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RESUMEN

TITULO: INFLUENCIA DEL TIEMPO Y LA TEMPERATURA EN LA VELOCIDAD DE CORROSION
DEL ACERO AISI 316 EN FASE GASEOSA EN EL PROCESAMIENTO DE UN CRUDO
PESADO.*

AUTORES: NELSON ALBERTO VARGAS GIL
ANDRES GILBERTO YAYA GAVILAN**

PALABRAS CLAVES: corrosion, sulfidacion, petroleo, temperatura

DESCRIPCION: los problemas de corrosién son frecuentes en la industria del petréleo. Uno de
los principales es la corrosion por sulfidacién, que se genera por el contenido de compuestos de
sulfuro en el crudo que por las altas temperaturas de tratamiento son reaccionantes con los aceros
y sus aleaciones. Las lineas de transferencia han presentado evidencia de corrosién por
sulfidacién en fase gaseosa, esto se debe a que estas lineas llevan un 60% fluido, generando
gases que son la fuente del ataque corrosivo en la estructura del material. La corrosién por
sulfidacién generalmente se presenta a temperaturas superiores a los 220°C. Para el desarrollo del
presente proyecto se usé un reactor tipo batch, con el fin de realizar el estudio de la velocidad de
corrosion sobre la superficie metalica del acero AISI 316, teniendo un volumen constante y
variando el tiempo de exposicion del material en el crudo y la temperatura. Mediante ensayos
gravimétricos se calcul6 la velocidad de corrosion y se caracterizé la morfologia en la superficie del
acero con la difraccion de rayos X, SEM-EDS. Los resultados obtenidos mostraron la generacion
de una capa de FeS que inhibe la corrosién por acidos y proporciona una proteccién al material a
unas condiciones establecidas. La interaccién entre la temperatura y el tiempo de exposicion
muestra que son las variables mas influyentes en los ataques corrosivos y en especial en la
corrosion por sulfidacion.

Proyecto de Grado
Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica
Directores: Laverde Catafio Dionisio; Sanabria Cala Javier.
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ABSTRACT

TITLE: INFLUENCE OF TIME AND TEMPERATURE ON THE SPEED OF CORROSION OF
STEEL AISI 316 GAS PHASE IN PROCESSING HEAVY CRUDE *.

AUTHORS: NELSON ALBERTO VARAGAS GIL
ANDRES GILBERTO YAYA GAVILAN**

KEYWORDS: corrosion, sulfidation, oil, temperature

DESCRIPTION: corrosion problems are common in the petroleum industry, is a major sulfidation
corrosion, which is generated by the content of sulfur compounds in the crude oil by high
temperature treatment are reactants with the steels and alloys. Transfer lines have presented
evidence of corrosion sulfidation gas phase, this is because these lines carry a 60% fluid,
generating gases that are the source of corrosive attack on the material structure, corrosion
sulfidation usually occurs at temperatures above 220 ° C. For the development of this project, a
batch type reactor was used to carry out the study of the rate of corrosion on the metal surface of
steel AISI 316, having a constant volume and varying the exposure time of the raw material and
temperature. By gravimetric testing corrosion rate was calculated and morphology was
characterized on the surface of steel with the XRD, SEM-EDS. The results showed the generation
of a FeS layer that inhibits corrosion by acids and provides a protective material to established
conditions. The interaction between the temperature and time of exposure shows that variables are
the most influential in corrosive attack and especially sulfidation corrosion.

Degree Project
Faculty Of Physicochemical Engineering. School of Chemical Engineering
Director: Laverde Cataiio Dionisio; Sanabria Cala Javier.
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INTRODUCCION

El aumento en el consumo de productos derivados del petrdleo es el principal
factor por el cual las reservas de crudo liviano sean escazas para esta época, esto
sumado a los altos costos en la produccién de energias ha incentivado a las
comparfias petroleras a la explotacion de yacimientos de crudos pesados o
también llamados crudos de oportunidad. Estos representan una opcion atractiva y
favorable para cubrir la demanda de los combustibles y deméas derivados del
petroleo. Segun el comunicado del ministerio de Minas y Energia la produccion
promedio de crudo en el mes de diciembre de 2014 fue de 1.007.400 barriles por
dia (BPD) [1].

Se consideran crudos extrapesados aquellos cuya densidad oscila en el rango 0,0
- 9,9° APl y los pesados en el rango 10 - 22,3 °API con una viscosidad entre 1200
y 95000 cp. El alto contenido en azufre, parafinas, asfaltenos, metales, resinas y
otros compuestos [3], hace que el proceso de refinacion requiera tratamientos
especiales para obtener productos de calidad y tener los resultados deseados
para su comercializacion. La densidad del petrdleo es importante para evaluar el
valor del recurso, estimar el rendimiento y los costos de refinacion. La propiedad
del crudo que mas afecta su productibilidad y recuperacion, es su viscosidad,

cuanto mas viscoso, mas dificil resulta su procesamiento [4].

El proceso de la refinacién es el paso siguiente a la extraccion, necesario para
aumentar la calidad y el precio de los derivados de petréleo. Sin embargo, a causa
de su composicion quimica, el procesamiento del mismo trae consigo grandes
problemas de corrosion al material en el que estan construidas las lineas de
transferencia entre los hornos de calentamiento y las unidades de destilacion
atmosférica, ésta puede darse por sales, azufre y por acidos nafténicos, lo que se
traduce en pérdidas millonarias para la industria petrolera. El azufre, esta

presente en el crudo de oportunidad como una impureza con un contenido entre 1
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y 3%. Su presencia a altas temperaturas (230-455°C) lo posiciona como el
principal agente corrosivo en los aceros al carbon y aceros con baja aleacion [5].
Segun lo anterior, esta investigacion estudié la influencia de la temperatura y el
tiempo de exposicion en la velocidad de corrosion del acero AISI 316,
caracterizando los productos de corrosidn que se generaron en la fase gaseosa
del procesamiento de un crudo de oportunidad, este estudio se desarrollé6 en un
autoclave que simula el ambiente del procesamiento de crudos pesados en la
industria. Finalmente mediante ensayos gravimétricos se determiné la velocidad
de corrosion del material expuesto y se caracteriz6 la morfologia en la superficie
del acero, utilizando difraccion de rayos X (DRX), y mediante fluorescencia de
rayos X por energia dispersiva (Energy-dispersive X-ray spectroscopy - EDS) en
combinacion con microscopia electrénica de barrido (Scanning electron
microscopy - SEM), teniendo en cuenta estos resultados la industria podré
predecir el comportamiento del material respecto a la corrosion por sulfidacion y
asi tomar decisiones acertadas en la realizacibn de mantenimientos preventivos
para evitar paradas de planta no programadas las cuales conllevan a grandes

pérdidas econémicas para el sector.

La corrosion se puede definir como el deterioro de una sustancia, por lo general de
un metal, o de las propiedades de la misma a causa de una reaccion con su
ambiente (NACE 1984; sheler et al, 1995). En principio el proceso de corrosion
estaba ligado a la teoria electroquimica; sin embargo, en los ultimos afios se han
considerado las actividades moleculares y las interacciones entre iones y
electrones [3]. Durante el procesamiento de crudos pesados se puede presentar
corrosion por: sales, azufre y por &cidos nafténicos. La reaccion de los
compuestos de sulfuros con el acero y aleaciones a altas temperaturas, se
denomina corrosion sulfidica o sulfidacion. La composicion del material, la
temperatura y la concentracion de compuestos de sulfuros son los factores mas
influyentes para que se presente dicho fendbmeno. La sulfidacion generalmente

ocurre a temperaturas superiores a los 220°C en aleaciones de hierro y su
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susceptibilidad a la corrosion se determina por la capacidad de formar capas
protectoras de sulfuro de hierro (FeS) en la superficie del acero [6]. Los
hidrocarburos estan constituidos principalmente por carbono, hidrégeno y azufre,
este Ultimo se puede presentar como mercaptanos, sulfuros y polisulfuros, que por
si solos no son tan corrosivos como el sulfuro de hidrégeno (H,S). Sin embargo,
por descomposicion térmica estos compuestos se pueden transformar en H,S, el
cual es el principal responsable de la corrosion por sulfidacion [4,5]. La velocidad
de corrosion es funcion del tipo de compuesto, mientras que el grado de formacién
de H,S es funcidén de la temperatura de operacion. En el caso del ataque por
sulfidacion en la superficie interna de los tubos, con tiempos largos de exposicion,
se incrementa el espesor de los depositos de FeS sobre el material y por su
fragilidad, eventualmente la capa de FeS se desprende y la superficie vuelve a
estar expuesta al azufre activo. Este ciclo de crecimiento y desprendimiento se
repite periédicamente y contribuye a un mayor ataque y deterioro de la superficie
del material. Bajo ciertas condiciones las capas de FeS sobre el material ofrecen
una proteccibn moderada como ocurre con las peliculas de o6xidos, pero en
general estas peliculas son mas quebradizas y sujetas a la exfoliacion comparada
con las capas de 6xidos [4, 6,7].

La mayor severidad del dafio por sulfidacion se explica porgue las capas formadas
tienen mayor nimero de defectos (no estequiométricos), hay mayor relacion de
volumen (mas exfoliacion de la capa), se forman compuestos con menores puntos
de fusion (eutécticos de niquel) y se presenta cinética lineal y paralineal (mayor

velocidad de corrosion) [6,10].

Existen dos mecanismos que se consideran en la corrosion por sulfidacion, el
primero se da de la reaccion directa de los compuestos de azufre activo, como los
mercaptanos, con superficies metalicas para formar sulfuro de hierro [4,13]. El
segundo a través de H,S que se produce por la descomposicién térmica de

compuestos de azufre activos [8].
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Lo efectos corrosivos combinados de &cido nafténico y compuestos de azufre se

resumen segun las siguientes reacciones quimicas a continuacion [9]:

Fe + 2RCOOH < Fe(RC0O0), + H, 1)
Fe + H,S & FeS+ H, )
Fe(RC0O0), + H,S « FeS + 2RCOOH 3)

La primera reaccién es el ataque de los &cidos nafténicos sobre el hierro, la
segunda es la reaccion en donde ocurre la corrosion por sulfidacion. Una
diferencia relevante de estos ataques corrosivos es que los naftenatos de hierro
producidos en la corrosion naftenica son altamente solubles en el crudo, mientras
que los sulfuros de hierro tienden a formar una capa protectora sobre el material.
La ultima reaccion representa el caso en que el H,S reacciona con el naftenato de

hierro para produccion de FeS, el cual se precipita en el crudo [4, 9].

Los acidos nafténicos son compuestos organicos de tipo carboxilo presentes en el
crudo, en altas concentraciones se ha convertido en un problema en el
procesamiento de crudo pesados debido a su gran corrosividad a altas
temperaturas. Los productos de corrosién de la reacciéon (1) son altamente
solubles, por ello la corrosién nafténica, no deja ninguna capa de productos de
corrosion sobre la superficie del material, produciendo asi un dafio acelerado del
metal [1]. La distribucion de los acidos nafténicos se representan por el TAN
(Total Acid Number), la temperatura a la cual ocurre corrosion por &acidos
nafténicos esta en el rango de 200 a 400°C [5], la velocidad de corrosion aumenta
con la temperatura, alcanza un maximo en valores cercanos a los 340°C y
después decae. El descenso en la corrosividad después del maximo se debe a la
evaporacion de los acidos nafténicos. Por encima de 315°C la corrosion
predominante es sulfidacion y a 371°C la sulfidacién es agravada por el ataque de

los acidos nafténicos al material [5]. La presion tiene solo un ligero efecto en la

-18 -



corrosion de aceros por 4cidos nafténicos. Las variaciones en la presion afectan la

vaporizacién de los acidos y por lo tanto indirectamente a la corrosién [10].

Estos tipos de corrosion mostrados anteriormente afectan directamente el estado
del material, la corrosién nafténica genera problemas mucho mas complicados en
la superficie del metal, pero dada la interaccion que existe entre la corrosién por
sulfidacion y la corrosion nafténica a ciertas temperaturas, se puede favorecer la
corrosion por sulfidacion generando capas protectoras de FeS que tienen una
solubilidad limitada en el crudo y son adherentes a las superficies de la aleacion,
actuando como una capa inhibidora de la corrosion [13].

Gonzales. R, en 2007, mencioné que las presiones parciales del H,S puede
inhibir la corrosion nafténica, ya que genera una capa protectora de FeS sobre el
material. A bajas presiones, la superficie metalica estd expuesta al medio
corrosivo. Si el H,S contribuye a la inhibicion de la corrosion por acidos nafténicos
(Reaccion 2), probablemente debe existir un valor de TAN por encima del cual el
H>S no afecte la corrosion. Cuando el porcentaje de azufre en el crudo varia de 2
a 3%, se formara una capa protectora de FeS que reduce la corrosion por acidos

nafténicos [1].

Kanukuntla. V y colaboradores, en 2009, encontraron que para una serie de
valores de TAN se mantenia la tasa de corrosién hasta que se encontré un valor
critico, que era una funcion del contenido total de azufre en el crudo. A mayor
TAN, la velocidad de corrosion del material aumento significativamente marcando

una transicién entre la sulfidacién y la corrosién por acido nafténico [2].

Ghasemi. H, en 2010, concluyé que el acero al carbdén no es el material mas
adecuado para los tubos de los calentadores, en las zonas de radiacion y
conveccién, debido al alto contenido de componentes de azufre en el crudo

generan un dafo irreparable en la infraestructura del acero, con lo cual
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recomienda aleaciones con mas resistencias a la corrosion como 9Cr, 14Cr o

aceros inoxidables [3].

En 2010, Pefia. D. Y. y colaboradores, encontraron que para un crudo con una
concentracion de azufre de 2 y 3% y un TAN de 0.1 en un rango de temperaturas
entre 250 y 300°C, el fendmeno dominante como mecanismo de corrosion fue la
sulfidacion que se incrementd con la temperatura, dado que el aumento en la
temperatura disminuyé la viscosidad del crudo, permitiendo una mayor velocidad
de difusién de las especies reactivas presentes en el fluido hacia la superficie de
los materiales evaluados [4].

Sanmiguel. D y Rodriguez. F, en 2013, en un sistema en el que predomino la
corrosion por sulfidacion se presentd una disminucion en el dafio del material a
temperaturas de 200, 230 y 260°C, disminuyendo asi el ataque por &cidos
nafténicos, el cual es mas critico en un rango de temperaturas de 260 a 280°C.
Ademas los tiempos de exposicion de 3, 6 y 9 horas, fueron cortos lo que no

permitié que se presentaran otros mecanismos de reaccion [5].

Sanabria. J, en 2014, durante el procesamiento de un crudo pesado, entre un
rango de 10 hasta 20 horas de tiempo de exposicién y a temperaturas de 260°C
hasta 320°C, encontr6 que la velocidad de corrosion del acero ASTM A335-P9

permanece estable en este rango de tiempo y temperatura [6].

Badillo. E y Uribe. J, en 2014 sometieron a pruebas dos tipos de acero, el acero
AISI/SAE 1020 y el acero AISI 316 en un crudo pesado, comparando el
comportamiento de ambos materiales a las mismas condiciones (tiempo y
temperatura) y encontraron que la velocidad de corrosion del acero AISI 316 es
inferior con respecto a la del acero AISI/SAE 1020 comprobando que este material

presenta una mejor resistencia a la corrosion [7].
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1. DESCRIPCION METODOLOGICA

Para llevar a cabo el presente trabajo de investigacion se realizd una revision
bibliografica y un estado del arte respecto al fenomeno de sulfidacion e influencia
de variables como temperatura y tiempo de exposicion en la velocidad de
corrosion de aceros austeniticos. Para el desarrollo experimental se utilizé un
reactor tipo batch (autoclave dinamico Parr 4848) en el cual se realizd el
procesamiento de un crudo pesado con alto contenido de azufre.

La metodologia realizada en el presente proyecto se muestra en la figura 1.

Figura 1. Descripcidn global de las etapas realizadas durante el trabajo.

Revisidn Bibliografica

Prepara
Acondicionamiento
del reactor

Elaboracidan del
infarme final
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1.1 MATERIALES

Para llevar a cabo las pruebas se usaron cupones gravimétricos los cuales fueron
maquinados a partir de un acero AlISI 316 con las siguientes dimensiones:

Figura 2. Dimensiones del cupdn gravimétrico acero AISI316

Fomm

1,5 mm Jo ol

ru

12,6 mm

7,9mm 7,9 mm

1.2 DISENO EXPERIMENTAL

En el procesamiento de un crudo pesado se tomaron en cuenta las variables mas
influyentes en la velocidad de corrosién del material de estudio segun las pruebas
preliminares, siendo estas la temperatura y el tiempo de exposicién. Este estudio
se desarroll6 en fase gaseosa y se ubico en la linea de transferencia que conecta
a la torre de destilacion primaria. Se realiz6 una preparacion metalografica de la
superficie de los cupones gravimétricos mediante la norma ASTM G1 para tener
una superficie uniforme.

Se us6 un crudo pesado con un TAN (Total Acid Number) de 0.5 mg KOH/g y un
porcentaje de azufre en peso del 2,5%, se utiliz6 un crudo con estas
caracteristicas para que los acidos nafténicos no fuera una factor influyente en la
corrosion del material y asi descartar la variable TAN de nuestro sistema [2].

Las condiciones de temperatura se establecieron segun el estado del arte y la
revision bibliografica anteriormente realizada, para un rango entre 230 y 455°C en
un crudo con un contenido de azufre igual o superior a 2% es corrosivo [6]. En las
pruebas preliminares se establecieron inicialmente 3 temperaturas, 250, 300 y
350°C y los tiempos de exposicion fueron 24, 36 y 48 h. Después de realizadas
estas pruebas preliminares se concluyé que con un tiempo de exposicion de 24
horas no se evidenciaba cambios en la velocidad de corrosiobn del cupon

gravimétrico, debido a esto se hizo necesario hacer el estudio empezando en un
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tiempo de exposicion de 36 hasta 60h. En el caso de la temperatura en los
ensayos preliminares se encontré6 que cuando el sistema se encuentra a 350°C
ocurria el fenomeno de ensuciamiento, fendmeno que se presenta por el alto
contenido de asfaltenos en el crudo y altas temperaturas de operacion, dado esto
se hizo necesario disminuir la temperatura a 320°C, las variables utilizadas en la
experimentaciéon se muestran en la tabla 1 y el disefio de experimentos de las

pruebas preliminares se relacionan en la tabla 2.
Tabla 1. Variables

Presion inicial [PSI] Constante
Velocidad de flujo [rpm] Constante
Material AIS1 316 Constante
Volumen de Crudo [ml] Constante
Fase de Estudio Gaseosa Constante
Temperatura [°C] Variable
Tiempo [Horas] Variable

Tabla 2. Pruebas preliminares

Temperatura (°C)

1(250) 2(300) 3 (350)

1(24) 1,1 1,2 1,3
Tiempo (h) 2 (36) 2,1 2,2 2,3
3 (48) 3,1 3,2 3,3

A partir de las pruebas preliminares se establecieron las condiciones ideales para
llevar a cabo los ensayos experimentales. Con el fin de evaluar la influencia de
cada variable independiente a medida que va ocurriendo el proceso de
degradacion sobre la variable dependiente (velocidad de corrosion del material) se
empled un disefio estadistico experimental, el método empleado es un disefio

factorial de tres niveles, 3"=N, como se detalla en la tabla 3.
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Tabla 3. Disefio experimental

Temperatura [°C]

250 (1) 285(2)  320(3)

36 (1) 1,1 1,2 1,3
Tiempo [h] [EEYA 2,1 2,2 2,3
60 (3) 3,1 3,2 3,3

1.3 EQUIPOS

Se determinaron las condiciones de trabajo de los equipos que se emplearon para
realizar los ensayos experimentales, ademas se procedié a una calibracion de los
respectivos equipos.

Las pruebas se llevaron a cabo en el montaje que se muestra en la figura 3.

Figura 3. Montaje experimental

\
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Fuente: deposicion electroforética sobre el acero 316l de peliculas de A/IMgo (A: K
o Cs), para su utilizacion en la remocion de acidos naftenicos de crudos pesados
colombianos [20].
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1.4 DESCRIPCION DEL MONTAJE EXPERIMENTAL

e Acondicionamiento de los cupones AISI 316: Al acero se le realiz6 un
andlisis quimico para su caracterizacion superficial mediante la técnica de
microscopia de emision Optica. Ademas, una preparacion metalografica de
acuerdo a la norma ASTM G1 para garantizar una superficie uniforme pero

sin alterar la composicion original del cupén.

e Adecuacion del reactor: los cupones gravimétricos fueron colocados en el
portacupones, se adicion6 un volumen de 500mL de crudo y fue necesario
50 Lb/ft de torque para sellar el reactor, después se instalé el sistema de
control de temperatura y presion. Antes de iniciar cada prueba, se purgo el
sistema con nitrégeno durante 15 minutos, a fin de eliminar la mayor

cantidad de oxigeno presente en el sistema.

e Desmonte y limpieza del reactor: transcurrido el tiempo de exposicion, se
dej6 enfriar el sistema hasta temperatura ambiente, se despresurizé

abriendo la valvula de salida de gases y se iniciaba el desmonte del reactor.

e Limpieza de los cupones: se llevo a cabo de acuerdo a la norma ASTM
G1, se hizo una limpieza empleando acetona, luego son llevados al bafio
ultrasénico por 12 minutos con el fin de eliminar cualquier impureza que
pueda afectar las mediciones, dichos cupones son pesados en una balanza

analitica y posteriormente rotulados y guardados en un desecador.

e Decapado de los cupones gravimeétricos: Seguido a esto se realizé un
proceso de decapado, proceso que consistio en la inmersidon de los
cupones en una solucion de &cido nitrico y fluorhidrico durante 5 minutos y
el registro de las respectivas mediciones de masa, este proceso se repitio

hasta que los de pérdidas de masa tendian a los valores de dafio del
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material previamente determinados con cupones que fueron preparados
metalograficamente y sometidos al ataque por acido, este proceso se

realiza para encontrar el delta de dafio en el material.

1.5 CARACTERIZACION MORFOLOGICA DE LOS PRODUCTOS DE
CORROSION

Se realizé este analisis tomando un cupdn gravimétrico en sentido longitudinal y
transversal de la muestra de estudio. Se caracteriz6 la morfologia de la superficie

del acero utilizando microscopia electronica de barrido y difraccion de rayos X.

1.6 ANALISIS DE RESULTADOS
Se estudié toda la informacién y resultados obtenidos en cada una de las etapas,
para establecer un concepto de los alcances obtenidos y asi proporcionar una idea

clara de las ventajas y desventajas de la investigacion realizada.
1.7 ELABORACION DEL INFORME FINAL

En esta etapa se escribio el informe final del proyecto, y la socializacion de los

resultados.
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2. ANALISIS DE RESULTADOS

En este apartado se presentan los resultados obtenidos durante el desarrollo del
proyecto de investigacion de acuerdo a la metodologia expuesta en el literal
anterior, por microscopia electronica de barrido (SEM-EDS) y DRX se determiné la
formacién de posibles capas de FeS y mediante gravimetria se determind la

velocidad de corrosiéon del acero AlISI 316.
2.1 CARACTERIZACION DE CRUDO

La caracterizacion del crudo pesado lo realizé el Instituto Colombiano de Petréleo.

Los resultados del analisis se presentan en la tabla 4.

Tabla 4. Composicion de crudo pesado

Gravedad ASTM 5002 12,2 °API

D4294 2,5 [% Peso]
D664 0,5 [mg KOH/g]
BENEELREEIMON ASTM D287-82 0,9848 [9/mL]

Fuente: Instituto Colombiano del Petréleo (ICP)

2.2 CARACTERIZACION DEL ACERO

La caracterizacion del acero se realiza con el fin de corroborar que las
especificaciones ofrecidas por el vendedor sean las correctas, para ello se

emplearon las siguientes técnicas:

2.2.1 Espectrometria De Emision Optica: Aplicando esta técnica se obtiene la

composicién quimica del acero. Se realiz6 mediante un espectrémetro de emision
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Optica, marca Bruker. En la tabla 5 se presenta la composicion del acero, estos
valores son comparados con los necesarios para clasificar dentro de la norma
ASTM E 1086-08, se determind que el acero de trabajo es un AISI 316.

Tabla 5. Caracterizacion del acero AISI 316

Componentes [ Acero AlSI 316 Composicion
estandar.

% C 0.017 <0.07
% P 0.032 < 0.045
% S <0.150 <0.015
% Mn 0.175 <2.00
% Si 0.571 <1.0

% Cr 18.13 16.5-18.5
% Ni 10.212 10.0-13.0
% Mo 1.725 2.00 -2.50

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

2.2.2 Andlisis metalografico: Dicho andlisis se realiz6 mediante la norma ASTM
E3-11, se preparo la superficie de los cupones mediante lijado y pulido mecanico
para garantizar uniformidad en la superficie, adicional a esto se realiz6 un ataque
guimico segun la norma ASTM E407, para obtener la microestructura presente en
el acero. Las microestructuras obtenidas para el acero AISI 316 se detallan en la
figura 3A y 3B, las cuales fueron tomadas en un microscopio 6ptico. En la figura
3A se puede observar una estructura equiaxial austenitica la cual proporciona al
acero propiedades mecanicas a altas temperaturas. En la figura 3B se puede
apreciar de forma mas clara los granos de la austenita equiaxial, con sus limites
de grano bien definidos, aplicando la norma ASTM E112 se determind que el

acero AISI 316 posee un tamafio de grano mixto.
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Figura 4. Micrografia del acero AISI 316. A) Micrografia tomada a 100X.
B) Micrografia tomada a 500X.

RS T

100X - 500X

Fuente: Laboratorio Microscopia, Universidad Industrial de Santander, Parque
Tecnologico Guatiguara, Edificio de Investigaciones
Equipo: microscopio 6ptico OLYMPUS GX71

2.3 VELOCIDAD DE CORROSION DEL ACERO AISI 316.

Para determinar la velocidad de corrosion del acero AISI 316 expuesto al
procesamiento de un crudo pesado con alto contenido de azufre, se utilizé la
técnica gravimétrica, los calculos realizados y constantes utilizadas para tal fin se
detallan en el anexo A.

En el anexo B tabla 6.1 se relacionan los resultados de pérdida de masa de los
cupones gravimeétricos expuestos bajo las condiciones de trabajo descritas en la
Tabla 3. Los resultados obtenidos demuestran que el acero AISI 316, al ser
expuesto al procesamiento de un crudo con alto contenido de azufre e ir
aumentando la temperatura y tiempo de exposicion en su procesamiento, produce
una disminucién en el dafio del material, como se ilustra en los resultados de la
tabla 6 y tabla 6.2. En la figura 5, las curvas muestran una disminucion de la
velocidad de corrosion del material, evidenciando un comportamiento decreciente

a medida que aumenta el tiempo de exposicion y temperatura en el sistema, lo

-29-



cual puede ser atribuido a la formacién de una capa de sulfuro de hierro como
producto de corrosion en la superficie del acero, la cual podria tener un caracter
protector. Una reaccion de los compuestos de azufre tales como sulfuros,
disulfuros, polisulfuros y mercaptanos, que reaccionan con la superficie del metal

puede formar: sulfuros metalicos y sulfuro de hidrogeno [20]. Segun el anexo C la

corrosion encontrada es leve.

Tabla 6. Resultados de pérdida de masa aplicando la técnica gravimétrica

Velocidad de corrosiéon [mp

Acero AlISI 316

Fase gaseosa
Tiempo Vel. Corr. Vel. Corr. Vel. Corr.
36 0,2285 0,1902 0,1538
48 0,1029 0,0852 0,0576
0,0612 0,0518 0,0363

Figura 5. Resultados de ensayos gravimetricos de 250 a 320 °C
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2.4 ANALISIS ESTADISITICO DE LAS VARIABLES DEL PROCESO

Las velocidades de corrosion relacionadas en la figura 6, se analizaron utilizando

un software estadistico para poder establecer una correlacion con los datos

temperatura y tiempo de exposicion. La variable dependiente es la velocidad de

corrosion y las variables independientes son tiempo de exposicion y temperatura.

Figura 6. Diagrama de Pareto de las variables operacionales

Standardized Pareto Chart for Velocidad de corrosion

Atienpo I+
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BTenperatura
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AB
|
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Standardized effect

En la figura 6 se muestra el diagrama de Pareto, este diagrama permite comparar

la influencia de las variables independientes sobre la dependiente, en este caso la

variable mas influyente es el tiempo de exposicion mientras que la temperatura es

estadisticamente menos relevante en la velocidad de corrosion del material.
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Tabla 7. Analisis de varianza para la velocidad de corrosion (mpy) del acero AlSI
316 (ANOVA)

Suma de Cuadrado

Fuente Razoén-F | Valor-P

Cuadrados Medio

A:tiempo 0,02985 1 0,02985 4752,3 0
B:Temperatura 0,003499 1 0,003499 557,12 0,0002
AA 0,002949 1 0,002949 469,52 0,0002
AB 0,00062 1 0,00062 98,71 0,0022
BB 1,1E-05 1 1,1E-05 1,76 0,2767
Total error 1,88E-05 3 6,28E-06
Total (Corr.)  0,036948 8

e R-Cuadrado =99,949%

e R-Cuadrado (ajustado por Gl.) = 99,864%
e Error estandar del estimado. = 0,00250621
e Error absoluto medio = 0,00123333

La tabla 7 muestra que existen 4 factores con valor —P menor a 0,05 lo que indica
gue son significativamente diferentes de cero en un intervalo de confianza del 95%
comprobando lo que se muestra en el diagrama de Pareto (Figura 6). El
estadistico R-Cuadrado indica que el modelo propuesto simula 99,949% de la
variabilidad de la velocidad de corrosion de los datos obtenidos
experimentalmente. El R-Cuadrado ajustado es mas adecuado para comparar
modelos con diferente numero de variables, es 99,864%. El error estandar
estimado muestra la desviacion estandar de los productos residuales que es
0,002506. Este valor se puede construir para estimar los limites de prediccién para
las nuevas observaciones. El error absoluto medio es 0,00123 que es el valor

promedio de los residuos.
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Figura 7. Diagrama de los efectos principales
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En la figura 7, se puede analizar que la velocidad de corrosion del acero AlISI 316
disminuye, al aumentar la temperatura y el tiempo de exposicion en el sistema de

forma no lineal, teniendo como variable mas influyente el tiempo de exposicion.

Tabla 8. Coeficientes de regresion para la velocidad de corrosion de acero AlSI 316

constante 0,083467

A:tiempo -0,070533
B:Temperatura -0,02415
AA 0,0384
AB 0,01245
BB -0,00235

La tabla 8 muestra los coeficientes usados para obtener el modelo de regresion
lineal multiple, que describe la relacién entre la velocidad de corrosion con las dos
variables independientes tiempo (t) y temperatura (T), la ecuacion (4) describe el
modelo ajustado, para los tiempos de exposicion de 36, 48 y 60 horas, Donde los

valores de las variables se especifican en sus unidades originales.

Vel. Corr. = 0,083 - 0,071*t - 0,024*T+ 0,038*t"2 + 0,012*t*T - 0,002*T"2

Ecuacion (4)

-33-



2.5 ENERGIA DE ACTIVACION.

La temperatura también es una variable influyente en la velocidad de corrosion del
material expuesto, se realizan los célculos de la energia de activacion con el fin de

determinar el mecanismo de control, empleando la ecuacién de Arrhenius.

En el Anexo E se muestran los ajustes que se hacen a la ecuacién de Arrhenius, y
en la tabla 9a del mismo anexo, los calculos empleados para determinar la energia

de activacion.

En la figura 8 se presentan las curvas de Ln (mpy) Vs. 1/T de las cuales se obtiene

el valor de la pendiente reportadas en la tabla 9.b del anexo C.
Figura 8. Curvas Ln (mpy) Vs. 1/T
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-1,5000 -1,6597
-1,8721
— -2,0000
z -2,2740 36 horas
£ -2,4628
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_2;9604//
-3,0000
_3,3159/
-3,5000
0,0016 0,0017 0,0018 0,0019 0,002

/T

Tabla 9. Valores de Energia de activacion obtenidos

- Energia de activacion -

1749 1749*1,98717 3,4756
48 2548,6 2548,6*1,98717 50645 [Kcal/mol K]
60 2293,7 2293,7*1,98717 4,5580
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Teniendo en cuenta el anexo D y los bajos valores de energia de activacion
obtenidos, el control a tiempos de 36 a 48 horas esta dado por transferencia de
masa y el tiempos de 48 a 60 horas el control es mixto en el procesamiento de un

crudo de oportunidad.

2.6 RESULTADOS DE LAS TECNICAS DE CARACTERIZACION.

2.6.1 Microscopia Electronica de Barrido SEM-EDS: El analisis de microscopia
electrénica de barrido se realizé a los cupones expuestos en el crudo a una
temperatura de 320°C, la eleccién de los cupones se realizé en base a los
resultados obtenidos del analisis gravimétrico, donde se encontré que aunque a
las tres temperaturas ocurre una mitigacion de la velocidad de corrosion del acero,

los menores valores se encontraron a dicha temperatura.

En el anexo F se muestran los resultados de la técnica de microscopia electronica
de barrido SEM-EDS para tiempos de exposicion de 24, 36, 48 y 60 horas a una
temperatura de 320°C. Se observé que a 24 horas no existe aumento en el
porcentaje de azufre por lo tanto se descarta la formacion de una pelicula en la
superficie a esas condiciones, pero a medida que aumenta el tiempo de
exposicion y una temperatura constante de 320°C, se detalla un aumento
progresivo en el porcentaje de azufre en la superficie del material lo cual evidencia

la posible formacion de una capa de sulfuro de hierro.

En la figura 9A y 9B, se puede observar una capa no homogénea a unas
condiciones de 320°C y 60 horas, de esta manera se valida las pruebas
gravimétricas realizadas, que indicaban una disminucion de la velocidad de
corrosion del acero debido a la formacién de una capa de sulfuro de hierro.
Ademas el maximo aumento en la cantidad de azufre en la superficie del acero
AISI 316 es de 38.41%Wt de azufre.
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Figura 9A. SEM-EDS de la superficie del cupén a 60 horas de exposicion y

320°C.
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Figura 9B. SEM-EDS de la superficie del cupon a 60 horas de exposicion y

320°C.
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2.6.2 Resultados de difraccion de Rayos X.

Los resultados de difraccion de rayos X evidencian la formacién de una capa de
sulfuro de hierro, como se detalla en la figura 10. Del andlisis se determiné que el
tiempo de exposicion es la variable que més influye en la formacion de la capa de
sulfuro en la superficie del acero AISI 316 en el procesamiento de un crudo de
oportunidad.

Figura 10. DRX de la superficie del cup6n a 60 horas de exposicion y 320°C.
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Fuente: Laboratorio de Difraccion de Rayos-X, Universidad industrial de
Santander, Guatiguara.
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3. CONCLUSIONES

Los ensayos gravimétricos realizados en un autoclave dindmico a condiciones de
320°C y 60 h en fase gaseosa, gener6 la menor velocidad de corrosion del acero

AISI 316 expuesto al procesamiento de un crudo con alto contenido de azufre.

Estadisticamente se establece que la variable mas influyente en fase gaseosa de
la velocidad de corrosion del material es el tiempo de exposicion, aunque la
temperatura también juega un papel importante para que se presente el fendmeno

de sulfidacion.

Mediante la aplicacion de técnicas de caracterizacion SEM — EDS y DRX a los
productos de corrosion, se corrobora la formacion de una capa sulfuro de hierro no
uniforme en la superficie de los cupones gravimétricos del acero AISI 316 en fase

gaseosa.
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4. RECOMENDACIONES

Se propone realizar pruebas a tiempos mayores con el fin de corroborar si la
tendencia en la velocidad de corrosién sigue hacia un valor de estabilizacion o si

por el contrario tiene un cambio en la tendencia.

Se recomienda realizar pruebas con diferentes composiciones de azufre y acidos
naftenicos con el fin de encontrar hasta qué punto se puede aumentar la
concentracion de estos 2 componentes y seguir favoreciendo el proceso de

formacion de capas de sulfuro de hierro como productos de corrosion.
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ANEXOS

Anexo A ecuacion empleada para los calculos de la velocidad de corrosion y tabla
de Valores de k para las diferentes unidades de velocidad de corrosion.

Se empled el procedimiento planteado en la norma ASTM G31-72, la cual
recomienda la siguiente ecuacién para el célculo de la velocidad de corrosion:

k*w

Velocidad d on = ———
elocidad de corrosion = —————

Donde:

K: constante de (tabla 6)
W: pérdida de masa

A: area del cup6n [cm?]

t: tiempo de exposicion [h]
d: densidad [g/cm?]

Valores de la constante (K)

Constante (K) de la

Unidades de la velocidad de corrosién ecuacion de la velocidad de
corrosion

mpy 3.45 % 10
Py 3.45 % 10°
pr
mmy
iy
pry 278 %10
gm2h  100x10'xD*

miligramos por detélirgetro cuadrado por mdd 2 40 x 10° x D?

Fuente: Norma ASTM G-31. Standart practice for laboratory inmersion corrosion

testing of metals. 1999.
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Anexo B Calculo de la velocidad de corrosion del acero AISI 316

Tabla 6.1 registro de pesos antes y después de los ensayos gravimétricos

a a No i peso

1 9,3160 9,3160 9,3159 9,3160 9,3160 09,3160 09,3160 9,3160 0,0000
3,1 31 9,6603 19,6603 19,6604 9,6603 9,6604 9,6603 9,6604 9,6604 0,0000
2 9,3160 9,3160 9,3159 9,3160 9,3161 09,3161 09,3161 19,3161 0,0001
3 9,1831 19,1831 19,1831 9,1831 9,1831 19,1831 19,1831 09,1831 0,0000
2,1 4 9,1948 19,1947 19,1947 19,1947 9,1947 19,1947 19,1948 09,1947 0,0000
5
1

9,0159 19,0159 19,0159 9,0159 9,0160 19,0159 19,0159 09,0159 0,0000

9,0697 19,0697 19,0697 9,0697 9,0697 9,0697 9,0696 09,0697 0,0000

11 35 9,4643 19,4643 19,4643 9,4643 9,4644 19,4644 19,4644 19,4644 0,0001
31 9,6450 19,6450 19,6450 9,6450 9,6449 19,6450 9,6450 9,6450 0,0000

18 9,4684 9,4685 19,4684 9,4684 9,4686 9,4685 19,4685 9,4685 0,0001

3,3 1 9,3197 19,3197 19,3197 9,3197 9,3197 19,3198 19,3198 19,3198 0,0001
7L 9,9113 19,9113 19,9113 19,9113 9,9113 19,9113 19,9113 9,9113 0,0000
10,935 10,935 10,935 10,935 10,935 10,935 10,935
7 6 6 s 10,9356 6 6 5 6 0,0000
3.2 1 8,0757 8,0757 38,0756 8,0757 8,0756 8,0756 8,0757 8,0756 0,0000
2 8,8279 8,8278 8,8279 8,8279  8,8279 8,8279 8,8279 88,8279 0,0000
7 9,7478 9,7478 19,7478 9,7478 9,7478 19,7479 19,7479 19,7479 0,0001
2,2 2 7,8884 7,8884 7,8885 7,8884 7,8884 17,8884 17,8884 7,8884 0,0000

1L 9,3468 19,3468 19,3468 19,3468 9,3469 9,3468 9,3468 9,3468 0,0000
1 8,9861 8,9862 8,9862 8,9862 8,9864 8,9863 8,9863 8,9863 0,0002
2,3 32 9,6633 19,6633 19,6633 9,6633 9,6635 9,6635 9,6635 9,6635 0,0002
35 9,4148 9,4147 19,4147 9,4147 9,4149 09,4149 09,4149 9,4149 0,0002
11 8,8573 8,8573 38,8574 8,8573 8,8575 8,8575 8,8576 8,8575 0,0002
34 9,4350 19,4351 19,4350 19,4350 9,4352 19,4352 19,4353 19,4352 0,0002
12 9,0592 19,0592 19,0593 9,0592 9,0593 19,0593 19,0592 9,0593 0,0000
31 9,5796 19,5796 9,5795 9,5796 9,5796 9,5796 9,5796 9,5796 0,0000

1,3

1,2
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Tabla 6.2 Calculo de la velocidad de corrosion

3,45E406  [mpy] dens'd3a1d6Acer° 798  [g/em’3]

Masa
ganada en

AW en el
decapado

Condiciones Peso promedio
Muestra
Prueba

: No la Prueba
1 9,3160 9,3160 9,3160 0,0001 11,7710 0,0612

3,1 250 60 31 9,6603 19,6604 9,6604 0,0002 21,1180 0,0614
9,3160 9,3161 9,3161 0,0001 11,7310 0,0614

2

3 9,1831 19,1831 9,1831 0,0001 11,6740 0,1029
2,1 250 48 4 9,1947 9,1947 9,1947 0,0001 11,6690 0,1029

5 9,0159 19,0159 9,0159 0,0001 11,7150 0,1025

1 9,0697 9,0697 9,0697 0,0002 11,6640 0,2286
11 250 36 35 9,4643 9,4644 9,4644 0,0004 20,5690 0,2277

31 9,6450 19,6450 9,6450 0,0004 20,9830 0,2289

18 9,4684  9,4685 9,4685 0,0001 20,8500 0,0363

3,3 320 60 1 9,3197 19,3198 9,3198 0,0001 11,7050 0,0363
7 9,9113 19,9113 9,9113 0,0001 21,1480 0,0363
7 10,9356 10,9356 10,9356 0,0002 21,4832 0,0512
3,2 285 60 1 8,0757 8,0756 8,0756 0,0002 21,3482 0,0512
2 8,8279 8,8279 8,8279 0,0001 11,5950 0,0511
7 9,7478 9,7479 9,7479 0,0002 21,1480 0,0865
2,2 285 48 2 7,8884 7,8884 7,8884 0,0001 11,6740 0,0864
1 9,3468 9,3468 9,3468 0,0002 20,8500 0,0864
1 8,9862 8,9863 8,9863 0,0001 11,6330 0,0576
2,3 320 48 32 9,6633 9,6635 9,6635 0,0001 20,8496 0,0576
35 9,4147 9,4149 9,4149 0,0001 21,4832 0,0572
11 8,8573 8,8575 8,8575 0,0003 20,8747 0,1534
L3 320 3 34 9,4350 9,4352 9,4352 0,0003 20,8280 0,1538
12 9,0592 9,0593 9,0593 0,0003 21,0510 0,1902
12 285 30 31 9,5796 9,5796 9,5796 0,0003 20,8468 0,1920
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Anexo C. velocidad de corrosion segun el criterio NACE RP775

Denominacion Unidad
bajo 0-1
leve 1-49
mpy
moderado 05-oct
severo >10

Fuente. Ing. Raul Alfredo Gonzéalez Duran. Evaluacion del efecto corrosivo de
crudos pesados sobre los aceros 5Cr-1/2Mo, AISI 316 Ti y Monel 400, utilizados
en unidades de destilacion.

Anexo D. mecanismo de control de acuerdo a la energia de activacion

Energia de activacion
[kcal/mol k]

Tipo de control

1a5 Transferencia de

masa
5a10 Mixto
>10 Reaccion quimica

Fuente. Jessica Rodriguez, Eduardo Santos. Evaluacion de la corrosion a
temperatura alta de un acero ASTM A335 P92 en contacto con una mezcla de

sales de K,SO, - NaCl
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Anexo E. Caélculos de la energia de activacion.

Ea
Ecuacion de Arrhenius, k=Axe RT
a
Aplicando logaritmo, Ink =— R * T +InA

En donde la constante cinética (k), corresponde a la velocidad de corrosion (Vc).
Siendo ésta una corrosion que disminuye a medida que aumenta el tiempo de
exposicion.

InVe = . 1+1A
= — —
nVc n

Relacionando esta ecuacion con la de una linea recta y = m X + b, la pendiente
corresponde a la relacion m= - Ea/R, siendo R la constante universal de los gases
R = 1,98717 [cal/mol K], despejando se obtiene la energia de activacién del
sistema Ea = -m*R

Tabla 9a. Energia de activacion para 36h, 48h y 60h. A) mpy Vs temperatura y B)
Ln (mpy) Vs 1/Temperatura.

0,2285 0,00191 -1,4762

36 558 0,1902 0,00179 -1,6597
593 0,1538 0,00169 -1,8721

523 0,1029 0,00191 -2,274

48 558 0,0852 0,00179 -2,4628
593 0,0576 0,00169 -2,8542

523 0,0612 0,00191 -2,7936

60 558 0,0518 0,00179 -2,9604
593 0,0363 0,00169 -3,3159

Tabla 9b. Ecuaciones de las energias de activacion.

36 y =1749x - 4,812 R2=0,9939
48 y = 2548,6x - 7,1098 R2 = 0,9457
60 y = 2293,7x - 7,1447 R2=10,9426
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Anexo F Caracterizacion de los productos de corrosion a una temperatura de

320°C por medio de SEM-EDS Yy diferentes tiempos de exposicion.

Figura 9a SEM de la superficie del cupon a 24 horas de exposicion.

wt% At%
oK 3,61 12,51
Fel 53,26 43,15
NiL 13,65 13,06
SiK 0,86 4,53
Mol 3,9 51
CrK 16,75 16,79
MnK 1,98 4,86
Matrix  Correction ZAF

cledaxl2igenesis'genmaps.spe 20-Hov-2014 15:02:09
LSecs: 53
3.9 =

Fe

2.3

KCnt

] 1]
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 . £.00 9.00 10.00
Energy - ke

Fuente: Laboratorio de metalografia, Universidad industrial de Santander,
Guatiguara.
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Figura 9b SEM de la superficie del cupdn a 24 horas de exposicion.

wt% At%
Fel 59,34 58,97

NiL 15,39 16,04

Sik 1,33 3,96
Mol 4,08 4,45
crk 19,35 21,88
Mnk 2,75 4,62
Matrix Correction ZAF

chedaxiZigenesis\genmaps.spe 20-How-2014 15:01:37
LSecs : 93

7.3

Fe

4.4

ECnt

2.9

I I Ll
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00
Energy - ke

Fuente: Laboratorio de metalografia, Universidad industrial de Santander,
Guatiguara.
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Figura 9c SEM de la superficie del cupon a 36 horas de exposicion.

Energy - kel

Fel 56,64 45,92
NiL 14,73 14,06
SiK 1,86 5,34
Mol 3,58 5,49
SK 1,83 5,20
crk 17,97 17,90
MnK 3,37 6,07
g . i Matrix Correction ZAF
Lok a 5, A
cledax32igenesis'\genmaps.spc 20-Hov-2014 15:13:37
LSecs: 52
4.0 -
Fe
3.2 -
2.4 —
KCnt
1|E =
Hi
0.8 5 F
Mo cr €
Si
Mn
0.0 - T f T
1.00 200 3.00 4.00 5.00 6.00 T.00 &.00 9.00 1000 1

Fuente: Laboratorio de metalografia, Universidad industrial de Santander,

Guatiguara.
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Figura 9d SEM de la superficie del cupdn a 36 horas de exposicion.

Fel 57,60 47,37
NiL 13,84 13,16
SiK 1,73 4,82
Mol 3,25 4,77
SK 4,31 8,16
crk 16,59 16,65
MnK 2,67 5,05
3 Matrix Correction ZAF
%& 3 '.‘ % ’V'V i”é
cledaxi2'genesis\genmaps.spc 20-Hovw-201415:07:37
LSecs: ™
56 -
Fe
4.4 -
3.3 -
KCnt
2.2 -

300 400 500 600 700 800 9.00  10.00
Energy - keV

1.00 2.00

Fuente: Laboratorio de metalografia, Universidad industrial de Santander,
Guatiguara.
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Figura 9e SEM de la superficie del cupdn a 48 horas de exposicion.

Fel

NiL

SiK

SK

Crk

MnK

Matrix

57,46 52,50

16,20 14,85

1,07 2,66
4,87 8,42
18,23 18,55
2,18 3,02

Correction ZAF

c:hdtﬁmeslsmmmpspc 02-Dec-2014 15:38:16
LSecs: 38

3.3 o

Fe
2.6 —

2.0 -

KCnt

400  5.00
Energy - keV

9.00  10.00

Fuente: Laboratorio de metalografia, Universidad industrial de Santander,

Guatiguara.
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Figura 9f SEM de la superficie del cupdn a 48 horas de exposicion.

E = E]
OK 5,24 12,75
Fel 51,64 36,38
NiL 11,12 10,22
Sik 1,84 4,83
sk 13,57 17,81
Crk 13,31 12,47
Mnk 3,29 5,54
Matrix Correction ZAF

cliedaxli2'\genesis'\genmaps.spe 02-Dec-2014 15:35:21

LSecs: 28
2.4 =
Fe
1.9 -
1.4 - [
KCnt
0.9 - 0

1.00 200 300 400 500 600 700 800 9.00 10.00
Energy - ke

1

Fuente: Laboratorio de metalografia, Universidad industrial de Santander,
Guatiguara.
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