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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE LOS PRODUCTOS DE CORROSION FORMADOS
POR SULFIDACION COMO INHIBIDORES DE LA VELOCIDAD DE CORROSION
NAFTENICA DEL ACERO AISI 316 EXPUESTO A CONDICIONES DE
PROCESAMIENTO DE UN CRUDO SIMULADO.*

AUTORES: HELMUTH SMITH MARTINEZ ORTEGON**
JESSICA PAOLA VALDERRAMA RICAURTE**

PALABRAS CLAVES: Acidos nafténicos, Crudos pesados, Sulfuro de hierro,
Acero AISI 316, Sulfidacion.

DESCRIPCION:

Los acidos nafténicos presentes en el petréleo de la mayoria de las regiones del
mundo son considerados en este momento como los principales responsables de
los problemas de corrosion nafténica en la industria de la refineria. EI fendmeno de
sulfidacion, que acompafia a la corrosion por acidos nafténicos en aplicaciones de
refineria a alta temperatura, ocurre cuando la combinaciéon de H,S con Fe forma
capas de sulfuro de hierro (FeS) en la superficie del material, que pueden
protegerlo del ataque de otras especies corrosivas como acidos nafténicos. En
este trabajo, se evaluaron los productos de corrosion formados por sulfidacion
como inhibidores de la velocidad de corrosion nafténica del acero AISI 316
expuesto a condiciones de procesamiento de un crudo simulado en un autoclave
dinamico. El calculo de la velocidad de corrosién nafténica se determiné aplicando
gravimetria, los cupones gravimétricos expuestos fueron caracterizados
morfologicamente mediante SEM-EDS y DRX. En los resultados obtenidos, se
determind un efecto inhibidor de los productos de corrosion a las condiciones de
250 y 300 °C, donde se presentaban menores velocidades de corrosiéon. Para la
temperatura de 350 °C aumentaron las velocidades de corrosion nafténica debido
a la deposicion de los acidos nafténicos en las zonas donde los productos de
corrosion formados por sulfidacion tienen menor homogeneidad y estabilidad en la
superficie, acelerando la destruccion del acero AISI 316.

* Trabajo de grado
** Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica.
Directores: PhD. Dario Yesid Pefia, Msc. Javier Sanabria Cala
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ABSTRACT

TITLE: ASSESSMENT OF CORROSION PRODUCTS FORMED BY
SULPHIDATION AS INHIBITORS OF NAPHTHENIC CORROSION VELOCITY IN
AISI 316 STEEL EXPOSED TO PROCESSING CONDITIONS OF SIMULATED
CRUDE OIL*

AUTHORS: HELMUTH SMITH MARTINEZ ORTEGON**
JESSICA PAOLA VALDERRAMA RICAURTE**

KEY WORDS: Naphthenic acids, heavy crude, iron sulphur, AISI 316 steel,
sulphidation.

DESCRIPTION:

Naphthenic acids present in oil from most regions worldwide currently stand as the
main culprit in the naphthenic corrosion problems affecting the oil-refining industry.
The phenomenon of sulphidation, accompanying corrosion processes brought
about by naphthenic acids in high-temperature refining plant applications, takes
place when the combination of H,S with Fe forms layers of iron Sulphur (FeS) on
the surface of the material, layers with the potential to protect the material from
attack by other corrosive species like naphthenic acid. This work assessed
corrosion products formed by sulphidation as inhibitors of naphthenic corrosion
velocity in AISI 316 steel exposed to processing conditions of simulated crude oil in
a dynamic autoclave. Calculation of naphthenic corrosion velocity was determined
through application of gravimetry;, exposed gravimetric coupons were
morphologically characterized by means of SEM-EDS and DRX. One of the results
obtained was determination of an inhibiting effect of corrosion products at 250 and
300°C, where lower corrosion velocity levels were detected. For the temperature of
350 °C, naphthenic corrosion velocities increased as a result of deposition of
naphthenic acids on the areas where corrosion products formed by sulphidation
have lower homogeneity and stability on the surface, thus accelerating the
destruction of 316 AISI steel.

* Graduation work
** School of Physics-Chemistry Engineering- School of Chemical Engineering.
Directors: PhD. Dario Yesid Pefia, Msc. Javier Sanabria Cala

15



INTRODUCCION

Actualmente las reservas mundiales de crudo convencional o liviano han
disminuido notablemente debido a la baja composicion de azufre y acidos
nafténicos, lo cual facilita su refinacién, transporte y almacenamiento,
posicionandose como la primera opcion de la industria petrolera para abastecer
las demandas que cada dia van en ascenso en el mercado nacional e
internacional. Como consecuencia, la industria petrolera explora nuevas
alternativas para el procesamiento de crudos pesados y extra pesados,
convirtiéndose en recursos estratégicos que representan una opcion
econémicamente favorable para cubrir la demanda actual de los combustibles y
demas derivados del petréleo [1,2]. Los crudos pesados son una mezcla de
hidrocarburos que al ser comparado con los crudos livianos presentan diferentes
propiedades fisicoquimicas. Estos muestran caracteristicas muy particulares como
por ejemplo: 1) alta viscosidad, 2) baja gravedad API, 3) alto contenido de azufre,
4) alto contenido de metales pesados y 5) alto contenido de acidos organicos [3].
El procesamiento de crudos pesados, se ha convertido en tareas cada vez mas
dificiles para las refinerias, debido a los dafios en los equipos y en las lineas de
transferencia causados por medios corrosivos, agravados por las altas
condiciones de presidon y de temperatura a las que se encuentran sometidos. Para
disminuir esta problematica se hace necesario encontrar alternativas que logren

inhibir o mitigar la corrosion presente en el manejo de estos crudos [3, 4, 5].

Los crudos pesados poseen un alto contenido de azufre (mayor al 0,2% wiw)
factor que lo convierte en un agente altamente corrosivo en aceros al carbono o de
baja aleacidn, expuestos a temperaturas superiores a 230 °C. Esto se debe a la
descomposicién térmica del azufre que causa la formacion de H,S, directo
responsable del fenémeno de sulfidacion. Este es uno de los tipos de corrosion

mas peligrosos en la industria actualmente [4,6]. Sumado a lo anterior, y el alto
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grado de acidez producido por la presencia de acidos nafténicos en los crudos
pesados, causa el fendbmeno de corrosion nafténica que ocurre en fase liquida y

genera grandes problemas de corrosion en unidades a altas temperaturas,
generalmente entre 200-400 °C [3].

En el fendbmeno de sulfidacion, la combinacion de H,S con Fe forma capas de
sulfuro de hierro (FeS) en la superficie del material a temperaturas mayores de
204 °C, estas pueden proteger por la formacion de una barrera fisica que evita el
ataque al material por otras especies corrosivas tales como los acidos nafténicos
[6]. La formacion de una capa homogénea y estable termodinAmicamente de
sulfuro de hierro en la superficie del acero por sulfidacion varia de acuerdo a las
condiciones de formacién dadas por el estado del arte como: 1) el porcentaje de
azufre en el crudo, 2) la temperatura, 3) la velocidad del fluido y 4) el tiempo de

exposicion [7].

Por otra parte, una alternativa para evitar que la superficie del material sea
vulnerable a la severidad de los procesos de refineria, es el uso de materiales que
posean excelentes propiedades mecanicas a la hora de exponerlos en ambientes
agresivos como lo es el procesamiento de crudos pesados. El acero austenitico
AISI 316 presenta una mayor resistencia a la corrosion debido a la adicion de
cromo y molibdeno, ademas, de otras caracteristicas como excelente soldabilidad,
no se endurecen por tratamiento térmico y se pueden utilizar tanto a temperaturas

criogénicas como a elevadas temperaturas (400-700°C) [8,9].

En este trabajo de investigacion, se evaluaron los productos de corrosion
formados por sulfidacion como inhibidores de la velocidad de corrosion nafténica
del acero AISI 316 expuesto a condiciones de procesamiento de un crudo
simulado. Se calculd la velocidad de corrosion nafténica del material y se
identificé la morfologia de los productos de corrosion formados por sulfidacion
sobre el acero AISI 316 antes y después de ser expuestos a la corrosion nafténica,

aplicando Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) combinada con
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Espectrometria de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS) y Difraccion de Rayos X
(DRX). Se representd, mediante un modelo estadistico, el posible efecto inhibidor
de los productos de corrosion sobre la velocidad de corrosion nafténica del acero
AISI 316. Con los resultados tanto gravimétricos como microscopicos obtenidos,
se brinda un aporte a la industria petrolera en la busqueda de nuevas alternativas
hacia el control de la corrosién por el ataque de &acidos nafténicos, a partir de la
formacion de capas de FeS como producto de la corrosion por sulfidacion,
investigando la capacidad de proteccidén de estas capas, mediante el estudio de
las variables de operacion, la temperatura y el tiempo de exposicién a las que fue

expuesto el material en el sistema.
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1 MARCO TEORICO

La corrosion es un fendmeno natural definida como el deterioro de un material
(generalmente una aleacion), que resulta de una reacciébn quimica o
electroquimica con su entorno. Fendbmeno presente en las industrias en las que
los equipos e infraestructura estan constituidos por aleaciones, alli la corrosién
puede ocurrir debido a la accién de diferentes mecanismos, como las reacciones
electroquimicas y la quimica del medio [15]. Una industria en la cual se ve
reflejada esta problematica es la industria del petréleo, ya que los crudos pesados
al ser una mezcla compleja de compuestos quimicos organicos llamados
hidrocarburos, contienen impurezas tanto solubles como insolubles. Estas en su
mayoria son agentes corrosivos que ocasionan problemas en la refinacion del
crudo, ya que contribuyen al deterioro de equipos Yy tuberias en las refinerias, al
mismo tiempo que absorben el calor en los equipos de calentamiento y columnas
en el proceso de destilacion, lo que incrementa los costos en el combustible y en

el mantenimiento [6].

Las caracteristicas de este tipo de crudo son: 1) Baja gravedad API que varia
entre 8y 20, 2) Alta viscosidad que varia entre 100 y 10,000 Cp, 3) Alto contenido
de azufre que va en un rango de 0% al 6% en peso y 4) Alto contenido de &cidos
nafténicos en concentraciones de +1 mg KOH/g [2, 6, 11]. El azufre se encuentra
como impureza en los crudos pesados, su presencia a altas temperaturas lo
posiciona como el principal agente corrosivo de los aceros al carbono y de baja
aleacion, ya que al descomponerse térmicamente forma H,S, el cual es el principal

compuesto responsable del fendmeno de la sulfidacion [2, 8, 14].

El proceso de corrosion por sulfidacion se refiere a la degradacion de materiales
por accion del sulfuro de hidrégeno (H.S) a temperaturas altas entre 230 y 455°C,
siendo un dafio mucho mas destructivo que la oxidacién normal. Los factores mas
influyentes para que se presente dicho fendmeno son: 1) la composicion del

material, 2) el contenido de azufre en el crudo pesado y 3) la temperatura del
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sistema. La velocidad de corrosion por sulfidacion estara limitada por uno de los

procesos parciales que se describen a continuaciéon [8]:

a) Adsorcion y disociacion de las moléculas de azufre dentro de los atomos,

en la interfaz sulfuro/azufre.

Sz = 28¢5 = 28(aas) 1)

b) lonizacién de los atomos de metal de iones y electrones de la interfaz

metal/sulfuro.
Fe —» Fe™  + 2e~ 2)

Seguido por un fluo de electrones en direccion interfaz

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

S(ads) + 2~ > ST (3)

c) Difusion de cationes Fe** hacia el exterior, a través de la red sulfuro en
direccion de la interfaz sulfuro/azufre; o alternativamente los aniones S~
hacia el interior, a través de la red en direccion de la interfaz metal/sulfuro.
En ambos procesos se forman productos de corrosién, pero en diferentes
interfaces.

S=+ Fe** - FeS 4

Cuando el volumen del sulfuro producido (FeS) es mayor que el volumen del metal
consumido, las capas de productos de corrosion formadas son protectoras, si el
crecimiento de la capa ocurre por una difusion al interior de la capa de aniones.
Esto puede afirmarse, hasta cuando la relacion de volumen sulfuro/metal con
potencial protector favorable, existe dentro de un sistema de reaccion dado; ya
que existen mayores esfuerzos que son producidos dentro del sistema por
consecuencia de dicha relacion de volumen, en donde la capa protectora se
rompe mecanicamente, generando porosidad y conduciendo a un aumento en la
velocidad de reaccion [8].
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En aplicaciones de refineria la sulfidacion a alta temperatura acompafa a la
corrosiéon por acidos nafténicos [16]. Los acidos nafténicos son acidos organicos
con alto punto de ebullicion, se componen principalmente de acidos carboxilicos
alquil-sustituidos y ciclo alifaticos. Los acidos nafténicos presentes en el petroleo
de la mayoria de las regiones del mundo son considerados en este momento
como los principales responsables de los problemas de corrosion nafténica en la
industria de la refineria; la corrosion nafténica es otra forma de corrosion a alta
temperatura. Los pardmetros principales del proceso corrosivo son: 1) la acidez
del crudo, 2) tipo de acido nafténico, 3) temperatura y 4) velocidad de flujo. En
este tipo de deterioro del material no crecen productos de corrosion sobre la
superficie metalica, debido a que los nafténatos de hierro producidos son
altamente solubles en el crudo [17,18]. La reaccion que representa la corrosion por

acidos nafténicos es la siguiente:

Fe+ 2RCOOH - Fe(RC00), + H, (5)

En la figura 1, se ilustran las zonas propensas a la corrosion por acidos nafténicos
en unidades de destilacion de crudo. Los equipos mas propensos a sufrir corrosion
nafténica son aquellos que estan sometidos a altas temperaturas. Por
consiguiente, aparece con mayor severidad en las partes bajas de las torres de

destilacién, hornos y lineas de transferencia [19].

Figura 1. Zonas propensas a la corrosion nafténica en unidades de destilacién de crudos.
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Fuente: Quiroga, H. Corrosion en Unidades de Crudo-GCB, ICP, Piedecuesta, Abril del 2002.
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Un factor que hace critica la corrosion nafténica, es la tendencia a destruir las
capas formadas como producto de corrosion de otras sustancias (como el sulfuro
de hierro) producidos por sulfidacién, eliminandolas parcialmente. Este fenémeno
se conoce como corrosion por intrusién, un tipo de corrosion localizada en la cual
se elimina la capa protectora formada en zonas especfficas, quedando expuesta al
continuo ataque de los &acidos nafténicos [13]. Otra caracteristica de este
mecanismo de corrosion, es que los acidos nafténicos en fase gaseosa tienen un
potencial de corrosion casi despreciable, lo cual significa que no habra corrosion
nafténica en puntos en donde los &cidos estén presentes en forma de vapor
[10,12,19].

Continuando con el andlisis del efecto de las variables involucradas tanto en la
corrosion nafténica como en la formacion de capas por sulfidacion, se presenta el

siguiente estado del arte.

Gheorghe M. Bota. y colaboradores, en 2010, investigaron el efecto protector de
las capas de sulfuro de hierro, formadas en diferentes fracciones de aceite crudo,
contra el ataque de los acidos nafténicos en condiciones de alta temperatura y
velocidad de flujo en acero al carbono y acero inoxidable 5Cr (5Cr, 0,5 Mo) . Se
analiz6 que para todas las fracciones de petroleo crudo probadas, asi como el
aceite modelo, las capas de sulfuro de hierro formadas protegen la superficie del
acero, obteniendo una velocidad de corrosion menor en comparacion con la
obtenida en un acero virgen, ademas se concluyd que estas capas protegen el
acero con mayor eficiencia para un TAN de 3,5 que para uno de 6,5. Los
resultados de los ensayos demostraron que es dificil predecir el espesor de la
capa protectora de sulfuro de hierro basado sélo en el contenido de azufre

presente en las fracciones de petroleo crudo que generan las capas [20].

Chen Wang. y colaboradores, en 2011, estudiaron la corrosion en los medios de
refinado sintético que contienen acidos nafténicos, para evaluar la influencia de :
1) la temperatura entre 150-320°C, 2) el indice de acidez total (TAN) entre 3,0-10

22



mgKOH/g y 3) la velocidad del fluido entre 0,6-6,75 m/s en la velocidad de
corrosiéon por acidos nafténicos en los aceros Q235, 1,25Cr0,5Mo y 304. En el
rango de temperaturas estudiadas en el experimento, se logré concluir que la
tendencia general de las velocidades de corrosion por &cidos nafténicos en estos
aceros, aumenta con el incremento de la temperatura y estan influenciados por el
nimero total de acido (TAN), aunque el 304 presento una mayor resistencia a la
corrosion a diferencia del Q235 que desde bajas temperaturas presenta una

corrosion mayor [21].

Hejian Sun. y colaboradores, en 2012, estudiaron el efecto del sulfuro de hierro
como inhibidor de la corrosion sobre un acero al carbono X65 en un ambiente
altamente acido. Los experimentos se realizaron en autoclaves y se estudiaron los
efectos del sulfuro de hierro en dos casos por separado: 1) Directamente
depositados sobre la superficie del acero y 2) Suspendidos en una solucién de
ensayo, variando las cantidades de sulfuro de hierro en ambos casos y aplicando
la pérdida de peso para estudiar la eficiencia de inhibicion. Los resultados
obtenidos en cada caso fueron: 1) Se observé que cuando el sulfuro de hierro es
pre depositado disminuye la eficiencia de la inhibiciébn a la corrosién, al evitar
cubrir de manera uniforme la superficie del acero, también a medida que se
aumentd la adicion del sulfuro de hierro sobre la superficie del acero aumento en
general la velocidad de corrosion, 2) Se concluyd que el sulfuro de hierro
suspendido no tiene gran efecto sobre la eficiencia de inhibicion de la corrosion
bajo las condiciones de ensayo, ni tampoco lo tiene la variacion en la cantidad de

sulfuro de hierro adicionado [22].

Huang B. y colaboradores, en 2012, estudiaron el efecto de la sinergia en la
corrosiéon por acidos nafténicos y la corrosién por sulfidacion a alta temperatura
(280°C) en la unidad de destilacion de crudo, usando muestras de acero Q235 y
AISI 316. Se realizaron pruebas individuales en medios con diferentes contenidos
de azufre y TAN. Los resultados mostraron que en medios que contienen

solamente azufre, la velocidad de corrosion de Q235 y AISI 316 primero aumento
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y luego disminuyd a medida que aumentaba el contenido de azufre, indicando que
la pelicula de productos de corrosion que cubre al acero logro mitigar la corrosion.
Las fases estables detectadas en la capa de productos de corrosion de AISI 316
fueron consideradas como la razén por la que el 316 tiene una mayor resistencia a
la corrosion que el acero Q235, ademas que las variaciones de azufre y de TAN

influyeron notablemente sobre la velocidad de corrosion de los dos aceros [23].

Suleiman M., en 2015, aislé las especies de azufre, activos responsables de la
corrosiéon por sulfidacion en las unidades de destilacion de refineria. Para ello se
usaron dos muestras con diferente composicion de azufre total, mercaptanos
RHS, tiofenos y otras impurezas. Se utilizd cupones de acero al carbono A106 y
de baja aleaciéon 9Cr-1Mo a 300°C en un autoclave. Mediante su estudio
observaron que la velocidad de corrosién de los aceros se debid principalmente a
la muestra que contenia la mayor composicién de mercaptanos dentro del azufre
total, ademas se concluyd que la temperatura de descomposicion de estos

mercaptanos, es una herramienta Util en la prediccion de la corrosion [24].
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2 METODOLOGIA

Figura 2. Diagrama de flujo de la metodologia experimental.
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Para llevar a cabo el presente trabajo de investigacion se realizO una revision
bibliografica y del estado del arte respecto a los fenbmenos de corrosion por
acidos nafténicos y sulfidacion, asi como las variables mas influyentes en la
formacion de productos de corrosion por sulfidacion, velocidad de corrosion
nafténica y el comportamiento del acero AISI 316 expuesto a crudos pesados. El
desarrollo de esta investigacion consisti6 en la formacion de productos de
corrosion por sulfidacion en la superficie del acero AISI 316, con el fin de formar
una barrera fisica que pudiera evitar el ataque por acidos nafténicos, al ser
expuesta a condiciones de corrosion nafténica en el procesamiento de un crudo

simulado.

2.1 REVISION BIBLIOGRAFICA

Se realiz6 una revision y seleccién de informacién bibliografica en articulos, libros
cientificos y demas, como base para el planteamiento de ensayos y andlisis

finales de los resultados experimentales.

2.2 ADQUISICION Y PREPARACION DE MATERIALES

2.2.1 Crudo pesado. Se utilizd un crudo con un contenido de azufre de 2,5
%wl/w, ya que segun la revision bibliografica, este porcentaje permite una
mayor formacién de productos de corrosion [25] .Este crudo fue

suministrado y caracterizado por el Instituto Colombiano del Petroleo (ICP).

2.2.2 Crudo simulado. Se us6 un crudo simulado de aceite mineral con acidos

nafténicos, con un TAN de 1mg de KOH/g (el calculo se detalla en el anexo

D), que garantice la evaluacion del fendbmeno de corrosion nafténica [2,26].

2.2.2.1 Preparacion del Crudo simulado Se le realizO un calentamiento al
aceite mineral previo a la preparacion del crudo simulado para eliminar
cualquier compuesto de azufre presente y asi garantizar que el fendmeno
principal sea la corrosion nafténica, fijando un tiempo de calentamiento de

8 horas y una temperatura de 350°C en un autoclave dinamico Parr 4848
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Posteriormente se mezcl6 con acidos nafténicos (marca ALDRICH Chemistry) y
se agité para garantizar la uniformidad de la solucién. En la tabla 1 se describen

los datos utilizados para la preparacion del crudo simulado.

Tabla 1. Datos de preparacion del crudo simulado.
PARAMETROS UNIDADES VALOR

Crudo simulado [ml] 1000

Acidos Nafténicos
[mi] 435
(92% pureza)

Aceite Mineral [ml] 995.65

2.2.3 Cupones gravimétricos. Para llevar a cabo las pruebas se usaron
cupones gravimétricos, los cuales fueron maquinados a partir de un acero
AISI 316 con las siguientes dimensiones: 37 mm de largo, 12 mm de alto
y 2 mm de ancho. Los cupones gravimétricos que se utilizaron para el

desarrollo de la metodologia se muestran en el anexo C.

2.2.3.1 Preparacion metalogréfica de los cupones gravimétricos. Se realizo
una preparacion metalografica de los cupones gravimétricos para
garantizar una superficie uniforme sin variaciones en su composiciéon
original. Dichos cupones fueron desbastados con papel abrasivo de
carburo de silicio N° 400, 600, 1000, 1500, 2000 y 2500, después
desengrasados con acetona en un bafio ultrasénico, se realizd la toma de
dimensiones con el calibrador registrando los datos y por Ultimo se
introdujeron en un desecador para su posterior analisis, registrando los
valores dados en la balanza analitica. Estas muestras se prepararon
segun la Norma ASTM G1-03.
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2.2.3.2 Caracterizacion de los cupones gravimétricos. Los cupones se
caracterizan previamente a las pruebas experimentales, con el fin de
determinar la composicion y la microestructura del acero utilizado. La

caracterizacién del material se realiza utilizando las siguientes técnicas:

e Espectrometria De Emisién  Optica: Aplicando esta técnica se
obtuvo la composicion quimica del acero. Se realizd bajo las

especificaciones de la norma ASTM E1086-08.

e Analisis Metalografico: Por medio de este analisis se obtuvo la
microestructura presente en el acero. El estudio se realiz6 empleando la
norma ASTM E3-11.

2.2.4 Equipo. Se utiliz6 un reactor tipo batch (autoclave dindmico Parr 4848),
con capacidad de llenado de 1800 ml, construido en Hastelloy C276, un
equipo comunmente utilizado para simular las condiciones de servicio que
se encuentran en la refinacion de petrdleo, en este equipo las muestras
pueden ser expuestas en ambientes controlados, a temperaturas y
presiones que simulan el sistema de estudio. El equipo se muestra en el

anexo C.

2.3 DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.3.1 Formacion de Productos de corrosion en la superficie del acero AlSI
316. Para la formacion de productos de corrosion por sulfidacién sobre la
superficie de los cupones gravimétricos del acero AISI 316, se realizaron 9
pruebas con el crudo pesado exponiendo un total de cuatro cupones por
prueba. Este procedimiento se realiz6 en un autoclave dinamico Parr 4848,

a las condiciones de una linea de transferencia que conecta a la torre de
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destilacion primaria en refineria. Se definieron temperaturas de 270, 300 y 330°C,
abarcando un tiempo de exposicién de 48, 72 y 96 horas. Estas condiciones se
establecieron segun el estado del arte y la bibliografia consultada [16,25]. El

disefio experimental seguido durante estas pruebas se expone en la Tabla 2.

Tabla 2. Disefio de experimentos para formacioén de productos.

VARIABLES
Temperatura [°C] | Tiempo [h]

270
300 48
330
270

2.5 300 72
330
270
300 96
330

PRUEBAS [N°] MATERIAL  CRUDO [% p/p]

Acero AlSI
316

O 0N O u|H WIN =

2.3.1.1 Montaje Experimental. Inicialmente se verific6 que todos los
mecanismos, sistemas de control e instrumentos se encontraran
calibrados, limpios y en buen estado. Luego se adicioné al reactor un
volumen de 1000 ml de crudo pesado para cada prueba. Se instalaron
cuatro cupones gravimétricos en el porta cupones y se sell6 el reactor
aplicando un torque de 50 Lb/ft. Se establecio el sistema de control de
presiéon y temperatura. Antes de proceder con las pruebas experimentales
se purgd el sistema con nitrdgeno gaseoso de alta pureza durante 10
minutos, con el proposito de eliminar la mayor cantidad de oxigeno

presente en el sistema.
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2.3.2 Evaluacion de los productos de corrosion formados por sulfidacion en
un acero AISI 316 como inhibidores de la velocidad de corrosion
nafténica. En esta fase, para evaluar los productos de corrosion formados
por sulfidacion sobre un acero AISI 316 como inhibidores de la velocidad de
corrosion nafténica se realizaron 9 pruebas en el crudo simulado descrito
en la tabla 1. Se establecieron las temperaturas de 250, 300 y 350°C,
teniendo en cuenta que la corrosion por acidos nafténicos se presenta
cuando el crudo pesado alcanza un rango entre 200-400°C y que estas
condiciones son propias de una linea de transferencia que conecta a la
torre de destilacion primaria en refineria [7]. Con tiempos de exposicion de
12, 24 y 36 horas. Estas condiciones se establecieron segun el estado del
arte y la revisién bibliografica. Con el fin de evaluar el efecto de las
variables independientes sobre la velocidad de corrosién nafténica se
formulé un disefio estadistico experimental por medio del método de

disefio factorial de 22 mostrado en la Tabla 3.

Tabla 3. Disefio experimental para la evaluacion de los productos de corrosién.

VARIABLES
Temperatura [°C] | Tiempo [h]

250
300 12
350
250

Acero AISI 316 1 300 24
350
250
300 36
350

PRUEBAS [N°] MATERIAL  TAN [mg de KOH/ g]

W 0N O UV A~ WN =
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2.3.2.1 Montaje Experimental. Se adicion6 al reactor en cada prueba un

volumen de 1000 ml de crudo simulado. Se instalaron cuatro cupones
gravimeétricos: dos sin productos de corrosion y dos con productos de
corrosion en su superficie, en el porta cupones y se sell6 el reactor
aplicando un torque de 50 Lb/ft. Se establecio el sistema de control de
presion, temperatura y se purgd el sistema con nitrégeno gaseoso de alta
pureza durante 10 minutos, con el proposito de eliminar la mayor cantidad

de oxigeno presente en el sistema.

2.4 DISPOSICION DE CUPONES GRAVIMETRICOS

Los cupones se limpiaron con acetona, con el fin de eliminar cualquier impureza y

se realizo el proceso de secado en el horno a una temperatura de 100°C. Luego

de esto se pesaron 3 veces en la balanza analitica que tiene un error de 0,0001 g.

Los cupones fueron dispuestos en el desecador para realizar los respectivos

andlisis de caracterizacion aplicando técnicas como SEM-EDS y DRX.

241

242

Célculo de la velocidad de corrosion. Se procede a calcular la velocidad
de corrosion nafténica del acero AISI 316 mediante la técnica gravimétrica,

siguiendo los lineamientos de la norma NACE/ASTM G31.

Caracterizacion morfoldégica de los productos de corrosiéon. Se
caracterizé la morfologia de la superficie del acero utilizando Microscopia
Electronica de Barrido (SEM) combinada con Espectrometria de Energia
Dispersiva de Rayos X (EDS) y Difraccion de Rayos X (DRX).

2.5 ANALISIS DE RESULTADOS

Se evaluaron los resultados obtenidos en las diferentes fases experimentales y se

procedio a concluir la investigacion de acuerdo a los objetivos propuestos.
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2.6 REALIZACION DEL INFORME FINAL

Se elabor6 el informe final en el cual se exponen los resultados obtenidos.
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3 ANALISIS DE RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados y andlisis de las pruebas
experimentales. Se realiz6 una evaluacion de la velocidad de corrosion nafténica,
entre cupones de acero AISI 316 sin y con formacién de productos de corrosion
por sulfidacién en su superficie, evaluando asi, la inhibicion de los productos de
corrosion expuestos a medios altamente corrosivos. El calculo de la velocidad de
corrosiéon nafténica se determind aplicando gravimetria, los cupones gravimétricos

expuestos fueron caracterizados morfologicamente mediante SEM-EDS y DRX.

3.1 FORMACION DE PRODUCTOS DE CORROSION EN LA SUPERFICIE
DEL ACERO AISI 316

De acuerdo a las pruebas realizadas en el desarrollo experimental, los resultados
de gravimetria y caracterizacion morfolégica (SEM) de los productos de corrosiéon
que se relacionan en el anexo E. Se observo que las condiciones de temperatura
y tiempo de exposicion que indicaron mayor diferencia en peso por la formacién de
capas de sulfuro de hierro en la superficie del material, fueron 330°C y 96 horas.
Por lo tanto, para la obtencién de los productos de corrosién se realizaron 5
pruebas en un autoclave dinamico (observar el anexo C), usando 4 cupones
gravimeétricos en cada prueba. Lo anterior se efectud segun el disefio experimental

expuesto en la tabla 4.

Tabla 4. Disefio Experimental para la Formaciéon de Productos.

TEMPERATURA TIEMPO
PRUEBAS [N°] el EXPOSICION
[h]
330 96

B WN =
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3.2 EVALUACION DE LOS PRODUCTOS DE CORROSION COMO
INHIBIDORES DE LA VELOCIDAD DE CORROSION NAFTENICA

Las pruebas realizadas en la fase de evaluacion de los productos de corrosion,
indicaron que en los cupones no se generd un cambio notorio en la pérdida de
peso (detallado en el anexo G), por lo tanto, no fue posible determinar un cambio
en la velocidad de corrosion nafténica del material a estos tiempos de exposicion.
En consecuencia, se aumentaron los tiempos de exposicion a 96, 144 y 192

horas. El disefio de experimentos de estas pruebas se detalla en la tabla 5.

Tabla 5. Disefio experimental para la evaluacién de los productos de corrosion.

VARIABLES
Temperatura
[°cl
250

300 96
350
250
Acero AISI 316 1 300 144
350
250
300 192
350

PRUEBAS MATERIAL TAN [mg de KOH/

[N°] gl Tiempo [h]

O NOGO UV A WN R

3.3 CARACTERIZACION DEL ACERO

La identificacion del acero fue realizada previo a las pruebas experimentales, en el

anexo A se detallan tanto los resultados como las técnicas utilizadas.

3.4 CARACTERIZACION DEL CRUDOPESADO

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

en el anexo B se especifican los resultados de esta caracterizacion.
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3.5 VELOCIDAD DE CORROSION NAFTENICA DEL ACERO AISI 316 SIN Y
CON PRODUCTOS DE CORROSION

Se determind la velocidad de corrosién nafténica de los cupones sin y con
productos de corrosion formados por sulfidacion, mediante gravimetria siguiendo
los lineamientos de la norma NACE/ASTM G31. Los célculos realizados y las
constantes utilizadas para su obtencion se describen en el anexo H. Los
resultados obtenidos de pérdida de peso (AW) para los cupones sin y con
productos de corrosion expuestos en un crudo simulado de TAN=1 se muestran
en las figuras 3A y 3B, las velocidades de corrosion del acero AISI 316 (Vc) en las
figuras 4A y 4B.

Figura 3. Pérdida de peso Vs. Tiempo. Acero AISI 316. A) Cupones sin productos de corrosién. B)
Cupones con productos de corrosion.
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En la figura 3A, el acero AISI 316 presenta una pérdida de peso continua al ser
sometido a todas las temperaturas y tiempos de estudio. En la figura 3B, el acero
con producto de corrosion tiene un comportamiento lineal para la temperatura de
350°C presentando una pérdida continua de peso en el material, mientras que
para las temperaturas de 250 y 300°C el comportamiento que describe la grafica
es de forma parabdlica, por lo tanto, se muestra una disminucién en la pérdida de
peso en el material con el aumento del tiempo de exposicién, en los cupones que

presentan productos de corrosiéon formados por sulfidacion en su superficie.
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Figura 4. Velocidad de corrosion Vs. Tiempo. Acero AISI 316. A) Cupones sin productos de corrosion. B)

Cupones con productos de corrosion.
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En la figura 4A se infiere que las velocidades de corrosion de los cupones
gravimeétricos del acero AISI 316, tienen un comportamiento lineal creciente con el
aumento de los tiempos de exposicion y la temperatura en el sistema, por lo tanto,
el mayor deterioro en el acero AISI 316 ocurre a una temperatura de 350°C, esto
se presenta por la mayor cinética de reaccidn que tienen los acidos nafténicos a

esta temperatura, produciendo mayores velocidades de corrosion [13,29,30,31].

En la figura 4B se presentan dos comportamientos distintos, en la zona 1, para las
temperaturas de 250 y 300°C las velocidades de corrosion tienden a estabilizarse
con el tiempo de exposicién, indicando que los productos de corrosiéon formados
tienen un efecto inhibidor sobre la corrosion nafténica a estas condiciones. En la
zona 2, para la temperatura de 350°C la velocidad de corrosion en el material tiene
un comportamiento linealmente creciente, debido a la deposicion de las especies
corrosivas (acidos nafténicos) sobre las zonas donde la capa de productos de
corrosion es menos estable y homogénea, destruyéndola y por consiguiente
presentandose un aumento en la velocidad de corrosion del acero en estas zonas
[13,23,27,28]. En la figura 5 es posible observar el fendbmeno ocurrido a 350°C.
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Figura 5. Fendmeno presentado a la temperatura de 350 °C sobre la superficie del acero AISI 316 con

productos de corrosién.

Segun los datos presentados en las figuras 4A, 4B y de acuerdo a la norma NACE
RP 0775 especificada en el anexo K, las velocidades de corrosion nafténica del
acero AISI 316 sin y con productos de corrosion, presentan corrosion leve, estas
velocidades se deben a que el material expuesto es un acero austenitico de tipo
316, aleacion que al contener molibdeno ha demostrado que es altamente

resistente a la corrosion nafténica [9,13].

3.6 ANALISIS ESTADISTICO DE LAS VARIABLES DEL PROCESO

Los resultados de las velocidades de corrosién presentados en la figura 4 fueron
analizados empleando un software estadistico, con el fin de establecer una
correlacion con los datos de temperatura y tiempo de exposicion. La variable
dependiente es la velocidad de corrosién nafténica y las variables independientes
son temperatura y tiempo de exposicion.

Figura 6. Diagrama de Pareto estandarizado para la velocidad de corrosion. A). Cupones sin productos

de corrosion. B) Cupones con productos de corrosion.
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En el diagrama de Pareto mostrado en la figura 6, se detallan los efectos més
significativos sobre la velocidad de corrosion nafténica. Estos efectos son los que
sobrepasan la linea azul vertical mostrada en el diagrama, cualquier barra que se
extienda mas alla de esta linea corresponde a efectos que son estadisticamente
significativos con un 95% de nivel de confianza. En la figura 6A la temperatura es
el efecto principal, seguido del tiempo, mientras que en la figura 6B se observa un
efecto cuadratico de la temperatura como efecto principal, seguido de la
temperatura. Los resultados obtenidos por el diagrama de Pareto se corroboran
con el andlisis de varianza ANOVA en donde los efectos que tengan un valor-P
menor al 0.05 son los mas significativos en la velocidad de corrosién, este andlisis

se encuentra relacionado en el anexo L.

Los coeficientes usados para obtener el modelo de regresién lineal multiple se
muestran en el anexo M, que describe la relacion entre la velocidad de corrosion

(Vc) con las dos variables independientes, tiempo de exposicion (t) y temperatura
(M.

Las ecuaciones. (6) y (7) describen el modelo ajustado, para las condiciones
trabajadas experimentalmente, donde los valores de las variables se especifican
en sus unidades originales. La ecuacién (6) representa el modelo ajustado para
los cupones sin producto de corrosion y la ecuacion (7) para los cupones con
productos de corrosion.
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Ve = 1.01212—- 0.00777875* T + 0.000727604 = t + 0.0000131233* T% +
0.00000595312 T *t — 0.00000643084  t> (6)

R*=97.027%

R? (ajustado por g.l.) =92.0719%
Error estandar del est. = 0.0153489
Error absoluto medio =0.00725154

Ve = 1.04669 — 0.00741892 * T — 0.000992188 * t + 0.00001397 « T2 +
0.00000198437 T =t + 0.00000275608 * t2 (7)

R?= 98.9967%

R? (ajustado por g.l.) =97.3245%
Error estandar del est. = 0.0097574
Error absoluto medio =0.0047037

3.7 RESULTADOS DE LAS TECNICAS DE CARATERIZACION

3.7.1 Microscopia Electronica de Barrido SEM-EDS. El andlisis de microscopia
electrénica de barrido se realizd a los cupones sin y con productos de
corrosion formados, expuestos al crudo simulado. La eleccién de los
cupones se realizd6 de acuerdo al analisis gravimétrico, donde se encontro
gue las mayores velocidades de corrosion nafténica se presentaron a
temperatura de 350°C y tiempo de exposicion de 192 horas. En la figura 7
se observa el SEM-EDS de las capas de productos de corrosion formados
por sulfidacion, antes y después de la exposicion al crudo simulado TAN=1,

el SEM-EDS de los cupones sin productos de corrosion se relacionan en el

anexo N.

Figura 7. SEM-EDS de las capas de productos de corrosion A) Antes y B) Después de la

exposicioén al crudo simulado TAN =1 a una temperatura de 350°C y 192 horas.
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Fuente: Laboratorio de microscopia, Universidad Pontificia Bolivariana, Bucaramanga Santander.

En la figura 7, se observd que a 192 horas de exposicion y una temperatura de
350°C el contenido de azufre en la superficie del acero AISI 316 disminuye de
9.97% a 4.78% evidenciandose el ataque agresivo por parte de los acidos
nafténicos presentes en el crudo simulado, a los productos de corrosion formados
por sulfidacion. En la figura 7A, se observa una capa no homogénea que al ser
expuesta a una temperatura de 350°C y 192 horas, permite la deposicion de los
acidos nafténicos presentes en el crudo simulado sobre las zonas de menor
homogeneidad presentando mayor corrosion (7B), de esta manera se valida las

pruebas gravimétricas realizadas, que indicaban una mayor velocidad corrosion

nafténica a estas condiciones.
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3.7.2 Difraccion de Rayos X (DRX). Los resultados de difraccion de rayos X,
presentados en la Figura 8 muestran las fases presentes sobre el acero
AISI 316 luego de ser expuestos a una temperatura de 330°C y 96 horas
para la formacion de productos de corrosion, se determiné la presencia de

troilita producto de la corrosion por sulfidacion.

Figura 8. DRX de los productos de corrosion formados a una temperatura de 330°C y 96 horas.
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4 CONCLUSIONES

v' Los ensayos experimentales determinaron la inhibicion de los productos de
corrosién formados por sulfidacion en la superficie del acero AISI 316, al
presentar menores velocidades de corrosion nafténica comparadas con las de
los cupones sin productos de corrosion, expuestos a un crudo simulado de

TAN=1 y unas condiciones de temperatura de 250 y 300°C.

v' La deposicion de los acidos nafténicos en las zonas donde los productos de
corrosion formados por sulfidacion tienen menor homogeneidad y estabilidad
en la superficie, hizo que se acelerara la destruccion del acero AISI 316,
aumentando las velocidades de corrosion nafténica a una temperatura de

350°C y todos los tiempos de exposicion.

v' Mediante un modelo estadistico se estableci6 que la variable mas influyente
sobre la velocidad de corrosion nafténica sin y con productos de corrosion del
acero AISI 316, es la temperatura, debido al aumento de la cinética de reaccién

de los acidos nafténicos.

v" La morfologia de los productos de corrosion formados por sulfidacién sobre
el acero AISI 316 después de ser expuestos a la corrosion nafténica, aplicando
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) combinada con Espectrometria de
Energia Dispersiva de Rayos X (EDS); evidencié un ataque agresivo por parte
de los acidos nafténicos en las zonas no homogéneas de los productos de
corrosion a temperatura de 350 °C y 192 horas. La caracterizacién por DRX
corroboro la formacion de troilita como producto de corrosion por sulfidacion, la
cual actu6 como barrera fisica entre el metal y el ataque de otros

contaminantes en el sistema.
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5 RECOMENDACIONES

Los analisis realizados en el desarrollo experimental, infieren que se deben
realizar pruebas gravimétricas para la formacion de productos de corrosién por
sulfidacion, a tiempos de exposicion mayores de 96 horas, con el fin de la
formacion de capas mas uniformes, estables y homogéneas en la superficie del

material.

Incluir al sistema la velocidad de agitacion como variable del proceso, para
determinar el comportamiento de inhibicion de los productos de corrosion
formados por sulfidacion en el acero AISI 316 al variar las velocidades de flujo

del crudo simulado.

Variar el valor de TAN del crudo simulado, para comparar su influencia en la
inhibicion de los productos de corrosion formados por sulfidacion en el acero
AlSI 316.
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ANEXOS

Anexo A. Caracterizacion del acero AISI 316.

Esta caracterizacion se realizd empleando las siguientes técnicas:

e Espectrometria De Emision Optica

Aplicando esta técnica se obtuvo la composicién quimica del acero, se realizd
mediante un espectrometro de emision Optica marca Brunker. La cual permitio
verificar mediante las especificaciones de la norma ASTM E 1086-08, que las

muestras correspondian al acero AISI 316. En la tabla Al se presenta la

composicion del acero.

Tabla Al. Caracterizacion del acero AIS| 316.

COMPOSICION ACERO

COMPONENTES ESTANDAR [%] AISI-316 [%]
Carbono <0.07 0.017
Fosforo < 0.045 0.032
Azufre <0.015 < 0.150

Manganeso <2.00 0.175
Silicio <1.0 0.571
Cromo 16.5-18.5 18.130
Niquel 10.0-13.0 10.212

Molibdeno 2.00 - 2.50 1.725

Fuente: Laboratorio Microscopia, Universidad Industrial de Santander, Parque Tecnholdgico

Guatiguara.
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o Analisis Metalografico

Mediante esta técnica se obtuvo la microestructura presente en el acero, por
medio de la norma ASTM E3-11. Las microestructuras obtenidas para el acero
AISI 316 se muestran en las figura A2, las cuales se realizaron en un microscopio
optico OLYMPUS GX71. En la figura A2.A es posible observar una estructura
equiaxial austenitica, la cual le proporciona al acero propiedades mecéanicas a
altas temperaturas. En la figura A2.C se aprecian los granos de austenita
equiaxial, con sus limites de granos bien definidos, por medio de la horma ASTM
E112 se determin6 que el acero AISI 316 posee un tamafio de grano N° 6.

Figura A2. Micrografia del acero AISI 316. A) Micrografia tomada a 500X B) Micrografia tomada a
1000X. C) Micrografia tomada a 1500X.

7
L

500X ' : ~ ———| | 1000x

1500X

1 mm

Fuente: Laboratorio Microscopia, Universidad Industrial de Santander, Parque Tecnoldgico

Guatiguara, Edificio de Investigaciones.
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Anexo B. Caracterizacion del crudo pesado.

Gravedad ASTM 5002 12.2 ° API
S D4294 2.5 [% w/w]
TAN D664 0.5 [mg de KOH/ g]
Densidad [15° C] ASTM D287-82 0.9848 [ g/mL]

Fuente: Instituto Colombiano de Petrdleo (ICP).
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Anexo C. Cupones gravimétricos y equipo utilizados en el desarrollo de la

metodologia.

Figura C9. Cupdn gravimétrico acero AISI 316.

N

37mm

® = 8mm

12mm

Figura C10. Autoclave dinamico Parr 4848.

Salida de G
da de bases Salida de Agua
Sistema de Seguridad

SISTEMA DE CONTROL Escape de Crudo

Conexion Sistema de
Control

PORTA-CUPONES

_Entrada de Nitrogeno

Entrada de Agua
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Anexo D. Calculo de TAN (nimero total de acidez).

El TAN se define como el peso en miligramos de KOH necesarios para neutralizar
un gramo de hidrocarburo [6]. Para calcular el valor de TAN del crudo simulado se

tuvieron en cuenta las propiedades expuestas en la siguiente tabla:

Tabla D1. Propiedades del crudo simulado.

PROPIEDAD VALOR UNIDAD
Densidad- Aceite mineral 0.834 [g/cm3]
Volumen - Aceite mineral 1000 [cm3]

TAN - Acidos nafténicos 230 [mg KOH/g]
Masa - Aceite mineral 834 [e]

Para hallar la cantidad en peso de acidos nafténicos que se necesita para la
relacion TAN: 1 (mg KOH/g) se utiliza la siguiente relacion estequiometria:

mg KOH mg KOH
230 ———— W =1———%834¢g
g g
834 . .
W = 230 3.63 g Acidos nafténicos

La solucion se prepard adicionando en un vaso de precipitado 3.63 g de acidos
nafténicos, mezclandolo con aceite mineral hasta obtener un peso en la balanza

de 834 g, se agito la solucion durante 1 hora para obtener una solucidon

homogénea.
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Anexo E. Resultados de gravimetria y caracterizacién morfolégica (SEM) de los

productos de corrosion formados segun el disefio de experimentos de la tabla 2.

Figura E1. Resultados gravimétricos de la formacion de productos de corrosiéon por sulfidacion.

VARIABLES i ;
PRUEBAS CRUDO [% . Diferencia
[N°] MATERIAL p/p] Tiempo Temperatura | de masa
[h] [°C] [g]
1 270 0.0000
2 48 300 0.0000
3 330 0.0001
4 270 0.0000
Acero AISI-

> 316 2.5 72 300 0.0001
6 330 0.0002
7 270 0.0000
8 96 300 0.0001
2 330 0.0002

Figura E2. SEM de la capa de productos de corrosién formada a una temperatura de 330°C y 96 h de

exposicion.

Fuente: Laboratorio de microscopia, Universidad Pontificia Bolivariana, Bucaramanga Santander.
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Anexo F. Resultados de gravimetria de los de productos de corrosién formados a

Muestra
No

Prueba

O 00 N o u B W NP

N R R (R R R R R R R R
o V|l N o/lu A W|N|F, O

una temperatura de 330°C y 96 h de exposicion.

Peso Inicial

Medicion N°

1
8.9779
9.1305
8.9406
7.8365
8.9908
8.6889
8.7532
9.3114
6.8975
7.8604
8.5692
8.8406
9.6600
8.0752
8.8881
8.9831
9.4128
8.8533
7.8824
9.0117

2
8.9779
9.1304
8.9406
7.8365
8.9908
8.6889
8.7533
9.3114
6.8975
7.8604
8.5692
8.8405
9.6600
8.0752
8.8881
8.9832
9.4128
8.8533
7.8825
9.0117

3
8.9779
9.1304
8.9406
7.8364
8.9908
8.6888
8.7533
9.3114
6.8975
7.8604
8.5693
8.8405
9.6600
8.0753
8.8881
8.9832
9.4128
8.8533
7.8824
9.0117

Promedio

8.9779
9.1304
8.9406
7.8365
8.9908
8.6889
8.7533
9.3114
6.8975
7.8604
8.5692
8.8405
9.6600
8.0752
8.8881
8.9832
9.4128
8.8533
7.8824
9.0117
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Peso Inicial

Medicion N°

1
8.9780
9.1305
8.9407
7.8366
8.9909
8.6890
8.7534
9.3115
6.8975
7.8605
8.5694
8.8407
9.6602
8.0753
8.8882
8.9833
9.4129
8.8535
7.8826
9.0119

2
8.9780
9.1305
8.9407
7.8366
8.9910
8.6890
8.7534
9.3115
6.8976
7.8605
8.5694
8.8407
9.6601
8.0753
8.8882
8.9833
9.4129
8.8535
7.8826
9.0119

3
8.9780
9.1305
8.9407
7.8366
8.9910
8.6890
8.7534
9.3115
6.8976
7.8605
8.5694
8.8407
9.6601
8.0753
8.8883
8.9834
9.4129
8.8534
7.8826
9.0119

Promedio
8.9780
9.1305
8.9407
7.8366
8.9910
8.6890
8.7534
9.3115
6.8976
7.8605
8.5694
8.8407
9.6601
8.0753
8.8882
8.9833
9.4129
8.8535
7.8826
9.0119

Diferenda
de masa

(gl
0.0001
0.0001
0.0001
0.0001
0.0002
0.0001
0.0001
0.0001
0.0001
0.0001
0.0002
0.0002
0.0001
0.0001
0.0001
0.0002
0.0001
0.0002
0.0002
0.0002



Anexo G. Resultados gravimétricos de la evaluacion de los productos de corrosion
expuestos a condiciones de corrosion nafténica para un tiempo de exposicionde 36 h,

segun el disefio de experimentos de la tabla 3.

Condiciones Peso Promedio

Prueba Muestra . . AW
T[°C] t[h] Inicial Final

0 250 | 36 8.9492 8.9492 0.00000
Sin 250 | 36 8.8436 8.8436 0.00000

) productos| 300 | 36 9.5448 9.5448 0.00000
de 300 | 36 8.8398 8.8398 0.00001

corrosion | 350 | 36 9.6444 9.6444 0.00001

3 350 | 36 9.0149 9.0149 0.00002
i 250 | 36 8.9909 8.9909 0.00000
Con 250 | 36 8.9515 8.9515 0.00000

) productos| 300 | 36 8.9780 8.9780 0.00000
de 300 @ 36 9.2660 9.2660 0.00000

3 corrosion | 350 | 36 8.9407 8.9407 0.00002

350 | 36 9.1569 9.1569 0.00000
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Anexo H. Ecuacion para calcular la velocidad de corrosion y tabla de valores de la

constante (K) para diferentes unidades de velocidad de corrosion.

Se calcul6 la velocidad de corrosién segun la norma NACE/ASTM G31-72,

mediante la siguiente ecuacion:

KW
Axt= d

Velocidad de Corrosion (Vc) =
Dénde:
K: Constante en la velocidad de corrosién (ver Tabla C1)
W: Pérdida de masa
A: Area del cupén [cm?]
t: Tiempo de exposicion [h]

d: Densidad [g/cm?]

Tabla H1. Valores de K para las diferentes unidades de \velocidad de corrosion.

UNIDADES DE VELOCIDAD DE CORROSION CONSTANTE (K)
Milipulgadas por afio [mpy] 3.45 x 10°
Pulgadas por afio lipy] 3.45 x 10°
Pulgadas por mes [ipm] 2.87 x 10°
Milimetros por afo [mm/y] 8.76 x 10
Micrémetros por afo [um/y] 8.76 x 10
Picometros por segundo [pm/s] 2.78 x 10°
Gramos sobre metro cuadrado por hora [g/m’*h]  1.00 x 104 x D*
Miligramos por decimetro cuadrado por dia [mdd] 2.40 x 106 x D*

Microgramos sobre metro cuadrado por segundo | [g/m’*s]  2.78 x 106 x D*

Fuente: Norma NACE/ASTM G31. Standard Guide for Laboratory Immersion Corrosion Testing
of Metals,2012.
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Anexo |. Célculos de las velocidades de corrosion del acero AISI 316.

Tabla I1. Velocidades de corrosion del acero AISI 316 sin productos de corrosion.

3.45E+06

3.94

7.98

250 0.0000 0.0381
9 300 0.0001 0.0762
350 0.0001 0.1524
250 0.0001 0.0508
144 300 0.0001 0.0762
350 0.0002 0.1778
250 0.0001 0.0762
192 300 0.0002 0.0953
350 0.0004 0.2096

Tabla I12. Velocidades de corrosion del acero AISI 316 con productos de corrosion.

3.45E+06

3.94

7.98

250 0.0000 0.0381
96 300 0.0000 0.0381
350 0.0001 0.1143
250 0.0001 0.0762
144 300 0.0001 0.1016
350 0.0002 0.1524
250 0.0001 0.0762
192 300 0.0002 0.0953
350 0.0004 0.2096
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Anexo J. Resultados de la técnica gravimétrica y velocidades de corrosién del acero
AIS| 316.

Tabla J1. Acero sin productos de corrosion.

ACERO AISI-316

96 1,23 0.0000 0.0381 | 0.0001 0.0762 | 0.0002 0.1524
144 4,5,6 0.0001 0.0508 | 0.0001 0.0762 | 0.0002 0.1778
192 7,8,9 0.0001 0.0762 | 0.0002 0.0953 | 0.0004 0.2096

Tabla J2. Acero con productos de corrosion.

ACERO AISI-316 Pc

96 1,2,3 0.0000 0.0381 0.0000 0.0381 0.0001 0.1143
144 4,5,6 0.0001 0.0762 0.0001 0.1016 0.0002 0.1524
192 7,8,9 0.0001 0.0762 0.0002 0.0953 0.0004 0.2096
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Anexo K. Parametros para la interpretacion de la velocidad de corrosion segun la
norma NACE RP 0775.

—

Leve <10
Moderada 1.0-4.9
Alta 5.0-10

Severa >10

Fuente: NACE Standard RP 0775 Preparation, Installation, Analysis, and Interpretation of
Corrosion Coupons in Oilfield Operations, 2005.
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Anexo L. Andlisis de varianza ANOVA
Mediante el andlisis de varianza ANOVA se prueba la significancia estadistica de
cada efecto comparando su cuadrado medio contra un estimado del error
experimental. Las tablas L1 y L2 muestran el efecto comparando su cuadrado
medio contra un estimado del error experimental mediante el analisis de variable
(ANOVA). En el caso de la tabla L1 se tienen tres efectos con un valor-P menor
que 0.05 indicando que son significativamente diferentes de cero con un nivel de
confianza de 95% corroborando lo que se muestra en el diagrama de Pareto. En
la tabla L2 se tienen dos efectos con un valor-P menor que 0.05 indicando que
son significativamente diferentes de cero con un nivel de confianza de 95%

corroborando lo que se muestra en el diagrama de Pareto.

Tabla L1. Andlisis de varianza (ANOVA) para la velocidad de corrosion nafténica de los cupones sin

productos de corrosion.

SUMA DE CUADRADO RAZON-

FUENTE CUADRADOS Gt MEDIO F VALOR-P

A:Temperatura 0,00293278 | 1 0,00293278 19,14 0,0166
B:Tiempo 0,00189173 | 1 0,00189173 10,19 0,0206
AA 0,00115277 | 1 0,00115277 8,63 0,0229

AB 0,000816531 | 1 | 0,000816531 3,47 0,1596

BB 0,000439067 | 1 | 0,000439067 1,86 0,2656

Total error 0,000706764 | 3 | 0,000235588
Total (corr.) | 0,0237724 8

Tabla L6. Analisis de varianza (ANOVA) para la velocidad de corrosién nafténica de los cupones con

productos de corrosion.

SUMA DE CUADRADO RAZON-
FUENTE CUADRADOS GL MEDIO F VALOR-P

Error total 0.0002856180
Total (corr.) | 0.0284677000

0.0000952059

A:Temperatura| 0.0018490600 | 1 | 0.0018490600 A 19.42 0.0217
B:Tiempo 0.0000834898 | 1 | 0.0000834898 | 0.88 0.4181
AA 0.0024395100 | 1 | 0.0024395100 | 25.62 0.0149
AB 0.0000907256 | 1 | 0.0000907256 & 0.95 0.4010
BB 0.0000806450 | 1 | 0.0000806450 | 0.85 0.4253

3

8
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R? = 97.027% ALl R? = 98.9967% B.L2
R?(ajustado por g.l.) =92.0719% R?(ajustado por g.l.) = 97.3245%
Error estandar del est. = 0.0153489 Error estandar del est. = 0.0097574
Error absoluto medio = 0.00725154 Error absoluto medio = 0.0047037

A su vez, este andlisis calcula el estadistico R? el cual indica que el modelo, asi
ajustado, explica el 97.027% (A) y 98.9967% (B) de la variabilidad en la velocidad
de corrosion. El estadistico R? ajustado, adecuado para comparar modelos con
diferente nimero de variables independientes, es 92.0719% (A) y 97.3245% (B).
El error estandar del estimado muestra que la desviacion estandar residuos son
0.0153489 (A)y 0.0097574 0 (B). El error medio absoluto de 0.00725154 (A) y
0.0047037 (B) son los valores promedio de los residuos.
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Anexo M. Coeficientes de regresion para la velocidad de corrosion.

Tabla M1. Cupones sin productos de corrosion.

constante 1.01212
A:Temperatura -0.00777875
B:Tiempo 0.000727604
AA 0.0000131233
AB 0.00000595312
BB -0.00000643084

Tabla M2. Cupones con productos de corrosion.

constante 1.04669
A:Temperatura -0.00741892
B:Tiempo -0.000992188
AA 0.00001397
AB 0.00000198437
BB 0.00000275608
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Anexo N. SEM-EDS del acero AISI 316 sin productos de corrosion, expuestos a una

temperatura de 350°C y un tiempo de 192 horas de exposicion.

Fuente: Laboratorio de microscopia, Universidad Pontificia Bolivariana, Bucaramanga Santander.
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Anexo O. Micrografias del acero AISI 316 con productos de corrosion formados por
sulfidacion, expuestos a una temperatura de 350°C y un tiempo de 192 horas de

exposicion.

mag O mode “det WD HFW
10.00kV|4000x | SE ETD|10.3 mm|74.6 ym

i mag O [mode | det [ —
10.00 kV|10000x| SE |ETD[10.3 mm|29.8 uym QUANTA FEG 650

Fuente: Laboratorio de microscopia, Universidad Pontificia Bolivariana, Bucaramanga Santander.
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