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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE LA VELOCIDAD DE CORROSION POR
SULFIDACION DEL ACERO AISI 317L EXPUESTO A CONDICIONES DE UNA
LINEA DE TRANSFERENCIA EN EL PROCESAMIENTO DE UN CRUDO
PESADO*.

AUTORES: WILMAR YESID ARDILA PRADA. **
GEOVANNY ANDRES BARRERA SANCHEZ. **

PALABRAS CLAVES: Corrosion, Sulfidacion, Crudo pesado, Sulfuro de hierro.
DESCRIPCION:

La corrosion es un problema frecuente en la industria del petréleo debido a los
procesos de refinacion. El elevado contenido de compuestos azufrados en los
crudos pesados, los cuales al exponerlos a altas temperaturas en su
procesamiento da paso a la descomposicién térmica del azufre (S) en sulfuro de
hidrogeno (H,S), el cual reacciona con el metal. Este fendmeno se le conoce como
sulfidacion el cual ocurre en la superficie interna de la tuberia; genera productos
gue disminuyen la velocidad de corrosion del material, ya que pueden actuar como
una barrera que impide la accion de otras especies corrosivas hacia el metal. Para
el desarrollo del presente proyecto se evalud la velocidad de corrosion en el acero
AISI 317L bajo la influencia de dos variables: la temperatura y el tiempo de
exposicién, mediante ensayos gravimétricos siguiendo los lineamientos de la
norma ASTM GL1. Se caracterizaron los productos de la corrosion formados en la
superficie del acero AISI 317L mediante Microscopia Electronica de Barrido
(SEM), Espectrometria de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS) y Difraccion de
Rayos X (DRX). Los resultados evidencian la formacion de una capa de Sulfuro
de hierro (FeS), la cual no gener6 proteccion al material a ciertas condiciones de
operacion en el sistema.

*Trabajo de grado.
** Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Ing. Javier Sanabria
Cala.
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ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF CORROSION RATE BY SULFIDATION OF STEEL-AISI
317L EXPOSED TO CONDITIONS OF A TRANSFER LINE IN THE
PROCESSING OF HEAVY OIL. *

AUTHORS: WILMAR YESID ARDILA PRADA. **
GEOVANNY ANDRES BARRERA SANCHEZ. **

KEYWORDS: Corrosion, Sulfidation, Heavy oil, Iron sulfide.
DESCRIPTION:

Corrosion is a frequent problem in the oil industry due to refining processes. The
high content of sulfur compounds in heavy oils, which are exposed to high
processing temperatures leads to the thermal breakdown of sulfur (S) to hydrogen
sulfide (H,S), which reacts with the metal. Leading to the phenomenon of
sulfidation on the inner surface of the pipe; generates products that reduce the
corrosion rate of material, which can act as a barrier to the action of other corrosive
to the metal species. For the development of this project, the corrosion rate in AlSI
317L steel was evaluated under the influence of two variables: temperature and
exposure time, by gravimetric tests following the guidelines of the standard ASTM
G1. The corrosion products formed on the steel AISI 317L surface were
characterized by Scanning Electron Microscopy (SEM), X-Ray Energy Dispersive
Spectrometry (EDS) and X-Ray Diffraction (XRD). The results show the formation
of a layer of Iron sulfide (FeS), which not generates protection to the material under
certain operating conditions in the system.

*Degree work.
** Physical-Chemical Engineering Faculty. Chemical Engineering School. Director: Ing. Javier
Sanabria Cala.
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INTRODUCCION

La corrosion es un problema importante, ya que conduce a significativas pérdidas
econOdmicas. Por ejemplo, en EE.UU, el costo directo anual de la corrosion se ha
estimado en aproximadamente $276 mil millones, o 3,1% del producto interno
bruto (PIB); mientras otros paises pierden entre el 1,5% y el 5,2% de su PIB en

problemas de corrosion [1].

Ademas sumado a la disminucion de las reservas mundiales de crudo ha llevado a
la industria del petroleo a iniciar la explotacién, refinacion y transporte de los
crudos pesados. El procesamiento de los crudos pesados debido a caracteristicas
adquiridas desde el yacimiento, representa pérdidas econémicas para quien los
trata, por la corrosion generada de sustancias como sales disueltas, arcillas, altos
porcentajes de acidos organicos y de azufre; en las diferentes unidades de las
refinerias, lo anterior es uno de los principales motivos que hacen que los crudos
pesados tengan un bajo costo en el mercado con respecto a un crudo modelo,
debido a las dificultades que representa su procesamiento, causando costos

elevados en el procesamiento de hidrocarburos pesados y mezclas asociadas.

Las formas mas comunes de mitigar las amenazas de corrosion interna incluyen
la limpieza mecénica y el uso de inhibidores de corrosion. El principal tipo de
corrosion que se presenta en los sistemas de lineas de transferencia de salida de
la torre de destilacion al vacio y hornos atmosféricos [2-4], es la localizada o
“Pitting” [2-5]. En las lineas de transferencia que conecta a la torre de destilacion
primaria el considerable contenido de azufre de los crudos pesados da paso a que
se presente el fenbmeno de sulfidacién, uno de los tipos de corrosibn mas
peligrosos, debido a que los compuestos de azufre como mercaptanos,
polisulfuros, tiofenos y azufre elemental; los cuales se descomponen térmicamente
a altas temperaturas en sulfuro de hidrogeno (H,S) en operaciones de refineria
ocasionando que bajo la influencia de factores como la temperatura, el tiempo de
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exposicion y la velocidad de agitacién aumente la velocidad de corrosion de los
materiales [6]. Se ha determinado que en la corrosion de acero austeniticos por el
fendbmeno de sulfidacién, se forman capas de sulfuro de hierro (FeS) en la
superficie del material, las cuales pueden presentar propiedades protectoras
evitando el ataque de otras especies corrosivas; demostrando que la formacion de
dichas peliculas, es uno de los factores mas importantes que rigen la velocidad de

corrosion de los materiales [7-10].

En este trabajo de investigacion, se evalud la influencia de la temperatura y el
tiempo de exposicién en la formacion de los productos de corrosién sobre la
superficie del acero AISI 317L, expuesto al procesamiento de un crudo pesado
con alto contenido de azufre, en un sistema que simula las condiciones de una
linea de transferencia en el procesamiento de un crudo pesado. Se calcul6 la
velocidad de corrosion del material y se caracterizaron los productos de corrosion
formados, utilizando Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) combinada con
Espectrometria de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS) y Difraccion de Rayos X
(DRX).

Asi mismo, se representd mediante un modelo estadistico el efecto de la
temperatura y el tiempo de exposicion sobre la velocidad de corrosién del material
de estudio. Los resultados obtenidos sobre la formacion de capas de FeS, ayuda a
predecir el comportamiento del material respecto a la corrosién por el fenédmeno

de sulfidacion.
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1. MARCO TEORICO

1.1.CRUDO PESADO
Se define crudo pesado o cualquier tipo de crudo que no fluye con facilidad,
debido a que su densidad y/o gravedad especifica es superior a la de un crudo
liviano o ligero. Estos crudos originalmente no son pesados, son el producto de un
efecto de degradacion del crudo liviano, por estar expuesto a las bacterias, el agua
o el aire; que como consecuencia ocasiona la pérdida de sus fracciones mas
ligeras, dejando solamente fracciones pesadas muy ricas en asfaltenos y resinas,

gue a su vez son ricos en azufre, oxigeno y metales.

El contenido porcentual de azufre varia de 1 al 8%, y los metales (niquel, vanadio
y otros) varia de 100 a 500 ppm; lo que hace que estos crudos posean un cierto
poder corrosivo [11]. En la industria de los hidrocarburos, el concepto de la
gravedad API (°API), clasifica los crudos livianos y pesados a través de una escala
adimensional arbitraria asociada a la gravedad especifica del crudo y determina la
calidad de los mismos. Se definen de la siguiente manera: condensados, con una
gravedad mayor a los 45°API, crudos livianos, con una gravedad entre 30 y
45°API , crudos medios, con una gravedad entre 20 y 30°API, crudos pesados con
una gravedad entre 10 y 20 °API y crudos extrapesados con una gravedad menor
alos 10 °API [12].

En la figura 1, se puede apreciar la relacién de la gravedad API (°API) con la
densidad del crudo. La gravedad API (°APIl) de una sustancia se relaciona
directamente con su Gravedad Especifica (GE), de acuerdo con la sigiuente
relacion: [°API=(141,5/GE)-131,5] [13].
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Figura 1. Clasificaciéon de los crudos segun su Gravedad API (°API).
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1,000
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-

o
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API: American Petroleum Institute

Fuente: BAHAMON, C. PERDOMO, Y. Estudio de la viabilidad técnica econémica para transportar crudos

pesados por el oleoducto Alto Magdalena. Universidad Industrial de Santander, Bucaramanga, 2013, p 17-18.

1.2. CORROSION POR CRUDOS PESADOS
Corrosion se define como la destruccion o el deterioro de un material debido a la
reaccion con el medio ambiente. En general todos los ambientes son corrosivos, y
la velocidad a que un material se corroe depende de este, a medida que pasa el
tiempo se va creando una capa fina de material en la superficie, que van
formandose inicialmente como manchas hasta que llegan a aparecer
imperfecciones en la superficie del metal [14]. La corrosién de los metales es de
naturaleza electroquimica, siendo un proceso espontaneo debido a la presencia
de una zona anddica, una zona catédica y un electrolito. La resistencia que ofrece
un material a ser corroido se ve afectado por diversos factores: fisicoquimicos,
electroguimicos, ambientales, metallrgicos y termodindmicos [15]. Los crudos
pesados contienen un alto porcentaje de acidos organicos, azufre, vanadio, niquel
y molibdeno, entre otros, que al exponerse altas temperaturas y velocidades de
flujo, pueden resultar corrosivos con mayor severidad en las bombas centrifugas,
entradas y lineas de transferencia de hornos, torres de destilacion y hornos de

proceso, etc. Al reaccionar con el vapor de agua, aditivos o con hidrégeno que se
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le adiciona al crudo en los procesos de destilacion. En las operaciones de
refinacion, los metales pesados rapidamente reducen la efectividad de los
catalizadores e incrementan los requerimientos de hidrégeno para la conversion
de crudos pesados en combustibles, incrementando significativamente los riesgos
de corrosion. Este ataque ocurre generalmente en la seccion de vacio. Estos
acidos se vaporizan o descomponen a temperaturas de 400-480°C; por lo tanto no
son una preocupacion en las unidades de conversién donde las operaciones son

mas severas [16].

Figura 2. Areas afectadas por corrosion en refinerias.

[ e

v

PROBABLES
MECANISMOS DE
DANO
Corrosion Acida y
corrosion bajo depositos

)

mm Corrosion por Nafténico.

Corrosién Acida ,
@ corrosion bajo depdsitos,
erosion y CO2.

Vapor Vapor

Fuente: Quiroga, H. Corrosion en Unidades de Crudo-GCB, ICP, Piedecuesta, Abril del 2002.

La velocidad de flujo, la concentracion de las especies de azufre, el TAN [Total
Acid Number], la temperatura y las aleaciones que contiene cromo son los
parametros importantes en el control de la corrosién por crudos pesados. Sin
embargo, es dificil correlacionar una variable con otra para medir el efecto de la

sinergia sobre las velocidades de corrosion.

Los efectos combinados de las diferentes variables pueden causar corrosion
uniforme y/o corrosion localizada que en algunos casos puede ser severa. Por
consiguiente, el desarrollo de nuevas tecnologias o0 métodos es necesario para

controlar la corrosion en tales casos. La presencia de acidos nafténicos
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contribuye a la acidez de los crudos, la cual se expresa mediante el nimero de
neutralizacion o “Total Acid Number” (TAN) que representa los miligramos
necesarios de hidroxido de potasio necesarios para neutralizar 1 g de

hidrocarburo. Un crudo se considera corrosivo si presenta un TAN>0,5 [18].

1.3.CORROSION NAFTENICA
La corrosion nafténica ocurre en un rango de temperatura entre 200 a 400°C,
presente solo en fase liquida y sus principales variables son: la acidez del crudo,
el tipo de acido nafténico, temperatura, turbulencia y velocidad de flujo. La
apariencia de la corrosién nafténica es altamente caracteristica y varia con el
incremento de la velocidad de flujo desde extremos finos a agujeros tipo crater a
bajas velocidades a extremos finos con ranuras orientadas con la corriente a altas
velocidades. El producto de la corrosion es altamente soluble en crudo por lo que

no deja ninguna capa en la superficie [19].

1.4.CORROSION POR SULFIDACION
La sulfidacién es un tipo de ataque que puede ser reconocido por la formacion de
sulfuro de hierro sobre la superficie metdlica, y resulta de la reaccién de los aceros
con los compuestos de sulfuro a altas temperaturas (cuando el metal alcanza una
temperatura de 220°C). Los factores que afectan la sulfidacion son: la composicion

de la aleacion, la temperatura y la concentracién de los compuestos de azufre [20].

El azufre aparece en muchas formas, tales como polisulfuros, mercaptanos
aliféticos, sulfuros, disulfuros y tiofenos, entre otros; estos compuestos de azufre
se descomponen térmicamente y reaccionan con el metal de la superficie para
formar: sulfuros metalicos, complejos organicos, y sulfuro de hidrégeno (H.S). La
capacidad de los compuestos de azufre para formar H,S determina la gravedad de
la corrosion, no el contenido de azufre en el crudo. A mayor TAN, la velocidad de

corrosion aumenta bruscamente, pero despueés esta tiende a estabilizarse.
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Experimentos con crudos con alto contenido de TAN, demostraron que a altas
concentraciones de TAN se puede reducir la fuerza de adherencia entre el metal y
la capa de sulfuro de hierro y aumentar los dafios por corrosion. La fuerza de la
capa de sulfuro de hierro para proporcionar una proteccion a la superficie de acero
se determina por las condiciones de prueba tales como el TAN, la temperatura, la
velocidad, y el tiempo de exposicion. Cuando el producto de la corrosion es sulfuro
de hierro (FeS), éste podria evitar que el acido nafténico pueda atacar la superficie

del material [21].

La concentracion de azufre en el crudo pesado es un factor importante en la
corrosion nafténica, esencialmente por la sinergia entre el atague nafténico y el
ataque del H,S. Las reacciones que intervienen en este proceso se muestran en

las siguientes ecuaciones:

Fe +2RCOOH — Fe(RC00), + H, (1)
Fe+ H,S — FeS + H, )
Fe(RC00), + H,S — FeS + 2RCOOH (3

La primera reaccion muestra el ataque directo de los acidos nafténicos sobre el
hierro, mientras la segunda ensefa la corrosion por sulfidacion, una diferencia
relevante de estos ataques corrosivos es que los naftenatos de hierro producidos
en la corrosion nafténica son altamente solubles en el crudo, mientras que los FeS
tienden a formar una capa que puede tener un potencial de proteccion en el metal.
La ultima reaccion representa el caso en que el H,S reacciona con el naftenato de

hierro para producir sulfuro de hierro, el cual precipita en el crudo [18].
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1.5. TECNICA GRAVIMETRICA
La técnica gravimétrica es la mas simple y conocida de todos los métodos de
monitoreo de corrosion, se basa en la pérdida de peso de materiales solidos
sometidos a altas, bajas temperaturas o presiones y ambientes corrosivos tanto
acidos o basicos. Inicialmente se pesa un blanco de material de estudio, luego se
introduce, segun la naturaleza de la muestra misma, en el medio corrosivo donde
se va a presentar la diferencia de peso y finalmente se cuantifica el peso final de la
muestra del material después de la separacion del medio quimico posterior a un

tiempo de inmersion determinada. [4].

Las unidades de la velocidad de corrosién son expresadas en mpy (milipulgadas
por afio) o en mmy (milimetros por afio) que expresan la cantidad de corrosion que
penetra al material, basado en la norma ASTM G31. Las principales ventajas de
esta prueba estan en que se puede aplicar a cualquier tipo de material expuesto a
cualquier ambiente, altamente eficaz cuando se necesitan temperaturas en el
sistema superiores a los 100°C y a su vez que la velocidad de corrosion se puede
determinar de manera facil. Su principal desventaja es que la variacion de la
velocidad de corrosion mientras se realiza la prueba no puede ser detectada [21].
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2. ESTADO DEL ARTE

Akiko Tomio y colaboradores en 2015; realizaron pruebas de corrosion y analisis
de superficies en entornos con H,S-CI" para demostrar la resistencia de las
aleaciones Ni-Cr-Mo-Fe. Encontraron la formacion de una pelicula superficial de
capas dobles de sulfuro de molibdeno y 6xido de cromo mostrando buena
resistencia en el entorno H,S-Cl considerando una buena resistencia a la
corrosion debido a los iones de sulfuro de molibdeno que se forma en este
ambiente [22].

Pengpeng Bai y colaboradores en 2015; efectuaron diferentes pruebas en la
corrosion del acero comercial de tuberia X52 en un ambiente de H,S, la
caracterizacion de los productos de la corrosion se realiz6 mediante Microscopia
de Fuerza Atomica (AFM), Microscopia Electrénica de Barrido (SEM),
Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X (XPS) y Microscopia Electronica de
Transmision (TEM). Los resultados revelaron que los limites de granos se corroen
en la etapa de iniciacion y que los productos de la corrosién se forman y se
acumulan en la frontera de grano, por lo tanto los productos de la corrosion se

desarrollaron en la interfaz del acero [23].

H.A. EImawgoud y colaboradores en 2015; investigaron la expulsion del sulfuro
de hidrogeno para reducir al minimo la corrosion y los riesgos operativos en
instalaciones petroleras, usando un modelo cinético y el efecto de las variables de
operacion como: el caudal de gas, la dosis de inyeccion de solucién, el diametro
de tuberia y la duracion en el coeficiente de transferencia de masa (KGa), para
evaluar la minima concentracion del sulfuro de hidrégeno en los crudos, y de esta

manera reducir los dafios en el material por corrosion por sulfidacion [24].

Fengxian Shi y colaboradores en 2015; Analizaron el comportamiento de la
corrosion del acero X60 a diferentes condiciones. En este trabajo se evidencia la
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formacién de estructuras cristalinas de los productos de la corrosion. Los
resultados muestran que la mackinawita (FeS) es un cristal tetragonal y que se
forma a bajas temperaturas y bajas presiones de H,S. La pirrotita (Fel-xS) es un
cristal hexagonal y su formacion se debe a mayores presiones de H,S y altas
temperatura, ademas se evidencia una disminucion en la velocidad de corrosion
del material, por la formacion del producto de la corrosién en la superficie del
mismo. La caracterizacion de los productos de la corrosion se realiz6 por

Difraccion de Rayos X, Microscopia Electronica de Barrido y de transmision [25].

Mike Hazelton y colaboradores en 2015; Evaluaron bajo una serie de técnicas
analiticas avanzadas, incluyendo TEM, SEM, FIB y DRX para documentar el
ensuciamiento de las superficies de los metales empleados en las operaciones de
refinacion de crudos pesados. Utilizando un acero al carbono, un acero (P91), y un
acero inoxidable 347 evidenciaron que existe una similitud en el fenémeno de
ensuciamiento el cual comienza con la corrosién sulfidica en la superficie metalica
y progresa a coque. El acero inoxidable es mas resistente a la corrosion y al
ensuciamiento, sin embargo forma una fina capa en sulfuros de Mn-Fe-Cr en el
interior y una capa gruesa de FeS en su exterior, a la cual se le atribuye una

mitigacion en la velocidad de corrosién del material [26].

H.N. Farneze y colaboradores en 2014, Estudiaron la evolucion de la
microestructura del AISI 317L expuesto a altas temperaturas. El mayor contenido
de molibdeno proporciona una mayor resistencia a la corrosién. Los resultados
mostraron que no se recomienda la seleccion del acero AISI 317L donde las

temperaturas puedan alcanzar los 550°C [27].
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3. METODOLOGIA

En la figura 3 se relaciona la metodologia usada para la presente investigacion, la
cual se orientd a realizar una evaluacion de la velocidad de corrosion del acero
317L, aplicando gravimetria, en un sistema que simula las condiciones de una
linea de transferencia que ingresa a la torre de destilacion primaria en el
procesamiento de un crudo pesado. Los resultados obtenidos ayudan a obtener un
mayor conocimiento de la problematica que se presenta por el deterioro de los
materiales austeniticos en las refinerias.

Figura 3. Diagrama de flujo de la Metodologia.
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3.1.REVISION BIBLIOGRAFICA
En esta investigacion; se realiz6 una revision bibliografica y del estado del arte
respecto al deterioro de materiales austeniticos causado por el fenbmeno de
sulfidacion en el procesamiento de crudos pesados, consultando diferentes
recursos bibliograficos, tales como bases de datos, revistas, normas, libros,
trabajos de grado, paginas web, entre otros.

3.2.PRUEBAS PRELIMINARES.
Se realizaron pruebas preliminares con el fin de establecer las condiciones
Optimas para este estudio. Estas condiciones se establecieron acorde al estado
del arte y la revision bibliografica. De lo anterior se considera el crudo con un
contenido igual o superior al 2% en azufre como corrosivo a partir de una
temperatura de 230°C [28]. Se fijaron tres temperaturas preliminares de trabajo las
cuales son 250, 300 y 350°C. Por medio de estas pruebas se fijaron las
condiciones adecuadas para realizar los ensayos experimentales, de esta manera
se controla la sinergia entre el fendbmeno de sulfidacion y el de ensuciamiento, el
cual consiste en la formacién de una capa de coque como producto de la corrosion
presentada por altos contenidos de asfaltenos en los crudo pesados y por las altas

temperaturas de operacién. Las pruebas preliminares se exponen en la tabla 1.

Tabla 1. Pruebas preliminares.

TEMPERATURA CONTENIDO DE AZUFRE [% P/P]
[°C] 1(2.5) 2 (1) 3(0.5)

A (285) A 1 A, 2 A 3

B (300) B, 1 B, 2 B, 3

C (315) C 1 C, 2 C.3
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3.3.DISENO EXPERIMENTAL.
A partir de lo anterior se determiné que las variables de operacion que mas
influyen en la velocidad de corrosion del material son la temperatura, el porcentaje
en peso del azufre del crudo pesado y el tiempo de exposicion. Se simularon las
condiciones de operacion de una linea de transferencia en el procesamiento de un
crudo pesado. Las variables de operacion a tener en cuenta se muestran en la
tabla 2.

Tabla 2. Variables de operacion.

Parametro Unidad Condicién

Presion [PSI] Constante

Material AISI 317L Constante

Volumen de crudo [mL] Constante
Temperatura [°C] Variable
Tiempo de exposicidn [Horas] Variable
Azufre en el crudo pesado %p/p Constante

De acuerdo a las pruebas preliminares e informacién reportada en varios recursos
bibliograficos, se plante6 un disefio factorial de experimentos de tres niveles, 3X,
tomando K un valor de 2, siendo K el nimero de variables a evaluar en este caso
son la temperatura y el tiempo de exposicidon, realizando tres repeticiones
aleatorias y una al centro para un total de 13 pruebas, como se refleja en la tabla 3
y anexo H. Esto se realizé con el fin de estimar la influencia de cada variable
independiente en la variable respuesta que es la velocidad de corrosién del

material.
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Tabla 3. Disefio de experimentos de tres niveles.
Temperatura [°C]

285 (1) 300 (2) 315(3)
72 (A) Al A, 2 A, 3
Tiempo [h] 84 (B) B,1 B, 2 B, 3
96 (C) c1 C, 2 C,3

3.4.MATERIALES

3.4.1. Cupones gravimétricos:
Para la realizacion de los ensayos experimentales se utilizaron cupones
gravimétricos, estos previamente fueron maquinados de un acero AISI 317L con
las siguientes dimensiones: Largo: 76 mm., ancho: 12,6 mm., profundidad: 1,50

mm, didmetro de los agujeros: 7,9 mm, como se relaciona en la figura 4.

Figura 4. Dimensiones del cupdn gravimétrico acero AlSI 317L.

7omm
1,5mm

L"

12,6 mm

79mm 7,9 mm

Fuente: NELSON ALBERTO VARGAS GIL, ANDRES GILBERTO YAYA GAVILAN. 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.

A los cupones gravimeétricos se les realizé una caracterizacion antes de realizar
pruebas experimentales, esto con el fin de establecer la microestructura y la

composicidon del acero. Esta caracterizacion se hizo bajo las siguientes técnicas:
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Espectrometria de Emision Atémica: bajo esta técnica se obtuvo la composicion
quimica del acero, mediante las especificaciones de la norma ASTM E145.
Andlisis Metalografico: aplicando este analisis se determind la microestructura

del acero, este se ejecuto utilizando la norma ASTM E3 -11.

3.4.2. Crudo pesado:
Se us6 un crudo pesado con las siguientes caracteristicas, un TAN (Total Acid
Number) de 0.5 mg KOH/g y un porcentaje de azufre en peso del 2,5%, esto se
realiz6 con el fin de que los acidos nafténicos no fuera un factor predominante en
la corrosion del acero. El crudo fue caracterizado por el Instituto Colombiano del

Petréleo.

3.4.3. Equipo:
Se empled un reactor tipo batch (autoclave dinamico Parr 4848) como se detalla
en la Figura 5, con el cual se puede simular las condiciones de trabajo de una
linea de trasferencia inherente a la refinacion del petréleo. Las muestras
gravimétricas fueron expuestas en un ambiente controlado de presion y

temperatura, embebidas en un crudo pesado con alto contenido de azufre.

Figura 5. Reactor tipo batch (autoclave dinamico Parr 4848).

Presion =1 Temperatura

Sistema de \ 0 /
Control /

Salida de / Entrada de
Gases . /

= =]

_
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Reactor— |

Fuente: deposicion electroforética sobre el acero 3161 de peliculas de A/Mgo (A: K o Cs), para su utilizacion

en la remocion de acidos nafténicos de crudos pesados colombianos
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3.5.PREPARACION DE MATERIALES Y EQUIPOS

3.5.1. Preparacion de los cupones gravimétricos:
Para garantizar una superficie homogénea y sin variaciones de su composicion se
realiz6 una preparacion metalografica mediante la norma ASTM G1, cada cupén
gravimétrico se le hizo desbaste mecanico con papel de lija de carburo de silicio
iniciando en el N° 220 pasando por N° 400, 600, 1000, 1200, 1500, 2000 y
finalizando en N° 2500.

3.5.2. Estandarizacion del reactor:
Se hace necesario por seguridad hacer una revision del sistema de control,
mecanismos e instrumentos estuvieran en perfecto estado y calibrados; se realizé
una inspeccion visual de los acoples eléctricos, tuberias de gases y agua, para

evitar posibles dafios durante el funcionamiento del mismo.

3.5.3. Montaje experimental:
Para cada prueba se realiz6 el respectivo pesado y registro del valor obtenido en
la balanza analitica que tiene un margen de error de +0,001, para cada cupon
gravimétrico, posteriormente se le adiciona al reactor un volumen de 1000 mL de
un crudo pesado, luego se instalan los cupones gravimétricos, a continuacion se
procede a sellar el reactor aplicando un torque de 50 Lb/ft. Se instalan los
sistemas de control de presibn y la temperatura, se realiza una purga con
nitrégeno analitico de alta pureza durante un lapso de 60 minutos para eliminar la
mayor cantidad de oxigeno presente dentro del reactor y asi garantizar una
atmosfera inerte en el sistema. Una vez terminado este procedimiento se realiza

una inspeccion visual garantizando su correcto funcionamiento.
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3.5.4. Disposicion de los cupones:
Cada uno de los cupones gravimétricos fue limpiado con acetona y llevado a un
bafio ultrasénico para eliminar cualquier impureza que pueda afectar la medicion,
luego se secaron en el horno, para posteriormente pesarlos en una balanza
analitica +0,001, y asi finalmente almacenarlos en aceite mineral para evitar
posibles alteraciones en los productos de la corrosion formados en la superficie a

causa de factores externos como el ambiente.

3.6.PRUEBAS EXPERIMENTALES.

Se realizaron las 9 pruebas experimentales, 3 repeticiones y una al centro, segun
lo establecido por el disefio de experimentos, las cuales se realizaron en el orden

mostrado en la tabla 19, como se detalla en el anexo H.

3.7.CALCULO DE LA VELOCIDAD DE CORROSION

Se realizaron los célculos y gréaficas de la velocidad de corrosién del acero AlSI
317L por medio de gravimetria, segun lo estipulado en la norma NACE/ASTM
G31.

3.8.CARACTERIZACION MORFOLOGICA DE LOS PRODUCTOS DE
CORROSION.

La caracterizacion de los productos de corrosién se desarroll6 en base a las
técnicas analiticas: Microscopia Electronica de Barrido (SEM) combinada con
Espectrometria de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS) y Difraccion de Rayos X
(DRX). Para estos analisis se tom6 un cupon gravimétrico en sentido longitudinal y
otro en sentido transversal, moldeado cada uno en una resina epoéxica para

después cortarlo, posteriormente pulirla con un pafio de alimina de 0.05 um,
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limpiarla con agua destilada y finalmente roturarlas para de esta manera enviarlas

a los respectivos laboratorios para su respectivo analisis.

3.9.ANALISIS DE RESULTADOS.

En base a la informacion adquirida en cada prueba experimental y los resultados
obtenidos por parte de los analisis desarrollados, se estudian, analiza y organizan

para una mayor comprension del fendmeno de sulfidacidén presente en el sistema.

3.10. INFORME FINAL.

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

obtenidos durante todo el proyecto.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos del proyecto de
investigacion conforme a la metodologia expuesta en el capitulo anterior,
aplicando las técnicas de Microscopia Electronica de Barrido (SEM-EDS) y
Difraccion de rayos X (DRX), se caracterizaron los productos de corrosion la
formados en la superficie del material de estudio y se calculo la velocidad de

corrosion del acero AISI 317L en el sistema.

4.1.CARACTERIZACION DEL CRUDO PESADO.
La caracterizacion del crudo pesado lo realizé el Instituto Colombiano del Petréleo

(ICP), en la tabla 4 se especifican los resultados del analisis.

Tabla 4. Caracterizacién del crudo pesado.

PROPIEDAD NORMA VALOR UNIDAD
Gravedad ASTM 5002 12,2 °API
Azufre [S] D4294 2,5 [% p/p]

TAN D664 0,5 [mg KOH/g]
Densidad (15 °C) ASTM D287-82 0,9848 [g/mL]

Fuente: Instituto Colombiano del Petréleo

4.2. CARACTERIZACION DEL ACERO.
La composicion quimica del acero se realizé mediante un espectrometro de
emision optica, marca Barker. En la Tabla 5 se relaciona la composicion del acero
segun la norma ASTM-E415, por medio del anterior analisis de determin6 que el

acero de trabajo es un AISI 317L.
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Tabla 5. Caracterizacion del acero AISI 317L.

Componentes Acero AISI 317L Composicion estandar.

% C 0,,028 <0,03

% P 0,032 <0,045

% S < 0,150 <0,03

% Mn 0,175 <2,00

% Si 0,571 <1,0

% Cr 18,13 18,0 - 20,0

% Ni 12,212 11,0-15,0

% Mo 3,725 3,0-4,0

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

4.3. ANALISIS METALOGRAFICO.
El andlisis metalografico se realiz6 mediante la norma ASTM E3-11, se prepar6 la
superficie de los cupones gravimétricos mediante lijado y pulido mecéanico para
garantizar uniformidad en la superficie, adicional a esto se realiz6 un ataque
quimico segun la norma ASTM E407, para obtener la microestructura presente en
el acero. Las microestructuras obtenidas para el acero AISI 317L se detallan en
las figura 6 (A, B y C), las cuales fueron tomadas en un microscopio Optico. En la
figura 6A se puede observar una estructura equiaxial austenitica la cual
proporciona al acero propiedades mecéanicas a altas temperaturas [Anexo A]. En la
6B y 6C 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 317L posee un tamafio de grano niumero 6.

Figura 6. Micrografia del acero AISI-SAE 317L. A) Micrografia tomada a 100X. B)
Micrografia tomada a 500X. C) Micrografia tomada a 1000X.
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1 mm l . : ‘,1 mm J 3 f Tmm |
Fuente: Laboratorio Microscopia, Universidad Industrial de Santander, Parque Tecnolégico Guatiguara, Edificio de

Investigaciones Equipo: microscopio 6ptico OLYMPUS GX71.

4.4.VELOCIDAD DE CORROSION DEL ACERO AISI 317L.

Para determinar la velocidad de corrosion del acero AISI 317L expuesto al
procesamiento de un crudo pesado con alto contenido de azufre, se utilizd
gravimetria, los calculos realizados y constantes utilizadas para tal fin se detallan
en los anexo B,C,D y E. En el anexo C y las tablas 13, 14 y 15 se relacionan los
resultados de pérdida de masa de los cupones gravimétricos expuestos bajo las
condiciones de trabajo descritas en la Tabla 19. Los resultados obtenidos
demuestran que el acero AISI 317L, al ser expuesto al procesamiento de un crudo
con alto contenido de azufre e ir aumentando la temperatura y tiempo de
exposicién en su procesamiento, produce un aumento en el dafio del material,
como se ilustra en los resultados de la tabla 6. En la figura 7, las curvas muestran
una aumento de la velocidad de corrosibn del material, evidenciando un
comportamiento creciente a medida que aumenta el tiempo de exposicion y
temperatura en el sistema, lo cual es atribuido al fenbmeno de sulfidacién, las
bajas velocidades de corrosion se atribuye a las propiedades mecéanicas que tiene
el material como se indica en el anexo A. Segun el anexo F la corrosion en el

material de estudio encontrada es leve.
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Tabla 6. Resultados de pérdida de masa aplicando la técnica gravimétrica
VELOCIDAD DE CORROSION [mpy].

TEMPERATURA [°C]

TIEMPO [h] 285 300 315
72 0,0285 0,0570 0,1221
84 0,0488 0,0732 0,1710
96 0,0641 0,0855 0,1923

Figura 7. Resultados de los ensayos gravimétricos.
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4.5.ANALISIS ESTADISITICO DE LAS VARIABLES DEL DISENO DE
EXPERIMENTOS GRAVIMETRICOS.

Las velocidades de corrosion del acero AISI 317L relacionadas en la figura 7 y
tabla 6, se analizaron utilizando un software estadistico para poder establecer una
correlacion con los datos de la temperatura, el tiempo de exposicién con la pérdida
de masa del material. La variable dependiente en el sistema es la velocidad de
corrosion del acero AISI 317L y las variables independientes son la temperatura y

el tiempo de exposicion.
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Figura 8. Diagrama de Pareto de las variables de operacion.
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En la figura 8 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 la temperatura mientras que el tiempo de exposicion es
estadisticamente menos relevante en la velocidad de corrosion del material.

Figura 9. Diagrama de los efectos principales.
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En la figura 9, se puede analizar que la velocidad de corrosion del acero AISI 317L
tiene un comportamiento no lineal, al aumentar la temperatura y el tiempo de
exposicién en el sistema, teniendo como variable mas influyente en el proceso de

degradacion del material la temperatura.

Tabla 7. Coeficientes de regresion para la velocidad de corrosion.

Coeficiente Estimado
constante 0,0759556
A:tiempo 0,0223833

B:Temperatura 0,0573333 Continua

38



AA 0,0325667
AB 0,00865
BB -0,00608333

La tabla 7 muestra los coeficientes usados para obtener el modelo de regresion
lineal multiple, que describe la relacion entre la velocidad de corrosion del material
con las dos variables independientes la temperatura (T) y el tiempo de exposicion
(t). La ecuacion (4) describe el modelo ajustado, para los tiempos de exposicion de
72, 84 y 96 horas en el sistema. Donde los valores de las variables se especifican

en sus unidades originales.

Velocidad de Corrosion del acero AISI 317L = 0,0759556 + 0,0573333*Temperatura +
0,0223833*Tiempo + 0,0325667*Temperatura®2 + 0,00865*Temperatura*Tiempo
0,00608333*Tiempo”"2 (4)

4.6.ENERGIA DE ACTIVACION.

La temperatura es la variable méas influyente en la velocidad de corrosion del
material expuesto, se realizan los calculos de la energia de activacion con el fin de
determinar el mecanismo de control en el sistema, empleando la ecuacién de
Arrhenius. En el Anexo E se muestran los ajustes que se hacen a la ecuacion de

Arrhenius.

En la tabla 8 se relacionan los valores de las energias de activacion, teniendo en
cuenta los anteriores valores de energia de activacion obtenidos, el mecanismo a
tiempos de 72, 84 y 96 horas en el procesamiento de un crudo con alto contenido

de azufre esta controlado por reaccion quimica.

Tabla 8. Valores de Energia de activacion.
Tiempo m Energia de activacion Ea Unidad
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72 15902,16 15902,16 * 0,001987 31,6003
84 13668,82 13668,82 * 0,001987 27,1623 Kcal/mol K]
- 11962,71 11962.71 * 0,001987 23,7719

En la figura 10 se presentan las curvas de Ln (mpy) Vs. 1/T de las cuales se

obtiene el valor de la pendiente reportadas en el anexo C.

Figura 10. Curvas Ln (mpy) Vs. 1/T.

Lh Vc[mpy] Vs 1/T

R L5881
-2,0000 ._\10
? -2,5000 \ ~-2,4592
= -2,7473 =#=72h
>
z 3,0000 -3,0200 _g_gah
-4,0000

0,00168 0,00170 0,00172 0,00174 0,00176 0,00178 0,00180

YT

4.7.RESULTADOS DE LAS TECNICAS DE CARACTERIZACION.

4.7.1. Microscopia Electronica de Barrido SEM-EDS:
El andlisis de Microscopia Electrénica de Barrido se realiz6 a los cupones
gravimétricos expuestos en el crudo pesado a una temperatura de 315°C y un
tiempo de exposicion de 96 horas, la eleccion de los cupones se realiz6 en base a
los resultados obtenidos del analisis gravimétrico, donde se encontré que a
mayores tiempos de exposicion y de temperatura en el sistema, mayor velocidad
de corrosion del acero AISI 317L, lo que traduce en la posible formacion de un

producto de corrosion de sulfuro de hierro en la superficie del material.
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Una reaccion de los compuestos de azufre tales como sulfuros, disulfuros,
polisulfuros y mercaptanos, que reaccionan con la superficie del metal pueden

formar: sulfuros metalicos y sulfuros de hierro [20].

Los resultados de la técnica de microscopia electronica de barrido SEM-EDS para
tiempos de exposicion de 72 y 84 horas a una temperatura de 315°C.
Determinaron que no existe aumento en el porcentaje de azufre por lo tanto se
descarta la formacion de una pelicula de FeS en la superficie del material a esas
condiciones, pero a medida que aumenta el tiempo de exposicion a una
temperatura constante de 315°C, se detalla un aumento en el porcentaje de azufre
en la superficie del material lo cual evidencia la posible formacion de una capa de

sulfuro de hierro, como se detalla en la figura 11.

Figura 11. SEM-EDS de la superficie del cup6n a 96 horas de exposiciéon y 315°C.

Element Wt% At%

cK 02,12 08,62
OK 02,67 08,14

SiK 01,10 01,90

MoL 04,39 02,23

AR 00,00 00,00

_ Amaps e 18- Tan 7016 TA3TE ek 18,42 17,28
] MnK 01,71 01,52
Fek 57,65 50,37

NiK 11,95 09,93

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00
Energy - keV

.00 7.00 .00 9.00 10.00

Fuente: Laboratorio SEM, Universidad industrial de Santander, Parque Tecnoldgico Guatiguara.
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Figura 12. SEM-EDS de la superficie del cupén a 96 horas de exposicion y 315°C.

Element Wt% At%

CK 06,23 21,60

OK 03,41 08,87

SiK 01,27 01,88

MoL 03,10 01,34

SK 02,99 03,88

CrK 17,33 13,87

MnK 01,44 01,09

e Fek 52,61 39,22
NiK 11,63 08,24

cledax32\genesis'genmaps.spe 15-Jan-2016 14:46:47
LSecs: 2

3.1

25
Fe

0.6

100 200 300 400 500 600 T.00 800 900  10.00
Energy - keV

Fuente: Laboratorio SEM, Universidad industrial de Santander, Parque Tecnolégico Guatiguara.

En la figura 12, se puede observar una capa no homogénea de sulfuro de hierro a
unas condiciones de 315°C y 96 horas, de esta manera se validan las pruebas
gravimétricas realizadas, que indicaban un aumento de la velocidad de corrosién
del acero debido a la posible formacién de una capa de sulfuro de hierro. Ademas
el méximo aumento en la cantidad de azufre en la superficie del acero AISI 317L

es de 2,99 % de azufre.

4.7.2. Resultados de difraccion de Rayos X:
Los resultados de difraccion de rayos X, evidencian la formacion de una capa de

sulfuro de hierro, pero ésta no tiene un potencial de mitigacion de la velocidad de
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corrosion en el material, como se evidencia en los resultados gravimétricos,
observar figura 13. Del analisis se determiné que la temperatura es la variable que
mas influye en la formacion de la capa de sulfuro de hierro en la superficie del
acero AISI 317L en el sistema que simula una linea de transferencia en el

procesamiento de un crudo de oportunidad con alto contenido de azufre.

Figura 13. DRX de la superficie del cup6n a 96 horas de exposicién y 315°C.

i —

i
i
i

FASE NOMBRE
Fe Hierro
CRISTALINOS FeS Sulfuro de Hierro

Fuente: Laboratorio de Difraccion de Rayos-X, Universidad industrial de Santander, Parque
Tecnolbégico Guatiguara.
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5. CONCLUSIONES

Los ensayos gravimeétricos realizados en una autoclave dinamico, reflejaron
un comportamiento creciente de forma lineal en la velocidad de corrosion
por sulfidacion del acero 317L a medida que aumenta la temperatura y el

tiempo de exposicion en el sistema.

Estadisticamente se establecid que la variable mas influyente en la
velocidad de corrosion por sulfidacion del acero AISI 317L es la
temperatura de operacién, debido a un aumento de la energia cinética de
las especies presentes en el crudo pesado que difunden hacia la superficie

del metal.

Mediante la aplicacion de técnicas de caracterizacion SEM — EDS y DRX a
los productos de la corrosion formados en la superficie del acero AISI 317L
a unas condiciones de 315°C y 96 horas, se evidencio la formacién de una
capa de sulfuro de hierro no uniforme, esta pelicula formada no generé
ningun tipo de proteccion en el metal hacia el ataque corrosivo de otras

especies en el sistema.

Se evidencio que no hay producto de corrosion que disminuya la velocidad
de corrosion en el acero AlSI 317L debido a las altas temperaturas y largos

tiempos de exposicion.
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6. RECOMENDACIONES

Evaluar la velocidad de agitacion en el sistema para determinar si la
velocidad de corrosion se ve beneficiada por esta o por el contrario
perjudica la formacion de la pelicula de sulfuro de hierro en la superficie

metalica.

Valorar la opcion de un estudio econdmico de la relacion costo-tiempo para
la adecuacion de esta tuberia en una refineria como opcién de remplazo de

la tuberia en acero comercial.

Se recomienda para estudios futuros de corrosién por sulfidacion utilizar

mayores tiempos de exposicion.
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ANEXOS

ANEXO A.
Informacién General Aleaciones 317L

La aleacion 317L es un acero inoxidable austenitico con Molibdeno, lo cual
aumenta considerablemente su resistencia al ataque quimico en comparacién con
otros aceros inoxidables a base de Niquel y Cromo. Ofrece una mayor resistencia
a la traccion y fluencia a temperaturas elevadas. Este es un grado bajo de
Carbono lo cual proporciona una resistencia a la sensibilizacion durante la

soldadura y otros procesos térmicos [29].

Estandares [29]:
e UNS S 31703
e W.N. 1.4438
e X2 CrNiMo 17 133

Composicion Quimica
Tabla 9. Composicion Quimica del Acero 317L. [29]

Elemento Porcentaje en Peso

C 0,03
Mn 2,0

P 0,04

S 0,03

Si 0,75

Cr 18,0-20,0

Ni 11,0-15,0

Mo 3,0-4,0

Fuente: http://www.chilexpo.com/calidad/317L
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Propiedades Fisicas.
Tabla 10. Propiedades Fisicas del Acero 317L. [29]

2.9x10° psi
Médulo de elasticidad en Tensién
200 GPa
0,29 Lb/ in®
Densidad
8,0 g/m®

0,11 Btu/ Lb/ °F
Calor especifico
0,46 J/ g - °K
Resistividad eléctrica 31,1 p-Ohm-in

A 20-100°C: 16.5x10° /°C

Coeficiente Lineal de Expansion Térmica A 20-500°C: 18.2x10° /°C
A 20-1000°C: 19.5x10°° /°C
Conductividad Termal A 20-100°C: 14,6 watts/m-K

2.410 — 2550 °F

Punto de Fusion
1.320 — 1.400 °C

Fuente: http://www.chilexpo.com/calidad/317L

Propiedades Mecanicas
Tabla 11. Propiedades mecanicas del Acero 317L. [29]

0.2% Desplazamiento Limite Elastico,

Ksi 30
Mpa 205
Resistencia a la Traccion
Ksi 75
Mpa 515
Elongacién 40
Dureza, BHN 217

Fuente: http://www.chilexpo.com/calidad/317L
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Aplicaciones [29]:

e Sistemas para desulfuracion de gases de combustion.

e Equipos para el procesamiento de quimicos y petroquimicos.
e Plantas de celulosa de papel.

e Equipos para el procesamiento de Alimentos

e Equipos para la produccion de textiles.
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ANEXO B.

Ecuacion utilizada para los célculos de la velocidad de corrosién 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 ecuacion (5) para el calculo de la velocidad de corrosion:

k*xw
Velocidad de corrosion = ——— (5
Axtxd (5)
Donde:
K: constante de la ecuacion de la Vel. de Corrosion (tabla 12)
W: pérdida de masa
A: area del cupén [cm?]
t: tiempo de exposicion [h]
d: densidad [g/cm®]
Tabla 12. Valores de la constante (K).
Unidades de la velocidad de corrosion Constante (K) de la ecuac_lgm dela
velocidad de corrosion

Milipulgadas por afio mpy 3.45x 10°

pulgadas por afio ipy 3.45x10°

pulgadas por mes ipm 2.87 x 10°

Milimetros por afio mm/y 8.76 x 10"

micrémetros por afio pm/y 8.76 x 10’

picometros por afio pmly 2.78 x 10°
gramos sobre metro cuadrado por hora g/m2*h 1.00 x 10* x D*
miligramos por decimetro cuadrado por dia 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 C.
Calculo de la pérdida de peso del acero AISI-SAE 317L

Tabla 13. Calculo de la pérdida de peso del acero AISI 317L. Registros a 285°C.

Tiempo Pesos iniciales Promedio Pesos finales Promedio A Peso

72 h 9,1306 19,1306 9,1306 9,1306 9,1307 9,1307 9,1307 9,1307 0,0001
84 h 9,3297 9,3297  9,3297 9,3297 9,3299 19,3299 9,3299 9,3299 0,0002

96 h 9,1194 19,1194 9,1194 9,1194 9,1197 19,1197 19,1197 9,1197 0,0003

Tabla 14. Calculo de la pérdida de peso del acero AISI 317L. Registros a 300°C.
Pesos iniciales Promedio Pesos finales Promedio A Peso

Tiempo
72 h 9,1842 19,1842 19,1842 9,1842 9,1844 9,1844 9,1844 9,1844 0,0002
84 h 9,1912 9,1912 19,1912 9,1912 9,1915 19,1915 19,1915 9,1915 0,0003

96 h 9,0099 19,0999 9,0999 9,0999 9,1003 9,1003 9,1003 9,1003 0,0004

Tabla 15. Calculo de la pérdida de peso del acero AISI 317L. Registros a 315°C.

Tiempo Pesos iniciales Promedio Pesos finales Promedio A Peso

72 h 9,0599 19,0599 9,0599 9,0599 9,0604 9,0604 9,0604 9,0604 0,0005
84 h 9,2512 9,2512 9,2512 9,2512 9,2518 19,2518 9,2518 9,2518 0,0006

96 h 9,0400 19,0400 19,0400 9,0400 9,0408 19,0408 19,0408 9,0408 0,0008
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ANEXO D.

Célculo de la velocidad de corrosion

kxw

Axtxd (5)

Velocidad de corrosiomn =

Tabla 16. Calculo de la velocidad de corrosion del acero AISI 317L.

Tiempo DeAnCsei;joad Constanté  Areadel Diferencia  Vel. De
Tem;[):eé?tura P 317L K cup62n de Peso  Corrosion.
[h] romy MYl [cm?] (0] [mpy]

285 72 0,0001 0,02850
285 84 0,0002 0,04886
285 96 0,0003 0,06418
300 72 0,0002 0,05700
300 84 8 3,45x10° 21.0151 0,0003 0,07329
300 96 0,0004 0,08550
315 72 0,0005 0,12214
315 84 0,0006 0,01710
315 96 0,0008 0,01923
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ANEXO E.
Célculos de la energia de activacion.

Utilizando la Ecuacion de Arrhenius (6) y aplicando logaritmo a ambos lados:

Ea
Ecuacién de Arrhenius, k=Axe RT (6)

Aplicando logaritmo y sus propiedades
_Ea
Ink = Ln(A*e R*T)
_Ea
Lnk =LnA + Ln (e R*T)

Lnk = LnA Ea
NK=Ln RT

Llevando alaformay =mx+ b
Ink =— El + LnA
RT
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.

E,1
ILn [Vc] = —?F-F LnA

Relacionando la ecuacion anterior con la ecuacion de la linearectay = mx + b

La pendiente es la relacion m = — Ea/R, siendo R la constante universal de los

gasesR = 1.98717 [Cal/mol K]’ despejando E, obtenemos la energia de activacion

de la ecuacion:

R+T+(InA—Ln[V,])=E,

Y Despejando de la ecuacion de la pendiente obtenemos E, = —m * R
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Tabla 17. Energia de Activacion para 72h, 84h y 96 h. A) Vel. De Corrosion (Vc) [mpy] Vs
Temperatura [°K]. B) Ln (mpy) Vs 1/Temperatura.

Tiempo [h]

72

84

96

Tiempo [h]
72
84

96

A
Temperatura Ve

[°K] [mpy]
558 0,028501332
573 0,057002665
588 0,122148567
558 0,04885943
573 0,07328914
588 0,171007994
558 0,064127998
573 0,085503997
588 0,192382993

Tabla 18. Ecuaciones de las energias de activacion.

Ecuacién

y = 15905,968 x + 24,930
y =13655,933 x + 21,377

y =11962,578 x + 18,602
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l/T

0,001792115
0,001745201
0,00170068
0,00179211
0,001745201
0,00170068
0,001792115
0,001745201

0,00170068

Ln (V¢)

-3,5578044
-2,8646572
-2,1025172
-3,0188079
-2,6133428
-1,7660449
-2,7468742
-2,4591921

-1,6482671

Correlacion [R]

0,9991
0,9768

0,9601



ANEXO F.
Velocidad de corrosiéon segun el criterio NACE RP775

Denominacion Valor Unidad
Bajo 0-1
Leve 1-49
Mpy
moderado 5.0-9,9
Severo >10

Fuente. Ing. Rall Alfredo Gonzéalez Duran. Evaluacién del efecto corrosivo de crudos pesados sobre los aceros 5Cr-1/2Mo,
AlSI 316 Tiy Monel 400, utilizados en unidades de destilacién.

ANEXO G.

Mecanismo de control de acuerdo a la energia de activacion.

Energia de Activacion
Tipo de Control

[Kcal/mol*K]

lab Transferencia de masa
5a10 Mixto
>10 Reaccion quimica.

Fuente. Jessica Rodriguez, Eduardo Santos. Evaluacién de la corrosién 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 H.

Pruebas experimentales.

PRUEBA
[N°]
1

2

10
11
12

13

TIPO DE

MATERIAL

Acero

AISI 317 L

Tabla 19. Pruebas experimentales.

CRUDO

[% P/P]

25%

Temperatura [°C]
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285

300

315

285

300

315

285

300

315

285

285

285

300

VARIABLES

Tiempo [h]

72

84

96

72
84
96

84



