenta para el ETT. Ademas de esto, los productos de
corrosion formados en la superficie del acero AISI 1020 corresponden a sulfuros de hierro de
diferentes estructuras cristalinas, de acuerdo con el compuesto de azufre utilizado. Finalmente, la
variable estadistica que tiene mayor influencia sobre la velocidad de corrosién es la estructura del
compuesto de azufre.

* Proyecto de Grado

™ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Dionisio Antonio Laverde Catafio,
Doctor En Ingenieria Industrial. Javier Alberto Sanabria Cala, Magister en Ingenieria Quimica. Codirector:
Gerson Rafael Conde Rodriguez, Ingeniero Quimico

14



ABSTRACT

TITLE: DETERMINATION OF CORROSION RATE BY SULFIDATION OF AISI 1020 STEEL
DEPENDING ON TIME AND MOLECULAR STRUCTURE OF SULFUR COMPOUNDS"

AUTHORS: SILVIA JULIANA BARRERA BETANCUR ™
YULIANA PAOLA ORTIZ PATINO

KEYWORDS: Sulfidation corrosion, Simulated crude, Sulfur compounds, Molecular structure.

DESCRIPTION: Oil industry is affected by the phenomenon known as sulfidation corrosion, which
generates a great impact due to its high content of sulfur compounds in heavy crudes, which thermally
decompose in hydrogen sulfide (H2S) and react with the equipment steel, weakening its structure and
generating economic and operational losses.

In the present work, the influence of time and molecular structure of organic sulfur compounds on the
morphology of the corrosion products formed on the AISI 1020 steel exposed to simulated crudes in
a batch reactor at constant volume was evaluated. The corrosion rate by sulphidation of the steel was
determined by gravimetry.

The organic sulfur compounds used in the experiments were: Dimethyl Disulfide (DMDS), Dimethyl
Sulfide (DMS) and Ethanethiol (ETT). The exposure times were: 24, 48 and 72 hours maintaining the
system at constant temperature of 300 °C. The characterization of corrosion products on the surface
of AISI 1020 steel was carried out using the techniques of Scanning Electron Microscopy (SEM)
coupled with X-ray Dispersive Energy Spectroscopy (EDS) and X-Ray Diffraction (XRD).

It was determined that corrosion rate of AISI 1020 steel decreases upon exposure to the DMDS and
DMS compounds, while it increases for the ETT. In addition, the corrosion products formed on the
AISI 1020 steel surface correspond to iron sulphides of different crystalline structures, according to
the sulfur compound used. Finally, the most statistically representative variable is the structure of the
sulfur compound.

* Bachelor Thesis

™ Faculty of Physicochemical Engineering. School of Chemical Engineering. Dionisio Antonio Laverde
Catario, Doctor in Industrial Engineering. Javier Alberto Sanabria Cala, Master in Chemical Engineering. Co-
director: Gerson Rafael Conde Rodriguez, Chemical Engineer
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INTRODUCCION

El consumo energético a nivel mundial ha presentado altas tasas de crecimiento,
alcanzando un valor de 12477 millones de toneladas equivalentes de petroleo (TEP)
en el afio 2012, siendo el petréleo el combustible fésil del cual se obtiene la mayor
parte de la energia representando el 32% de la oferta mundial [1]. Por su parte, a
nivel nacional se atribuye el 67% del consumo energético proveniente de fuentes
fosiles al petréleo [2]. Por esta razon, el recurso energético obtenido a partir del
petréleo y sus derivados es de gran importancia para el desarrollo socioeconémico

en todo el mundo [3].

El petréleo se encuentra dentro de las formaciones geoldgicas de la tierra y esta
constituido por diferentes tipos de hidrocarburos, ademas de una serie de
sustancias contaminantes dentro de las cuales se destacan los compuestos
organicos de azufre, acidos nafténicos y metales como el niquel y el vanadio, entre
otras [4]. El petroleo se clasifica segun su densidad como condensado, liviano,
pesado y extra pesado, de acuerdo con una medida estandar del Instituto
Americano de Petr6leo denominada grados API [5].

Debido a la alta demanda energética por el crecimiento econémico y poblacional se
genero la disminucién de las reservas de crudo liviano, lo que ha provocado que la
extraccion y refinacion se enfoquen en los crudos pesados, caracterizados por su
alta densidad y viscosidad, ademéas de poseer una gran cantidad de elementos

contaminantes como 4cidos organicos, azufre, vanadio, etc. [6-7].

La industria encargada de los procesos de exploracion, extraccion, transporte,
refinacion y almacenamiento del crudo pesado se ve afectada por la presencia de
compuestos quimicos que provocan corrosion, generando altas pérdidas

econdmicas en el sector [8]. Las variables de mayor influencia sobre la corrosion
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por crudos pesados son: la concentracion de las especies de azufre, el tiempo, la
temperatura, velocidad de flujo, mezclas de fases, cavitacion, etc. [7].

La corrosion generada por las especies de azufre presentes en el crudo se
denomina sulfidacion. El azufre puede encontrarse en forma de compuestos
organicos como tiofenos, mercaptanos, sulfuros y disulfuros, entre otros. Estos
compuestos organicos se descomponen térmicamente en sulfuro de hidrégeno,
generando diferentes velocidades de corrosion formando una capa en la superficie
del metal, la cual puede proteger la superficie metalica en el caso de ser estable, o
acelerar el proceso de corrosion si ésta es inestable [7-9]. A causa de su estructura
molecular, cada tipo de compuesto tiene una capacidad diferente para
descomponerse térmicamente en HzS y generar diferentes tipos de deterioro en el

material por corrosion sulfidica [10].

Por esta razon, en el presente trabajo de investigacion se determiné la velocidad de
corrosion por sulfidacion del acero AISI 1020 en funcion del tiempo y la estructura
molecular de compuestos de azufre empleando crudos simulados. Para la industria
petroquimica, los resultados de la presente investigacion son de alto interés para la
industria petroguimica, debido a que permite analizar el efecto individual de las
diferentes estructuras moleculares de los compuestos organicos de azufre que
estdn presentes generalmente en los crudos pesados, avanzando en el
entendimiento de los mecanismos de corrosion por sulfidacion que ocurren en las

refinerias a nivel mundial.
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1. MARCO TEORICO

1.1 GENERALIDADES DE LOS CRUDOS

La importancia del petroleo es muy alta para la sociedad, por esto sigue siendo la
fuente principal para suplir la demanda energética mundial [11]. En la actualidad
cerca del 40% del consumo energético proviene del petroleo, y las proyecciones a
futuro indican que esta dependencia energética en crudo se mantendra durante las
proximas décadas [1, 2, 12]. Mas del 90% de las reservas de petrdleo se localizan
en Oriente Medio, Rusia, Asia Central, Africa y América Latina. La mayor parte del
consumo de este hidrocarburo se realiza en regiones que disponen de una parte
reducida de las reservas como Estados Unidos, la Union Europea y Asia oriental,
quienes dependeran cada vez mas de las regiones exportadoras ya que es vital

para sus economias y sus formas de orientacion social [1, 2].

1.2 CLASIFICACION DEL CRUDO

Los crudos se pueden clasificar de diferentes maneras, una de ellas es basada en
el contenido de azufre. Es amargo el que cuenta con méas de 0,5% p/p de azufre y

dulce el que contiene menos de un 0,5% p/p [11].

Otra clasificacion comunmente empleada en la industria petroquimica es mediante
la gravedad API (siglas del Instituto Americano del Petréleo), la cual se basa en el
concepto de gravedad especifica (GE) que compara las densidades del crudo y el
agua a las mismas condiciones de temperatura. La gravedad APl se calcula

mediante la ecuacion (1) [13].
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141,5

[°API =
GE

—1315] (1)

Asi, como se muestra en la Figura 1, un crudo se considera ligero si su gravedad
APl es mayor a 20° API, pesado para gravedad entre 20 y 10° API, y extrapesado
para gravedad menor a 10° API [11].

Figura 1. Relacion de la gravedad API (°API) con la densidad del crudo.

ENSIDAD 0,802 0,034 1,000 1,076
lgfem’)
§ CRUDDS CRUDDS CRUDCS
CONDENSADOS LIVIANGS PESADOS EXTRAPESADOS
*API a5 20 10 o

Fuente: Adaptado de Prada y Barrera, 2016 [7].

1.3 CORROSION POR CRUDOS PESADOS

El crudo pesado se produce debido a la biodegradacién del crudo ligero, el cual esta
expuesto a microorganismos como las bacterias que degradan los hidrocarburos
livianos, el aire y el agua, produciendo la oxidacién del petroleo en donde se
presenta un aumento de la densidad, la acidez, la viscosidad y el contenido de
azufre; que ocasiona pérdidas de sus fracciones mas ligeras proporcionandole

fracciones pesadas y produciendo asi hidrocarburos pesados [13].
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La velocidad de flujo, la concentracion de las especies de azufre, el Namero Total
de Acidez (TAN), y las aleaciones que contienen cromo son pardmetros importantes
en el control de la corrosion por crudos pesados. Sin embargo, es dificil
correlacionar una variable con otra para medir el efecto sinérgico sobre las
velocidades de corrosion. Los efectos combinados de las diferentes variables
pueden causar corrosién uniforme y/o corrosién localizada que en algunos casos

puede ser severa [7].

En la Figura 2, se muestra la seccion de destilacion, compuesta por la torre de
destilacion atmosférica y la torre de destilacion al vacio. El ataque ocurre
generalmente en la seccion de vacio, aparentemente por una concentracion de los
acidos orgéanicos en la corriente de crudo reducido. Los equipos sometidos a altas
velocidades o turbulencias son propensos a sufrir este ataque. Por ello, aparece con
mas severidad en las bombas centrifugas, entradas y lineas de transferencia de

hornos y torres de destilacion [9].

Figura 2. Areas afectadas por corrosion por crudos pesados.

~

Corrosioén acida o
bajo depositos

I I Corrosion nafténica

Corrosién nafténica
y por sulfidacion

ATMOSFERICA VACIiO

Fuente: Adaptado de Prada y Barrera, 2016 [7].
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1.4 CORROSION POR SULFIDACION

La corrosion por sulfidacion a alta temperatura se define como la corrosion de
metales o aleaciones por compuestos organicos de azufre que estan presentes en
los hidrocarburos liquidos, y se asocia al deterioro de los materiales cuando entran
en contacto con el H2S. El rango de temperatura estimado en cual se presenta este
tipo de corrosion esta entre 232- 427 °C. Esta corrosion se manifiesta, aunque no
siempre, con una disminucién uniforme de la pared del componente en donde se
forman capas protectoras de sulfuro de hierro (FeS) [14]. El mecanismo de ataque
por sulfidacién ocurre por la descomposicion térmica de los compuestos de azufre

activos que producen H2S [15]. Este mecanismo se muestra en la Figura 3.

Figura 3. Esquema del mecanismo de corrosion por sulfidacion.
®
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Fuente: Adaptada de Rodriguez y Sanmiguel, 2013 [15].

Las variables de mayor influencia en el fenémeno de corrosion por sulfidacion son:
la estructura molecular de los compuestos de azufre y su concentracion; el tiempo
de exposicion; la temperatura del sistema; la velocidad del fluido y la fase en la cual
éste se encuentre (liquido, vapor o gaseoso); la concentracion de acidos nafténicos;

la presencia de hidrogeno y el tipo de acero expuesto, entre otras [16]. El fendmeno
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de sulfidacibn se representa mediante las reacciones que se muestran a

continuacion:

Fe® > Fe?t + 2e~ (2)
H,S - HS™ + H* 3)
HS™ + Fe** > FeS+H™ (4)
yHS™ + xFe** —» Fe,S, + yH* (5)
H,S +2e~ - H, (6)
Fe + H,S - FeS + H, (7)

En la ecuacion (2) se presenta una reaccion anddica de oxidacion del hierro donde
se liberan electrones, mientras en la ecuacién (3) se presenta una reaccion de
disociacion del H2S en donde se ioniza mientras que el hidrogeno mantiene su
mismo estado de oxidacion. En la ecuacion (4) se muestra la reaccion de los
productos obtenidos de las reacciones (2 y 3), formando sulfuros de hierro en la
superficie del acero estequiométricos, o no estequiométricos en la ecuacion (5). En
la ecuacion (6) se muestra la reaccion catodica de reduccion del hidrégeno para

formar Hz. La ecuacion (7) muestra la reaccion global que ocurre [14-22].

1.5 METODO GRAVIMETRICO

Este método de monitoreo de corrosion se basa en la diferencia entre dos
mediciones de la muestra: la masa inicial y la masa después de ser expuesta a un
medio corrosivo, para cuantificar y conocer la variacion de la masa después de
someterse a un tiempo de inmersion determinado [7]. Este método se puede aplicar

en diferentes tipos de materiales y en diferentes ambientes de corrosion.

22



2. ESTADO DEL ARTE

En el afio 2012, Jung Kim y colaboradores estudiaron la corrosion en las aleaciones
de Fe — 2,25% Cr - 1% Mo, empleando una mezcla de gases N2/H20/H2S a 1
atmosfera de presion y temperaturas de 600, 700 y 800 °C durante 70 horas. El
producto de corrosion por la sulfidacion del acero fue el FeS. Los resultados
arrojaron ganancias de peso diferentes para cada ensayo, que se deben a cinéticas
de corrosion réapidas debido a la formacion de FeS no estequiométrico indicando
que la resistencia a la corrosién de los materiales es deficiente. La capa externa
mostré un rapido crecimiento que la hace fragil y no adherente, constituida
principalmente de FeS que se formd por la difusién hacia el exterior de iones de
hierro y en menor cantidad Cr y Mo. La capa interna constituida principalmente por
FeCr2Sa y FeS se formo por la difusion hacia el interior de iones azufre. A partir de
esto se concluyo que el rapido crecimiento de la capa no permite que los productos
formados se adhieran adecuadamente, mientras la variacion en la composicion de
los productos de corrosion entre la capa interna y externa permite la propagacion
de las grietas en el material [18].

En el afio 2014, Bai y colaboradores investigaron la morfologia, composicién
quimica, estructura cristalina y el crecimiento de los productos de corrosion
formados sobre el acero X52 en fase vapor y liquido. Realizaron experimentos para
estudiar los efectos de la presion parcial de H2S, la temperatura y el tiempo de
reaccion sobre las propiedades de los productos de corrosion. Los resultados
demostraron la presencia de mackinawita, FeS cubico, troilita y pirita, la cual varia
en funcidn de la concentracion de H2S y la temperatura. Se encontraron diferentes
productos de corrosion obtenidos de la reaccion del hierro y el sulfuro de hidrégeno.
Se observé un crecimiento limitado de sulfuro de hierro hexagonal debido al
movimiento hacia el exterior de los iones de hierro a través de la pelicula de sulfuro
[19].
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En el 2015, Bai y colaboradores publicaron una investigacion en la que evaluaron,
para tiempos cortos de reaccion, la etapa de iniciacion y desarrollo de la corrosién
del acero X52 en entornos de H2S en fase gaseosa y liquida. Los resultados
revelaron que la corrosion inicia en los limites de grano, dando paso inicialmente a
la formacion de productos de corrosion en ambos lados del limite de grano y
acumulandose posteriormente; los principales productos de corrosion son
mackinawita y FeS cubicos. Se observé un aumento en el contenido de azufre de
los productos de corrosion conforme aumenta el tiempo de exposicion. Ademas de
esto, los andlisis de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) mostraron la
composicion y los estados de valencia de los productos de corrosion. Finalmente,
los autores plantean un modelo del proceso de formacidn de peliculas de productos
de corrosiéon de la siguiente forma: inicialmente, los iones Fe(ll) obtenidos en la
disolucion del acero forman productos de corrosion cerca de los limites de grano,
los cuales aumentan su espesor con respecto al tiempo; después de esto se general
nuevas capas de productos de corrosion por encima y debajo de la capa generada
inicialmente en la superficie del acero; y, finalmente, el aumento en el tiempo de
exposicién permite que los productos de corrosion presenten un mayor contenido
de azufre [20].

Lepore presentd en 2016 una investigacion que evalla el efecto de la estructura de
8 compuestos de azufre sobre la velocidad de corrosidén de 5 aceros de baja, media
y alta aleacion. Los compuestos de azufre que se eligieron para representar un
amplio conjunto de estructuras son: dos mercaptanos, un sulfuro y un disulfuro
alifaticos; un sulfuro y un disulfuro aromaticos; y dos tioéteres ciclicos. El disefio de
experimentos se llevd a cabo a diferentes temperaturas y tiempos de exposicién, se
caracterizaron los productos de corrosion mediante SEM-EDS y DRX. A partir de
esto se concluyd que la velocidad de corrosion por sulfidacion causada por los
mercaptanos es mayor, seguida por sulfuros y disulfuros de cadena alifatica,
mientras los compuestos de estructura ciclica produjeron velocidades de corrosiéon

despreciables [21].
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En 2017, Huang y colaboradores publicaron un estudio evaluando el efecto del pH
y la concentracion de HzS sobre los productos de corrosion formados sobre el acero
X52, con diferentes valores de pH y concentracion de Hz2S. Se caracterizaron por
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y técnicas de analisis
superficial, tales como microscopia electrénica de barrido de emision de campo (FE-
SEM) Y difraccion de rayos X (XRD). Se analizaron los efectos del pH de la
disolucion y la concentracion de HzS en las propiedades de la pelicula y se evalu6
la velocidad de corrosion del acero. A partir de esto se concluyé que se forma una
capa de FeS estequiométrico durante la corrosion Hz2S del acero. A pH bajo y baja
concentracion de H2S, la pelicula es principalmente FeS cristalino. Cuando la
concentracion de H2S aumenta se forma mackinawita. A pH alto y baja
concentracion de H:S, la pelicula es FeS amorfo. A medida que aumenta la
concentracion de H2S, la pelicula de productos de corrosion se hace mas gruesa,
mientras la velocidad de corrosién disminuye [22].

En el 2017, Sharifi-Asl y colaboradores publicaron un estudio donde investigaron la
corrosion sulfidica a alta temperatura del acero al carbono, esto lo hicieron por el
método de gravimetria. Las mediciones de la pérdida de peso de la corrosion se
realizaron en funcion de la temperatura, la concentracion del compuesto de azufre
y el tiempo. El compuesto de azufre que se utilizo fue el Dimetil Disulfuro (DMDS).
La estructura, la morfologia y la composicién quimica, se analizaron mediante el
microscopio electrénico de barrido (SEM). A partir de esto se encontr6 que la
velocidad de corrosion aumento con la temperatura, y también se puede ver que la
velocidad de reaccion de corrosion esta aumentando a una concentracion de azufre
mas baja. Se postula que el fuerte aumento en la velocidad de corrosién a una
menor concentracion de azufre se debe a la falta de homogeneidad de la capa de
corrosion sobre el metal y su alta porosidad [16].
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GENERAL

Determinar la velocidad de corrosion por sulfidacion del acero AISI 1020 en funcién

del tiempo y la estructura molecular de compuestos de azufre.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar mediante gravimetria la velocidad de corrosion por sulfidacion del
acero AlSI 1020.

e Evaluar la morfologia de los productos de corrosién mediante las técnicas de

caracterizacion superficial SEM-EDS y DRX.
e Representar un modelo estadistico que relacione el efecto del tiempo y la

estructura molecular de compuestos de azufre sobre la velocidad de corrosion
del acero AISI 1020.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En la Figura 4, se observa la metodologia para la determinacion de la velocidad de
corrosion por sulfidacion del acero AISI 1020 en funcién del tiempo y la estructura
molecular de compuestos de azufre, teniendo como fundamento el estado del arte

que refleja los problemas de corrosion por sulfidacion.

Figura 4. Metodologia de la investigacion.

DISENO DE .
REVISION EXPERIMENTOS ¥ D:':‘E:‘T‘E“;l::_‘;:'v DESARROLLO
BIBLIOGRAFICA. PRUEBAS EXPERIMENTAL.

PRELIMINARES, REACTIVOS.

ALMACENAMIENTO ANALISIS DE

DE LOS CUPONES. RESULTADOS.

4.1 REVISION BIBLIOGRAFICA

Durante esta investigacion se profundiza en la busqueda de informacion
bibliogréfica relacionada con los temas de interés tales como: corrosion por crudos
pesados, corrosion por compuestos de azufre y las variables de mayor influencia
sobre la corrosion por sulfidacion, entre otros. Las fuentes empleadas son: trabajos
de grado, proyectos de maestria, tesis de doctorado, libros, articulos cientificos,

revistas y paginas web.
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4.2 DISENO DE EXPERIMENTOS

Las variables de operacion predominantes en la velocidad de corrosion del material
son: el porcentaje en peso del compuesto de azufre del crudo simulado, el tiempo
de exposicion, la temperatura y el tipo de compuesto de azufre, las cuales se
establecen de acuerdo con el estado del arte. Las unidades de las variables de
operacion son las siguientes: Presion [PSI]; volumen del crudo simulado [cm3];
temperatura [°C]; tiempo de exposicion [h] y compuesto de azufre [%op/p]. Se
realizan 9 pruebas en donde las variables que se evallan son el tiempo de
exposicion a 24, 48y 72 horas y la estructura molecular de los compuestos de azufre
los cuales son: Dimetil Disulfuro (DMDS), Dimetil Sulfuro (DMS) y Etanotiol (ETT).
La estructura molecular de los compuestos de azufre se establece como variable de
la presente investigacion debido a que los tipos de enlace presentes en cada
molécula producen una variacién en la cantidad de H2S formado, y, por lo tanto, en
la velocidad de corrosion del acero AISI 1020 [14, 21]. Por otra parte, el fendbmeno
de sulfidacion depende de la difusion de los iones de hierro y azufre a través de la
capa de productos de corrosion formada inicialmente, la cual aumenta su espesor
en funcién del tiempo de exposicién, razon por la cual se establece el tiempo como
variable en la presente investigacion [16, 20]. Las pruebas se realizan en el orden
mostrado en la Tabla 3 en el Anexo A. Cada ensayo se realiza por triplicado, a partir

de lo cual se calcula el promedio y la desviacion estandar para cada prueba.

4.3 PREPARACION DE MATERIALES Y REACTIVOS

En la elaboracién experimental de esta investigacion se utiliza el acero AlISI 1020,
adicionalmente se emplea un aceite mineral en preparacion de tres soluciones
homogéneas con Dimetil Sulfuro (DMS), Dimetil Disulfuro (DMDS) y Etanotiol (ETT).
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En la Figura 5, se muestran los cupones gravimétricos compuestos de acero AlSI
1020, de dimensiones promedio: largo 2,22 [mm], ancho 1,22 [mm], grosor 0,13
[mMm] y diametro de orificio 0,34 [mm]. La preparacion metalografica consiste en
desbastar la superficie del cupon de forma continua, empleando papel abrasivo de
carburo de silicio N°150, 220, 400, 600, 1200, 2000; posteriormente se toman las
dimensiones con un calibrador y se calcula su masa promedio. La preparacion de
los cupones gravimétricos se basa en la norma ASTM G1-03 [23]. Se caracterizaron
los cupones con el fin de determinar su composicion y microestructura del acero
AISI 1020. Para esto se utilizaron las técnicas: la Espectroscopia de Emision
Atémica siguiendo la norma ASTM A751-14 y Andlisis Metalogréafico empleando la
norma ASTM E3-11.

Figura 5. Cup6n gravimétrico.

Se preparan tres crudos simulados utilizando un aceite mineral de tipo comercial y
tres compuestos de azufre diferentes que son: Dimetil Sulfuro (DMS), Dimetil
Disulfuro (DMDS) y Etanotiol (ETT). El aceite mineral se somete a una prueba
preliminar a temperatura de 300°C y tiempo de exposicidn 72 horas para garatizar
gue no presente trazas de compuestos de azufre y esto no afecte el resultado de
las pruebas. Para la preparaciéon del crudo simulado se calculan los volumenes
necesarios, conociendo la concentraciéon de azufre que es del 1% p/p y sus
respectivas densidades como se observa en los calculos del Anexo B, y los

volimenes de cada compuesto de azufre se muestran en la Tabla 1. Se mezcla el
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aceite mineral y el compuesto de azufre respectivo de tal forma que se obtenga una

solucion homogénea.

Tabla 1. Volumenes empleados.

SUSTANCIA VOLUMEN

Aceite Mineral 500 mL

Crudo 1
Dimetil Disulfuro (DMDS) 4,0mL
Aceite Mineral 500 mL

Crudo 2
Dimetil Sulfuro (DMS) 3,2mL
Aceite Mineral 500 mL

Crudo 3
Etanotiol (ETT) 50mL

4.4 EQUIPO

Se utilizé un reactor tipo batch autoclave estético, con capacidad de llenado de 40

[mL] como se muestra en la Figura 6.
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Figura 6. Reactor tipo batch.

- B

1. Sistema de control.
2. Valvula de entrada de
nitrogeno y salida de
gases.

3. Manometro.

4. Reactor.

5. Chaqueta.

6. Termocupla (se
encuentra debajo del
reactor).

4.5 MONTAJE Y DESARROLLO EXPERIMENTAL

Antes de iniciar cada prueba, primero se realiza la preparacion metalografica de los
cupones, se pesan para obtener un peso promedio de cada uno empleando una
balanza analitica con una precision de +0,001 [g]. Posteriormente se adiciona 15
[mL] de crudo simulado en un tubo pyrex y se adiciona el cupoén, luego se inserta el
tubo pyrex dentro del reactor. Se realiza una purga con nitrégeno analitico de alta
pureza en ciclos de 5 repeticiones para eliminar el oxigeno presente en el reactor,
se procede a poner la chaqueta y la termocupla para que quede conectado al
sistema de control de temperatura. La presion y temperatura inicial del sistema
fueron 100 psig y 300°C, respectivamente. Sin embargo, la presion final del sistema
no es igual para los diferentes ensayos debido a que depende de la cantidad de H2S
generado por cada compuesto. Una vez terminado el tiempo de la prueba se
desconecta el control de temperatura y se permite que el reactor alcance la
temperatura ambiente. Por ultimo, el cupdén es retirado del reactor, pesado en

balanza analitica y almacenado en desecador para su posterior analisis superficial.
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4.6 CALCULO DE LA VELOCIDAD DE CORROSION DE LOS ACEROS

Se llevan a cabo los calculos de la velocidad de corrosion del acero AISI 1020 en
funcion del tiempo y la estructura molecular de los compuestos de azufre por medio

de gravimetria segun lo estipulado en la norma ASTM E3-11.

4.7 CARACTERIZACION MORFOLOGICA DE LA SUPERFICIE DE LOS
ACEROS POR SEM-EDS Y DRX.

La caracterizacion de los productos de corrosion del acero AlSI 1020 se desarrollé
en base a las técnicas analiticas: Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
combinada con Espectrometria de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS) y
Difraccion de Rayos X (DRX), las cuales se llevan a cabo en los Laboratorios de
Microscopia y de Difraccion del Parque Tecnoldgico Guatiguara de la Universidad
Industrial de Santander. Los fundamentos tedricos de estas técnicas se presentan
en el Anexo C.
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5. ANALISIS DE RESULTADOS

5.1 CARACTERIZACION DEL ACERO

La identificacion del acero AISI 1020 se realiz6 mediante un espectrometro de
emisién Optica marca Bruker Elemental, esto se hace respecto a los valores
nominales establecidos en la norma ASTM E415-15 [24]. Los resultados de la
caracterizacion de Espectrometria De Emision Atdmica se pueden observar en la
Tabla 2, donde se realizé una comparacion con el contenido tipico de un acero AlSI
1020 segun la literatura [25]. La concentracion de otros elementos de menor
presencia en el acero y las técnicas empleadas se especifican en su totalidad en el

Anexo D.

Tabla 2. Caracterizacion del acero AISI 1020.
ELEMENTO COMPOSICION ESTANDAR [%p/p] = MUESTRA CARACTERIZADA [%p/p]

Carbono 0-11 0,201
Cromo 0-2,25 0,032
Manganeso 0-2,0 0,665
Niquel 0-5,0 <0,0050
Fosforo 0-0,085 0,014
Silicio 0-1,15 0,192
Azufre 0-0,055 <0,150

Fuente: Laboratorio de Microscopia, Parque Tecnolégico Guatiguara - UIS.

El analisis metalografico se realizo en el Microscopio Optico OLYMPUS GX71 para
identificar la microestructura del acero AISI 1020, de acuerdo con las

especificaciones de la Norma ASTM E3-11 [26]. En la Figura 7, se observa los
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limites de grano definidos a una magnificacion de 200x. A partir de la caracterizacion
metalografica realizada se confirma que el material empleado durante la presente

investigacion es el acero AISI 1020.

Figura 7. Micrografias del acero AlISI 1020 a 200x.

Fuente: Laboratorio de Microscopia, Parque Tecnolégico Guatiguaré - UIS.

5.2 VELOCIDAD DE CORROSION DEL ACERO AISI 1020

Mediante la técnica de gravimetria se calcula la velocidad de corrosion del acero
AISI 1020 expuesto a crudos simulados, y los calculos realizados se presentan en

los Anexos E, F, G.

En la Figura 8, se muestran los cupones gravimétricos empleados después de las
pruebas de corrosion en funcion del tiempo y el compuesto de Dimetil Disulfuro
(DMDS). Se puede observar que al transcurrir el tiempo hay un aumento de la
cantidad de productos de corrosion formados, es decir, se genera un aumento en la
ganancia de masa. Se observa que la velocidad de corrosion disminuye a medida

que el tiempo de exposicion aumenta, este fendmeno sucede debido a que se
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produce H2S por la descomposicion térmica del Dimetil Disulfuro (DMDS), y se da
la difusion de iones de azufre hacia la matriz metélica y iones de hierro hacia afuera
a través de la capa formada. Esta difusion se hace cada vez mas lenta debido a que
la capa de productos de corrosion se hace mas gruesa con el tiempo dificultando la
difusion de los iones, por lo que la velocidad de corrosion del material disminuye
[16].

En la Figura 9, se observan los cupones expuestos al compuesto de azufre Dimetil
Sulfuro (DMS). En las primeras 24 [h] se forman dos capas: la primera es una capa
oscura adherida a la superficie del cupdn, mientras la segunda es una capa negra
formada en regiones especificas del acero; A las 48 [h] la primera capa formada se
mantiene adherida mientras que la segunda se ha deteriorado con el tiempo debido
a que no es estable. Esta capa inestable se desprende en su totalidad transcurridas
72 [h], permaneciendo la primera capa formada de manera homogénea. Al
aumentar el tiempo de exposicidn, tanto la velocidad de corrosion como la ganancia
de masa disminuyen, debido al sulfuro de hierro que se produce en la superficie del
acero como producto de corrosion, el cual puede tener un caracter protector hacia

el material [27].
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Figura 8. Comportamiento del acero AISI 1020 expuesto a un crudo simulado
con 1%p/p de Dimetil Disulfuro (DMDS).
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La Figura 10, muestra que los cupones expuestos al compuesto de azufre Etanotiol
(ETT) forman un producto de corrosién que es poco estable, debido a que este
compuesto produce H2S de forma continua. Dada la inestabilidad de los productos
de corrosién formados, algunas zonas del acero AISI 1020 quedan expuestas
nuevamente el ataque del H2S, aumentando la ganancia de masa y la velocidad de
corrosion. Ademas de esto, dado que el acero AlISI 1020 no presenta una cantidad
significativa de aleantes, su resistencia a la corrosion por sulfidacion es muy baja y

se deteriora constantemente en presencia de diferentes compuestos de azufre [28].
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Figura 9. Comportamiento del acero AISI 1020 expuesto a un crudo simulado
con 1%p/p de Dimetil Sulfuro (DMS).
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Figura 10. Comportamiento del acero AlISI 1020 expuesto a un crudo simulado
con 1%p/p de Etanotiol (ETT).
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5.3 CARACTERIZACION POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

El analisis de la técnica de Microscopia Electronica de Barrido combinada con
Espectrometria de Energia Dispersiva de Rayos X (SEM-EDS) se realiz6 en los
cupones expuestos en un crudo simulado a una temperatura de 300°C y un tiempo
de exposicion de 72 [h]. La eleccion de los cupones se realiz6 en base a los
resultados obtenidos del analisis gravimétrico. En los Anexos H, |, y J se muestran
los informes de la caracterizacion por SEM-EDS para los compuestos de azufre:
Dimetil Disulfuro (DMDS), Dimetil Sulfuro (DMS) y Etanotiol (ETT), respectivamente.

En la Figura 11, se aprecian las morfologias de las escalas de corrosion después
de 72 [h] de prueba en 1% en peso de Dimetil Disulfuro (DMDS). Este compuesto

produjo en el acero AISI 1020 dos capas, la primera es homogénea y de tipo
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semiprotectora, mientras, la segunda capa se muestra inestable debido a que se
desprende a lo largo del tiempo. Se observa que la primera capa tiene una cantidad
de azufre del 35,21 wt% con cristales hexagonales que tienen un tamafio
comprendido entre 3,465-9,616 um, mientras, la segunda capa que se va
desprendiendo tiene una cantidad de azufre del 31,87 wt%, con una estructura tipica
de sulfuro de hierro de forma hexagonal con cristales de aproximadamente 1,898-
3,900 pm.

En la Figura 12, se observa la formacion de una capa homogénea de sulfuro de
hierro en el acero AISI 1020, la cual se encuentra adherida a la superficie y tiene
caracter protector, lo cual ocasiona que la velocidad de corrosién del acero
disminuya. En cuanto a su morfologia, se observa que, en comparaciéon a los
productos obtenidos para el Dimetil Disulfuro (DMDS), los cristales formados por el
Dimetil Sulfuro (DMS) mantienen la forma hexagonal, pero son mas pequefios, con

una medida aproximadamente entre 312,5 nm-2,331 um.

Figura 11. Micrografia de SEM-EDS para el cup6n expuesto a Dimetil Disulfuro

(DMDS) a 300 °Cy 72 horas.
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00,93 03,26

01,22 03,22
35,21 46,27
62,64 47,25

Correction ~ ZAF

Fuente: Laboratorio de Microscopia, Parque Tecnoldgico Guatiguara, UIS.

Figura 12. Micrografia de SEM-EDS para el cup6n expuesto a Dimetil Sulfuro
(DMS) a 300 °Cy 72 horas.

[Bement] [Bement]

- 02,05 07,17 - 01,34 04,93
- 0746 19,63 - 07,07 19,53
- 09,04 11,86 - 0522 07,19
- 8145 61,35 - 86,37 68,35
- Correction ~ ZAF - Correction ~ ZAF

Fuente: Laboratorio de Microscopia, Parque Tecnoldgico Guatiguara, UIS.

En la Figura 13, se observan 3 capas no homogéneas e inestables en la superficie
del acero AISI 1020, cada una con diferente tamafio y composicion de azufre: la
primera capa tiene cristales aproximadamente de 3,620-4,533 pm con una
composiciéon de azufre de 34,73 wt%; la segunda capa tiene un tamafio aproximado
de 3,576-7,353 um con una composicion de azufre de 36,86 wt%; y la tercera un
intervalo de 884,0 nm-1,205 um con una composicion de azufre de 0,625 wt%.
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Ademas de esto, se determina que a mayor composicion de azufre mayor es el
tamafio de los cristales hexagonales, debido a que la incorporacion de una mayor
cantidad de atomos de azufre a la superficie permite que los granos formados

continten su proceso de crecimiento.

Figura 13. Micrografia de SEM-EDS para el cupén expuesto a Etanotiol (ETT)
a300°Cy 72 horas.

s R

[ Element |Wt% | At% |
B 00,88 03,04
BEA 0142 03.69
P 36,86 47,88
W Fek  [OK5 45,38
JETZT Correction ZAF

[ Element [Wt%  [At% |
9 02,71 09,54
B 01,04 02,74
P 26,63 35,08
B 69,62 52,65
Correction ZAF

[ Element | Wt% | At% |
S 00,30 01,32
T3 00,24 00,80
4 @ 06,25 10,24
pos IO 93,20 87,64

- Correction ZAF

| Element [Wt% | At% |
IS 02,83 09,47
IS 01,18 02,96
B 34,73 43,51
T3 61,26 44,06
JIETGE8 Correction  ZAF

Fuente: Laboratorio de Microscopia, Parque Tecnoldgico Guatiguara, UIS.

5.4 CARACTERIZACION POR DIFRACCION DE RAYOS X

Para el acero AISI 1020 expuesto a 72 horas a 300°C, se muestran los resultados
obtenidos mediante la técnica de Difraccibn de Rayos X. Estos resultados se

pueden observar en la Figura 14. En el Anexo K se presenta el informe completo
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del laboratorio. El andlisis de difraccién para el acero AISI 1020 expuesto al
compuesto Dimetil Disulfuro (DMDS), mostré sulfuros de hierro de diferentes
estequiometrias y se identificaron segun sus férmulas; Fe1xS para pirrotita-11T y
pirrotita-5T, Feo,941S y Feo,893S para la pirrotita, por ultimo, Fe7Ss para pirrotita-3T.

La formacién de estos sulfuros no garantizé una proteccién del acero AISI 1020.

Figura 14. Diagrama de DRX del acero AlSI 1020 expuesto a 300°C durante 72
horas paralos compuestos Dimetil Disulfuro (DMDS), Dimetil Sulfuro (DMS) y

Etanotiol (ETT).
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Fuente: Laboratorio de Rayos X, Parque Tecnolégico Guatiguara, UIS.

Se observan los diferentes sulfuros que se formaron en el acero AlSI 1020 por medio
del analisis de Difraccion para el compuesto Dimetil Sulfuro (DMS), y se identificaron
de acuerdo a su formula estequiometria las cuales son: FeS para troilita-2H y sulfuro
de hierro, Fe1xS para pirrotita-5T y pirrotita-6T, Fe para hierro, Feo,941S para pirrotita,
Feo,041S para pirrotita y de 6xido de hierro FesO4de nombre magnetita. La formacién
de estos sulfuros y del 6xido de hierro garantizé la proteccién del acero AlSI 1020
debido a la capa estable y homogénea formada, tal como se observa en el analisis
de SEM-EDS.

El andlisis de Difraccion para el compuesto Etanotiol (ETT), muestra la presencia
de diferentes estequiometrias de sulfuros, las cuales son: FeS para troilita-2 H, Fei-
xS para pirrotita-6T y por ultimo una presencia de 0xido de hierro de estequiometria
Fes04 para magnetita. La formacion de estos sulfuros y Oxido de hierro no
proporcion6 una capa protectora en el acero AlSI 1020, debido a la formacion de 3
capas inestables que en el trascurso del tiempo se desprendieron como se detallé
en los analisis de SEM-EDS.

De esta forma, la variacion en la estructura molecular de compuestos de azufre
conduce a la formacién de productos de corrosién de diferentes estructuras
cristalinas y con diferentes estequiometras, las cuales pueden proporcionar al acero

AISI 1020 un determinado grado de proteccion de acuerdo con su homogeneidad y
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estabilidad, lo cual es de gran importancia para la industria petroquimica a la hora
de plantear estrategias de control y prediccion de la corrosion por sulfidacion.

5.5 ANALISIS ESTADISTICO DE LAS VARIABLES DEL DISENO DEL PROCESO

Para el analisis estadistico de las variables se utiliz6 una version de prueba del
software estadistico Statgraphics ©, con el fin de establecer una correlacién entre
la velocidad de corrosion del acero AISI 1020 como variable dependiente, y las
variables independientes analizadas en la presente investigacion, las cuales son el
tiempo de exposicion y la estructura molecular de los compuestos de azufre. El
diagrama de Pareto permite organizar de forma descendente la influencia que tienen
las variables independientes sobre la variable dependiente, donde la linea vertical

representa una contribucion superior al 80%.

Es importante resaltar que el presente analisis estadistico se realiza mediante
variables cuantitativas. Sin embargo, la estructura molecular de los compuestos de
azufre corresponde a una variable cualitativa, por lo cual es necesario representarla
con un parametro que pueda ser medido de forma numérica. La estructura
molecular de los compuestos afecta las fuerzas de atraccion intermolecular, por lo
cual influye en sus propiedades fisicoquimicas como es el caso de la densidad, la
cual es diferente para cada uno de los compuestos de azufre empleados en esta
investigacién como se observo en el Anexo B. Teniendo en cuenta esto, y dado que
la concentracion masica de azufre es igual para los tres crudos utilizados, el
volumen de cada compuesto adicionado durante los ensayos gravimeétricos puede
ser empleado como un parametro representativo de la estructura molecular de los
compuestos de azufre. En el Anexo L se encuentra el calculo de los volimenes de
compuesto azufre afiadidos al reactor, empleados como variable independiente por

el software estadistico.
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En el diagrama de Pareto de la Figura 15 se observa que la variable independiente
que mayor influencia tiene sobre la velocidad de corrosion del acero AISI 1020 es
el volumen del compuesto de azufre, tanto en su término lineal (B) como el término
cuadratico (BB) ya que ambas barras superan la linea vertical. Por el contrario, los
términos lineal (A) y cuadratico (AA) asociados con el tiempo de exposicion no
presentan una influencia estadisticamente relevante sobre la velocidad de corrosion
del acero AlISI 1020 comparado con el volumen del compuesto, igual que ocurre con

el término que representa la interaccion entre las dos variables (AB).

En la Figura 16 se presentan los efectos principales de las variables independientes
sobre la velocidad de corrosion del acero AlISI 1020, donde es posible observar que
el aumento en el tiempo de exposicidbn produce una pequefa variacion de la
velocidad de corrosion, la cual no es estadisticamente significativa cuando se
compara con la variacion obtenida al aumentar el volumen del compuesto de azufre.
Por esta razon, en la presente investigacion se establece que, de las variables
independientes analizadas, el volumen del compuesto de azufre presenta una

mayor influencia estadistica sobre la velocidad de corrosién del acero AlISI1020.

Figura 15. Diagrama de Pareto de las variables de operacion.

B:Volumen de Compuesto

AB

A:Tiempo de Exposicién

Efecto estandarizado
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Figura 16.Diagrama de efectos principales sobre la velocidad de corrosién.
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Por dltimo a partir de una regresibn mdatiple se calculan los coeficientes
correspondientes para cada una de las variables que permiten modelar la velocidad
de corrosion del acero AISI 1020, la cual se muestra en la tabla 3 y en la ecuacion
8.

Tabla 3. Coeficientes de regresion para Velocidad de Corrosion del acero AlSI
1020.

Coeficiente Estimado
constante -329.93
A:Tiempo de Exposicion -1.00875
B:Volumen de Compuesto 6015.04
AA 0.00193122
AB 6.52213
BB -24965.8

Velocidad de corrosion = —329.93 — 1.00875 * Tiempo + 6015.04 *
Vol de compuesto de azufre + 0.00193122 « tiempo? + 6.52213 = Tiempo *

Vol de compuesto de azufre — 24965.8 * Vol de compuesto de azufre? . (8)
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6. CONCLUSIONES

e Para el acero AlSI 1020 expuesto a 300 °C durante 24, 48 y 72 horas a diferentes
compuestos de azufre, la velocidad de corrosién disminuye para los crudos
simulados con Dimetil Disulfuro (DMDS) y Dimetil Sulfuro (DMS), mientras
aumenta para el Etanotiol (ETT), debido a la inestabilidad de los productos de

corrosion formados sobre la superficie del material.

e El andlisis de SEM-EDS de la superficie del acero AISI 1020 expuesto durante
72 horas a 300 °C y diferentes compuestos de azufre, reveld que para el
compuesto Dimetil Sulfuro (DMS) se formd una capa homogénea de sulfuros de
hierro con caracter protector, mientras para los compuestos Dimetil Disulfuro
(DMDS) y Etanotiol (ETT) se formaron 2 y 3 capas, respectivamente, las cuales
no protegen al acero debido a que no son estables ni homogéneas aumentando

su grado de deterioro.

e Laexposicion del acero AlSI 1020 a compuestos de azufre de diferente estructura
molecular, a 300 °C y 72 h, conduce a la formacion de productos de corrosién
tipo sulfuro de hierro con estructura cristalina predominante de tipo hexagonal, la
cual aumenta su tamafo a medida que aumenta el contenido de azufre en la capa

formada.
e A partir del analisis del efecto de las variables independientes, se establece que

la variable de mayor influencia estadistica sobre la velocidad de corrosion del

acero AlSI 1020 es el volumen del compuesto de azufre.
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7. RECOMENDACIONES

e Realizar pruebas gravimétricas al acero AISI 1020 expuesto a un crudo real con
el fin de determinar y analizar el comportamiento de la velocidad de corrosién por

sulfidacion en el material.

e Evaluar la influencia de la velocidad de agitacion, temperatura y el contenido de
aleantes en el acero como variables del proceso dentro del sistema, con el fin de
determinar la morfologia de los productos de corrosién formados por sulfidacion

y la velocidad de corrosion en el acero ASI 1020.
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ANEXOS

ANEXO A. Disefio experimental para pruebas realizadas.

Tabla 4. Disefio experimental para pruebas realizadas.

No. PRUEBA

© 00 ~N o O AW DN -

VARIABLES
Compuesto
De Azufre Tiempo [h]
Dimetil Sulfuro
Dimetil Disulfuro 24
Etanotiol

Dimetil Sulfuro

Dimetil Disulfuro

48
Etanotiol
Dimetil Sulfuro
Dimetil Disulfuro
72

Etanotiol
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ANEXO B. Célculo de volumenes para el crudo simulado.

Parametros:

» Volumen del aceite mineral tipo comercial. Vau = 500 mL

» Densidad del aceite mineral tipo comercial. pam = 0,832 C:l%
> Densidad de Dimetil Disulfuro (DMDS). Pomps = 1,060 C%
> Densidad de Dimetil Sulfuro (DMS). poms = 1,330 C:%S
> Densidad de Etanotiol (ETT). perr = 0,840 C%

Variables por calcular:

» Volumen de Dimetil Disulfuro (DMDS). Vbmbs
» Volumen de Dimetil Sulfuro (DMS). Vbums
» Volumen de Etanotiol (ETT). Verr

Realizando el célculo para el Dimetil Disulfuro (DMDS), la ecuacién para la fraccién

en peso w es.

masapmps

masdapyps + Mmasayceite Mineral

Cada una de las masas se expresa como el producto entre la densidad y el volumen:

_ (ppmps * Vpups)
(pomps * Vomps) + (Pam * Vam)
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Realizando el despeje correspondiente:
w * (Ppmps * Vomps) + W * (Pam * Vam) = (Ppomps * Vpmps)

Pam * Vay * W) = ppups * Vpups * (1 —w)

w Pam
Vbups = * * Vam
1-w ppups

De esta forma, se tiene una ecuacion para calcular el volumen de Dimetil Disulfuro

(DMDS) empleado en la preparacion del crudo simulado:

0,01 0,832 C"%

V, =
PMPS T 10,01 1,060 —L,
’ cm

* 500 mL = 4,0 mL

De igual forma, esta ecuacién puede ser usada para la determinacién del volumen
para el Dimetil Sulfuro (DMS):

9
0,01 0,832 pree

Voms = *
1-0,01 1,330 L3
cm

* 500 mL = 3,2 mL

Y también es empleada para determinar el volumen de Etanotiol (ETT):

0,01 0832 C’%

Verr = *
1-0,01 0,840 LS
cm

* 500 mL =~ 5,0 mL
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ANEXO C. Técnicas de caracterizacion.

Microscopia Electrénica De Barrido (SEM), combinada con Espectrometria De
Energia Dispersa De Rayos X (EDS)

Técnica donde el barrido de una muestra con un haz de electrones permite obtener
imagenes, en escala de grises, de alta resolucion, por encima de 100.000 aumentos,
gue posibilitan estudiar detalles de su morfologia. Se obtiene también el analisis
elemental de la superficie. Se utiliza EDS para encontrar la composicién quimica de
los materiales hasta un tamafio de punto de algunas micras, y para crear mapas de
composicién de elementos en un area de trama mucho mas amplio. Juntas, estas
capacidades proporcionan informacion fundamental de composicion para una

amplia variedad de materiales [29].

Los sistemas EDS se integran en un instrumento SEM. Los sistemas EDS incluyen
un detector de rayos X sensible y un software para recolectar y analizar espectros
de energia. El detector estd montado en la cAmara de muestras del instrumento
principal en el extremo de un brazo largo, que es refrigerado por nitrégeno liquido.
Un detector EDS contiene un cristal que absorbe la energia de los rayos X entrantes
por ionizacion, produciendo electrones libres en el cristal que se vuelven
conductores y producen un sesgo de carga eléctrica. Un espectro EDS se
representa como un gréafico de los recuentos de rayos x frente a la energia (en keV)
[29].
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Figura 17. EDS de vidrio multielemento (NIST K309) que contiene O, Al, Si, Ca,
Bay Fe

1900

Ky

Fuente: John Goodge, University of Minnesota-Duluth (Goldstein et al., 2003) [29].

DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX) es una de las técnicas mas eficaces para el analisis
cualitativo y cuantitativo de fases cristalinas de cualquier tipo de material, tanto
natural como sintético. El equipo presenta como caracteristicas principales: su alto
rendimiento y fiabilidad en investigacién basica y aplicada para el estudio de
materiales y esta homologado por el Consejo de Seguridad Nuclear. Las areas de
aplicacién de este servicio son muy amplias, pero se pueden citar a modo de
ejemplo: Cristalografia, Estratigrafia, Geodinamica, Mineralogia, Paleontologia,
Petrologia y Geoquimica, Geotecnia, Ingenieria civil, Ciencias Ambientales, areas
de Quimica, Edafologia, Metalurgia, Ceramica, Farmacia, Ciencia de Materiales,
Patrimonio, Arqueometria, etc. [30]. La DRX ha llegado a ser un método
indispensable para la caracterizacion y control de calidad de diversos materiales.
En este método la muestra se pulveriza tan finamente como sea posible y se asocia

con un material amorfo, en forma de eje acicular de 0.2 a 0.3 mm de diametro. Esta
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aguja o muestra de polvo estd formada idealmente por particulas cristalinas en
cualquier orientacion; para asegurar que la orientacion de estas pequefias particulas
sea totalmente al azar con respecto del haz incidente, la muestra de manera general

se hace girar en el haz de rayos X durante la exposicion [31].

66



ANEXO D. Caracterizaciéon del acero AISI 1020.

La caracterizacion de acero se realiz6 con las siguientes técnicas:

Espectrometria De Emision Atomica: Mediante un espectrometro de emision

atomica de descarga electrostatica, Se obtuvo la composicion quimica del acero. En

la Tabla 4 se presenta la caracterizacion del acero.

Tabla 5. Caracterizacion del acero AISI 1020.

C 5i

¥ £l

1| 0177 0.027

2 0172 0.034

@ 0174 0.036

0.0036 | 0.0022

2068 5.111

As E

] £l

1 0.0057 =

0.0010

2 0.0057 =

0.0010

@ 0.0057 =

0.0010

in Ta

¥ £l

1 = =

0.0050 | 0.030

2 = =

0.0050 | 0.020

@ = =

0.0050 | 0.030
Fel00

Erukerl
Elemental

%
0.817

0.817

0.817

Bi

<0.010

<0.010

<0.010

Ti

< 0.0010

= 0.0010

< 0.0010

P

%
0.013

0.013

0.013

0.0050

0.0050

0.0050

5
%

0.150

0.151

0.152

Co

0.0050

0.0050

10,0050

Cr

]
0.021

0.016
0.015
0.0036

18.55

Mg
%
0.006
0.006

0.006

Zn

0.0028

0.0026

0.0027

0.0001
L.185

%
=0.010

=0.011

=0.012

=0.020

=0.020

=0.020

0.0020

0.0020

0.0020

Ni

%
0.015
0.012
0.014
0.0022

1571

Mb

0.0010

0.0010

0.0010

Se

0.0050

0.0050

0.0050

Cu Al

% ]
0.034  =0.0050

0033 =0.0051
0034 =0.0052
0.001

2541

Pb ]

< 0.012
0.010

< 0.012
0.010

< 0.012
0.010

Fe

586
93.62
93.561
0.014

0.014

Concentrations

[1/1]

Fuente: Laboratorio Microscopia, Universidad Industrial de Santander, Parque Tecnoldgico
Guatiguard, Edificio de Investigaciones. Equipo: espectrémetro de emision éptica marca Bruker.

67



Analisis Metalografico: Las microestructuras obtenidas para el acero AISI 1020 se
observan en la Figura 17, Se observar uniformidad en la estructura del material con
un objetivo de 100X. Se detalla una microestructura equiaxial de dos fases: ferrita y
perlita; También se puede observar los limites de grano bien definidos.

Figura 18. Micrografias del acero AlISI 1020.

100x 200x

1000x 1500x

Fuente: Laboratorio de Ingenieria Metallrgica, Universidad Industrial de Santander. Equipo:
Microscopio Optico Olympus GX71.
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ANEXO E. Ecuacion para calcular la velocidad de corrosién.

k*w
Axtxd

velocidad de corrosion =

Dénde:

> K: constante de la ecuacion (3.45 x108 mpy)

» W: ganancia de masa.

> A: area del cupén [cm?].

» t: tiempo de exposicion [h].

> d: densidad [g/cm?3].
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ANEXO F. Célculo de la ganancia de masa del acero AISI 1020.

Tabla 6. Registros para el Dimetil Disulfuro (DMDS).

TIEMPO
Peso inicial [g]
24[h]
Peso final [g]
Peso inicial [g]
48[h]
Peso final [g]
Peso inicial [g]
72[h]

Peso final [g]

70

Ensayo 1
Ensayo 2
Ensayo 3
Promedio
Ensayo 1
Ensayo 2
Ensayo 3
Promedio
Ganancia de masa
Ensayo 1
Ensayo 2
Ensayo 3
Promedio
Ensayo 1
Ensayo 2
Ensayo 3
Promedio
Ganancia de masa
Ensayo 1
Ensayo 2
Ensayo 3
Promedio
Ensayo 1
Ensayo 2
Ensayo 3
Promedio

Ganancia de masa

3,4134
3,4133
3,4134
3,4134
3,4243
3,4240
3,4244
3,4242
0,0109
3,2069
3,2067
3,2069
3,2068
3,2251
3,2252
3,2253
3,2252
0,0184
3,4652
3,4654
3,4651
3,4652
3,4905
3,4903
3,4901
3,4903
0,0251



Tabla 7. Registros para el Dimetil Sulfuro (DMS).

TIEMPO

24[h]

48[h]

72[h]

Peso inicial [g]

Peso final [g]

Ganancia de masa

Peso inicial [g]

Peso final [g]

Ganancia de masa

Peso inicial [g]

Peso final [g]

71

Ensayo 1
Ensayo 2
Ensayo 3
Promedio
Ensayo 1
Ensayo 2
Ensayo 3

Promedio

Ensayo 1
Ensayo 2
Ensayo 3
Promedio
Ensayo 1
Ensayo 2
Ensayo 3

Promedio

Ensayo 1
Ensayo 2
Ensayo 3
Promedio
Ensayo 1
Ensayo 2
Ensayo 3
Promedio

Ganancia de masa

3,3665
3,3664
3,3666
3,3665
3,3692
3,3687
3,3684
3,3688
0,0023
2,9895
2,9890
2,9888
2,9891
2,9901
2,9899
2,9900
2,9900
0,0009
34741
3,4743
3,4740
34741
3,4749
3,4750
3,4748
3,4749
0,0008



Tabla 8. Registros para el Etanotiol (ETT).

TIEMPO
Peso inicial [g]
24[h]
Peso final [g]
Ganancia de masa
Peso inicial [g]
48[h]
Peso final [g]
Ganancia de masa
Peso inicial [g]
72[h]

Peso final [g]

72

Ensayo 1
Ensayo 2
Ensayo 3
Promedio
Ensayo 1
Ensayo 2
Ensayo 3

Promedio

Ensayo 1
Ensayo 2
Ensayo 3
Promedio
Ensayo 1
Ensayo 2
Ensayo 3

Promedio

Ensayo 1
Ensayo 2
Ensayo 3
Promedio
Ensayo 1
Ensayo 2
Ensayo 3
Promedio

Ganancia de masa

3,1627
3,1628
3,1623
3,1626
3,1667
3,1671
3,1664
3,1667
0,0041
3,4427
3,4426
3,4425
3,4426
3,4526
3,4534
3,4546
3,4535
0,0109
3,3778
3,3780
3,3782
3,3780
3,4009
3,4015
3,4015
3,4013
0,0233



ANEXO G. Célculo de la velocidad de corrosion.

k*w

velocidad de corrosion = ——
Axtxd

Tabla 9. Calculo de la velocidad de corrosion del acero AlISI 1020.

Area del Velocidad de
Compuesto de ) Densidad del ~ Constante k . Ganancia de .
Tiempo [h] cupon corrosion
azufre acero [g/lcm?] [mpy] masa [g]
[cm?] [mpy]
24 6,11 0,0109 32,5493
Dimetil Disulfuro 48 6,27 0,0184 26,7682
72 6,90 0,0251 22,1421
24 6,82 0,0023 6,0761
Dimetil Sulfuro 48 7,860 3,45 x108 6,60 0,0009 1,2478
72 6,17 0,0008 0,7575
24 6,81 0,0041 11,1081
Etanotiol 48 6,19 0,0109 16,1543
72 6,35 0,0233 22,3818
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ANEXO H. Informe de analisis Microscopia Electrénica de Barrido para el

compuesto de azufre Dimetil Disulfuro (DMDS).

Figura 19. Analisis Microscopia Electronica de Barrido para el compuesto de

azufre Dimetil Disulfuro (DMDS) en unaregion completa.
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Figura 20. Analisis Microscopia Electronica de Barrido para el compuesto de

azufre Dimetil Disulfuro (DMDS) en una region localizada.
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Figura 21. Morfologia del compuesto de azufre Dimetil Disulfuro (DMDS) en

zonas localizadas.

mag [ | det | mode | HFW |
$20.00 kV| 10 000 x | ETD | Custom |29.8 pm 9.9 mm | QUANTA FEG 650

" mode | HFW )
4 20.00 kV |20 000 x |ETD | Custom | 14.9 pm| 9.9 mm QUANTA FEG 650
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ANEXO I. Informe de andlisis Microscopia Electronica de Barrido para el
compuesto de azufre Dimetil Sulfuro (DMS).

Figura 22. Andlisis Microscopia Electrénica de Barrido para el compuesto de
azufre Dimetil Sulfuro (DMS) en unaregién completa.
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Figura 23. Analisis Microscopia Electronica de Barrido para el compuesto de

azufre Dimetil Sulfuro (DMS) en una regién localizada.
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Figura 24. Morfologia del compuesto de azufre Dimetil Sulfuro (DMS) en zona
localizada.
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ANEXO J. Informe de anédlisis Microscopia Electronica de Barrido para el

compuesto de azufre Etanotiol (ETT).

Figura 25. Analisis Microscopia Electronica de Barrido para el compuesto de

azufre Etanotiol (ETT) en unaregion completa.
—
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Figura 26. Analisis Microscopia Electronica de Barrido para el compuesto de

Etanotiol (ETT) en una region localizada en cada capa formada.
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Figura 27. Morfologia del compuesto de azufre Etanotiol (ETT) en zonas

localizadas.
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ANEXO K. Informe de andlisis Difraccién De Rayos X.

LABORATORID DE RAYOS X Codigo: F-T-D-84
UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
Vierside: 02
MFORME DE RESULTADDS
[[Fecha |aaaa-mm-dd 2018-01-31 | INFORMENW' | INF-1B003
|| DATOS DEL CLIENTE
Empresa UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
Mombre Dioniske Laverde
Direccién Cra 27 con Movena Cludadela Universitaria HIT o C.C 890.201 213-4
Ciudad Bucaramanga-Colombia Orden de Compra Mo aplica
e-mail digverdefuls.edu.co Teléfono 6848030
METODOLOGIA DE TRABAJO

Preparacion de las
Muesiras

Las muestras fueran montadas y ajustadas directamente sobre la plataforma de |8 cuna Eulerana del eguips

D8 DISCOVER.

Condiciones de
Reglstro

Observaciones

El registro de daios por difraccidn de reyos-x con incidencla rasante se reallzd en un diffactdmetro de polvo
marca BRUKER modelo DB DISCOVER con Geometria DaVing bajo las sigulentes condiciones:

voltale (k) 40
Carrlernte (ma) 40
Rendija de Divergencia (mm) 06
Rendijas Soller Primario () 25
Rendljas Soller Secundaris (*) 0,2
Tamafio de Paso (* 2Theta) 0.0z
Tiempo por paso (g) 0,1
Rango de registro * 2 Theta) 10a 70
Radiackin Cuk
Filtro Mo
Uso de Anti-dispersor de Alre Mo
Detectar Centellen (0D)
Tipo de barrido Continuo

3

Tiempo de medicion (i)

Los analisis cualitatives se reallzaron medianie la comparacién de los perfiles obseryados con los periles de
difraceldn reportados en ka base de datos PDF-2 (2016) del intermations! Centre for Diffection Data (KCDD).

M-da

Tratamienio de las musstras | P racpLany
TOMA ¥ ANALISIS DE DATOS
Fecha de Recepcibn de las Muestras [2322] Fecha de Registro 2018-01-26 al 2018~
mim-di] aneot-25 (BEAE-MM - 01-27
Fecha de Analisis de Resultados
Tipo de Muesiras Imdrganicas — 2018-01-28
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MFORME DE RESULTADOS

RESULTADOS OBTENIDOS

En las Tablas 1 a la 3. se describen cada una de |as fases cristalinas presenies en las muesiras con ciédigos intermos 16003001,
18003002 y 18003003, Estas fases fueron identficadas con la base de dates PDF-2 (2016) del infernabionsl Centre for Difrection Data

(ICDD)

Codigo interno de

Referencia cliente Descripcitn o Clasificacién Preliminar de la muesira

laboratoric
18003001 oMOS El clients necesita identificar Sulfuros de Hiemo presents
18003002 DMS El cliente necesita identificar Sulfuros de Hiemmo presente
18003003 ETT El cliente necesita identificar Sulfuros de Hiermo presente
Muestra N* 18003001

Tabla 1. Fases cristalina:

g identificadas con ayuda de |a base de datos PDF-2 (2016) del infemational Centre for Diffraction Data (1CDD)
en &l espécimen seleccionado de la muestra con codigo intermao 18003001,

FASE PDF No. NOMERE
Fe,,5 000-20-0736 Plrotita-11T
Fene S 000-29-0724 Firmotita-5T
Cristaling Fegou 5 010-7O-5072 Pirrotita
Feomn S 010-79-5070 Firmatita
Fe, Sa 010-71-0647 Pimotita-3T
Mot » En el perfil de difraccitn experimental se observaron reflexiones con poca intensidad gue no pudieron ser
asignadas a akguna fase reponada en ka base de datos PDF-2 (2016).
Muesira N* 18003002

Tabla 2. Fases cristalina:

g identificadas con ayuda de |a base de datos PDF-2 (2018) del infemational Centre for Diffraction Data (1CDD)
en &l espécimen selecconado de la muestra con oddige Intermo 180030062,

FASE PDF No. NOMERE
Fe S 000-88-4076 Trodita-2H
Fe, .5 000-20-0724 Pinoiita-5T
Fe,, 5 000-28-0725 Pirrotita-6T
Cristaling Fe S 000-65-0408 Sulfuro de hiems
Fe 010-T1-4648 Hiamo
Fa, O, 030-65-3107 hisgnatita
Fego 5 010-78-5072 Pirraiiia
M « En el perfil de difraccidn experimental se observaren refleionss con poca intensidad gue no pudieron ser
atac asignadas a alguna fase reporiada en la base de datos POF-2 (2016).
Muestra N* 18003003

Tabla 3. Fases cristalinas identificadas con ayuda de |a base de datos PDF-2 (2018) del infemational Centre for Diffraction Data (1CDD)

en el espécimen seleccionads de la muestra con codips intemo 18003003

FASE PDF Mo. NOMERE
Fe s 000-88-4076 Trodita-2H
Fe,, 5 Q00-20-0725 Pirmotita-5T
Cristalino =
Fe s 000-88-6026 Sulfuro de hiems
Fey Oy 000-82-1533 Magneiita

Motas

= En &l perfil de difraccidn expenmenial se obsenrsanon reflexiones con poca inensidad gue ne pudieron ger

asignadas a alguna fase reportada en la base de datos PDF-2 (2016).

OBSERVACIONES

Los resullados sa relacionan nicamants a los especimenas de las muesiras analizadas.

Fara comoborar |la presancia de las fages reportadas ae debe reallzar wn analisis alermantal .

calidadrxiEiul

51 desea expresar su percepcon con respecio al presenie senvicke o ensayo, Rdgalo por medio del correo elecirénico
edu.co.o al FBX: (57-T) 6344000 extensidn: 3512,

Mo se debe reproducir & informe de ensayo exceplo &n su totalldad. sn la aprobacién escrita del laboratonio

|Alentamente;

Elabond

Revisd Aprobé

John Deiver Bonllla Jalmes
Professonal Laborstono Rayos X
Cuimico
PO-4175

Jos& Antonlo Henao Martinez
Directior Laboratono de Rayss X
PhD-MSc -Quimico
PO-0321

Josg Andonio Henao Marinez
Director Laboratonio de Rayos X
PhD-MSc -Ouirnion
PO-0321
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ANEXO L. Célculo de los volumenes de compuesto azufre afladidos al

reactor.

Volumen de Cada Ensayo: 15 mL crudo simulado

4 mL disulfuro

DMDS:
{ 500 mL aceite

} 504 mL crudo

4 mL disulfuro
504 mL crudo

volpyps = 15 mL crudo * = 0,119 mL disulfuro

3,2mL sulfuro

DMS:
{ 500 mL aceite

} 503,2 mL crudo

3,2 mL sulfuro
503,2 mL crudo

volpys = 15 mL crudo * = 0,095 mL sulfuro

ETT: { 5 mL etanotiol

500 mL aceite } >05 mlL crudo

5 mL etanotiol
505 mL crudo

volgrr = 15 mL crudo * = 0,148 mL etatiol
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