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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE LA CAPACIDAD DE INHIBICION DE CORROSION
NAFTENICA DE LOS ACEROS AISI/SAE-1020 Y AISI-317L MEDIANTE
SULFIDACION A PARTIR DE COMPUESTOS DE AZUFRE CON DIFERENTES
ESTRUCTURAS MOLECULARES*

AUTOR: GERSON RAFAEL CONDE RODRIGUEZ**

PALABRAS CLAVE: SULFIDACION, COMPUESTOS DE AZUFRE,
CORROSION NAFTENICA, CRUDO PESADO.

DESCRIPCION:

La corrosion nafténica y la corrosién por sulfidacion son fenémenos que se
presentan recurrentemente en las unidades de refineria durante el procesamiento
de crudos pesados, los cuales ocasionan el deterioro de los equipos y pueden
conducir a fallas y paradas de planta no programada. La corrosiéon nafténica
genera la remocién de los &tomos de hierro de los materiales al formar productos
de corrosion solubles en el crudo, mientras que la corrosion por sulfidacion forma
capas de productos de corrosion que se mantienen adheridos a la superficie, y
gue actuan como una barrera entre los aceros y el medio corrosivo.

Por esta razdn, en la presente investigacion se propone emplear la sulfidacion de
los aceros AISI/SAE-1020 y AISI-317L para formar productos capaces de inhibir
la corrosion nafténica. Este proceso se lleva a cabo en 3 etapas: inicialmente se
evalla la sulfidacién a partir de 3 compuestos organicos de azufre de diferente
estructura molecular; posteriormente se selecciona uno de estos compuestos para
analizar la influencia de la temperatura y el tiempo de exposicibn sobre la
morfologia de los productos de corrosion formados; y finalmente se determina la
capacidad de inhibicion de la corrosion nafténica por parte de los productos
formados a patrtir de la sulfidacion previa de los materiales.

Como resultado se evidencio una fuerte influencia de la temperatura, el tiempo de
exposicién y el tipo de compuesto organico de azufre sobre las propiedades
morfologicas de los productos de corrosion formados, los cuales inhibieron la
velocidad de corrosion nafténica en un valor cercano al 20%, los cual permite
aumentar la vida util de los materiales de refineria e incrementar la eficiencia del
procesamiento de crudos pesados.

* Proyecto de grado de Maestria
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Directores: Ph.D.
Dionisio Laverde Catafio, M.Sc. Javier Alberto Sanabria Cala.



ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF NAPHTHENIC CORROSION INHIBITION CAPACITY
ON AISI/SAE-1020 AND AISI-317L STEELS BY SULFIDATION FROM SULFUR
COMPOUNDS WITH DIFFERENT MOLECULAR STRUCTURES*

AUTHOR: GERSON RAFAEL CONDE RODRIGUEZ**

KEY WORDS: SULFIDIC CORROSION, SULFUR COMPOUNDS, NAPHTHENIC
CORROSION, HEAVY CRUDE OIL.

DESCRIPTION:

Naphthenic corrosion and sulfidic corrosion are phenomena that occur repeatedly
in the refinery units during heavy crude oils processing, which cause equipment
deterioration and can lead to failures and unscheduled plant shut downs.
Naphthenic corrosion generates the removal of iron atoms from materials by
forming corrosion products soluble in the crude oil, while sulfidic corrosion forms
layers of corrosion products that remain adhered to the surface, and that act as a
barrier between steels and corrosive medium.

For this reason, in the present investigation it is proposed to use the AISI/SAE—
1020 and AISI-317L sulfidic corrosion to form products capable of inhibiting
naphthenic corrosion. This process is carried out in 3 stages: sulfidation is initially
evaluated from 3 organic sulfur compounds of different molecular structure; one of
these compounds is subsequently selected to analyze the influence of temperature
and exposure time on the corrosion products morphology; and finally the capacity
to inhibit naphthenic corrosion by products formed from the previous sulfidic
corrosion of the materials is determined.

As a result, a strong influence of temperature, exposure time and type of organic
sulfur compound on the morphological properties was observed, forming corrosion
products that inhibited naphthenic corrosion rate around 20%, which allows
increasing the service life of the refinery materials and increasing the efficiency of
heavy crude oil processing.

* Master Degree Project
** Physicochemical Engineering Faculty. Chemical Engineering School. Directors: Ph.D. Dionisio
Laverde Catafio, M.Sc. Javier Alberto Sanabria Cala.



INTRODUCCION

A lo largo de las ultimas décadas, los avances cientificos de la sociedad han
permitido aumentar la expectativa de vida y acelerar el crecimiento poblacional a
nivel mundial, la cual supera los 7.000 millones de habitantes en la actualidad y se
proyecta que alcance los 10.000 millones a finales del siglo XXI [1, 2]. Este
crecimiento demogréfico ha ocasionado que la Demanda Energética Mundial siga
la misma tendencia creciente, llevando a los diferentes sectores de la industria a
afrontar retos tecnoldgicos para suplir los requerimientos energéticos globales
que, de acuerdo con datos de la Agencia Internacional de Energia (IEA) que se
muestran en la Figura 1, son cercanos a los 10.000 millones de toneladas
equivalentes de petréleo (MTEP) [3].

Figura 1. Demanda Energética Mundial entre 1970 y 2014.
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Fuente: Adaptado de Agencia Internacional de Energia, 2016 [3].
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La industria energética ha empleado diferentes fuentes primarias y secundarias
para proporcionar a la sociedad mundial estas grandes cantidades de energia
como: el petrdleo, carbon, gas natural y las centrales nucleares, ademas de un
conjunto creciente de nuevas fuentes renovables de energia como la solar, edlica
y los biocombustibles, entre otras [4]. De esta variedad de fuentes de energia, el
petréleo es el encargado de suplir alrededor de la tercera parte de la demanda
mundial, lo que ha llevado al gran desarrollo de la industria petroquimica desde
hace mas de un siglo [2]. Esta industria es la encargada de los procesos de
“‘upstream” y “downstream” que se muestran en la Figura 2, los cuales
corresponden a la exploracién, perforacion, extraccion, transporte, refinacion,
almacenamiento y comercializacion del petréleo y sus derivados, lo que conlleva
una gigantesca infraestructura para obtener el méaximo beneficio econdémico

posible de la materia prima [5, 6].

Figura 2. Cadena de produccion del petréleo.

>roduccion Transporte Refinacion Comercializacion

Fuente: Adaptado de Agencia Nacional de Hidrocarburos, 2017 [6].

La infraestructura que comprende las diferentes etapas de la cadena productiva
del petroleo requiere de un gran conocimiento cientifico y experimental para su
disefio, construccion, puesta en marcha, mantenimiento y durabilidad en el tiempo.
Sin embargo, los equipos empleados durante el transporte, procesamiento y
refinacion del petréleo son susceptibles a una gran variedad de fendmenos de

corrosion durante su vida util [5]. La corrosion es uno de los fendmenos de mayor
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impacto econdémico para la industria a nivel mundial, alcanzando un valor estimado
de 2,5 trillones de dolares para el afio de 2013 de acuerdo con los informes de
NACE International [7]. Por su parte, el costo de la corrosion en la industria
petroquimica puede alcanzar valores cercanos al 3% del Producto Interno Bruto
mundial, y esta asociado a las acciones preventivas (como la inspeccion y el
mantenimiento de los sistemas) y correctivas (como la reparacion y remplazo de
equipos) que son necesarias para llevar a cabo el procesamiento del petréleo de

forma eficiente y segura para la sociedad y el medio ambiente [7, 8].

Durante el procesamiento del petréleo, y especialmente durante la etapa de
refinacion, se producen diversos tipos de corrosion inherentes al proceso debido a
la gran variedad de componentes concentrados en el crudo, principalmente
hidrocarburos saturados, insaturados, aromaticos y asfaltenos, ademas de un
amplio rango de sustancias consideradas contaminantes como metales, aminas,
acidos nafténicos y compuestos organicos de azufre, entre muchos otros [9]. En el
caso de las unidades de destilacion atmosférica y al vacio, las condiciones
operacionales de presion, temperatura y velocidad de flujo favorecen en gran
medida la accién corrosiva de los acidos nafténicos y los compuestos organicos de
azufre, los cuales ocasionan dafios continuos a la infraestructura de la refineria
que deben ser evaluados y controlados en el menor tiempo posible para evitar
accidentes [10, 11].

Los fendmenos corrosivos ocasionados por los &cidos nafténicos y los
compuestos organicos de azufre han sido documentados desde mediados del
siglo XX [12-15]. Durante los ultimos afos las investigaciones enfocadas en el
entendimiento, analisis, prevencion y control de estos fendémenos se han
intensificado debido a la creciente necesidad a nivel mundial de procesar crudos
denominados pesados, los cuales presentan una fraccidn significativa de este tipo

de agentes corrosivos [15, 16].
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Esta necesidad se debe a la reduccién progresiva de las reservas mundiales de
los crudos denominados livianos, de baja viscosidad y gravedad especifica, asi
como al aumento de su valor comercial en el mercado internacional [16, 17]. En el
mercado internacional, los crudos livianos son comercializados a un precio
elevado a causa de la elevada fraccidon de hidrocarburos ligeros que los componen
y que pueden ser separados por destilacion para obtener una mayor cantidad de
derivados del petréleo de alto valor comercial [18, 19]. De esta forma, los crudos
pesados se presentan en la actualidad como una alternativa de bajo costo para la

industria petroquimica mundial y nacional.

En Colombia, el panorama de la industria petroquimica refleja la misma tendencia
global, enfocandose en la extraccién y refinacién de crudos pesados. En la Figura
3 se observa que la produccion de este tipo de crudos en el pais durante el
presente siglo se ha incrementado progresivamente, ya que en el afio 2000
correspondia al 10% del crudo total producido en el pais, mientras que en el afio

2015 super6 el 50% de la produccion anual colombiana [20].

Figura 3. Porcentaje de crudos pesados en la produccion anual en Colombia.
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Fuente: Adaptado de Malagon, 2016 [20].
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La produccién nacional de crudo se concentra en las siguientes 7 regiones
especificas del territorio colombiano denominadas cuencas sedimentarias: Llanos
Orientales (225.603 km?), Caguan — Putumayo (110.304 km?), Cordillera Oriental
(71.766 km?), Valle Inferior del Magdalena (38.017 km?), Valle Medio del
Magdalena (32.949 km?), Valle Superior del Magdalena (21.513 km?) y Catatumbo
(7.715 km?) [20]. De cada una de las cuencas se extrae crudos de tipo pesado,
medio y liviano. Sin embargo, en la Figura 4 se observa que para el afio 2015 la
mayor fraccion de crudo producido en el pais correspondié a crudo pesado, el cual
presenta alto contenido de sustancias contaminantes que afectan la integridad de

los equipos de transporte y procesamiento [5, 20].

Figura 4. Cuentas sedimentarias productoras de crudo en Colombia en 2015.
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Fuente: Adaptado de Malagén, 2016 [20].
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La cuenca de los Llanos Orientales representa la mayor produccién de crudo a
nivel nacional debido a que en ella se encuentran ubicados los campos Rubiales y
Castilla, los cuales tuvieron una participacion conjunta cercana al 25% de la
produccion total del pais en el 2015 [20]. En la Figura 5 se observa que el crudo
producido en los dos campos corresponde mayoritariamente a crudo pesado, con
un contenido de azufre superior a 1 %wt y nimero total de acidez que oscila entre
0,3y 0,5 mg de KOH/g, lo cual los hace altamente corrosivos [21]. Debido a estas
caracteristicas, la mayor parte de la produccion de crudo en el pais corresponde a
crudos que pueden generar grandes afectaciones a la infraestructura de la
industria petroguimica nacional, por lo cual se hace necesario evaluar y analizar
los fendmenos de corrosion generados por los acidos nafténicos y los compuestos

azufrados que se presentan en los crudos pesados.

Figura 5. Campos de mayor produccion de crudo en Colombia en 2015.

Rubiales
Castilla
Castilla Norte
Quifa
Chichimene
Cafo Limdn
La Cira
Casabe
Rancho Hermoso
Ocelote
Cupiagua
Guando
Yarigui
Pauto Sur
Florena
Matachin
Moriche
Caricare
Costayaco

© 121 °API | 12,0 °API
51,811 %wt S: 1,335 %wt
0,29 mg KOH/g 0,45 mg KOH/g

— T T T
0 30000 60000 90000 120000 150000 180000
Produccion de crudo (BPD)

Fuente: Adaptado de Min. Nac. de Minas y Energia de Colombia, 2013 [2] y
Ecopetrol, 2015 [21].
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Los acidos nafténicos corresponden a una mezcla compleja de acidos carboxilicos
cicloalifaticos con la capacidad de reaccionar quimicamente con los atomos de
hierro que se encuentran en la superficie de las aleaciones de refineria, formando
naftenatos de hierro [22]. Una vez formados, estos productos de corrosién se
disuelven y son transportados por el crudo, dejando expuesta nuevamente la
superficie metdlica y permitiendo el avance del fendmeno corrosivo, para

finalmente causar la pérdida de las propiedades mecanicas del material [23].

Por otra parte, los compuestos organicos de azufre corresponden a un grupo de
compuestos con uno o mas atomos de azufre enlazados con el carbono y que
abarca una gran variedad de estructuras moleculares como los mercaptanos,
sulfuros, disulfuros y tiofenos, entre otros [24]. Cuando estos compuestos son
sometidos a las condiciones de temperatura tipicas las unidades de destilacion se
descomponen térmicamente en sulfuro de hidrégeno (H2S), que reacciona con los
elementos metdlicos del acero como el hierro y sus aleantes para formar capas de

sulfuros que se mantienen adheridas a la superficie del material [25, 26].

En la mayoria de los casos los crudos pesados presentan una mezcla de acidos
nafténicos y compuestos organicos de azufre, por lo cual se esperaria que la
magnitud del dafio ocasionado sobre los equipos de refineria durante el ataque
simultaneo de las dos especies corrosivas fuera mayor al dafio que se produce
cuando se presenta solo uno de estos fenémenos [26, 27]. Sin embargo, debido a
las condiciones operacionales tipicas de refineria, especialmente en la etapa de
destilacion, la presencia de acidos nafténicos y compuestos organicos de azufre
en el sistema conduce a la aparicion de una sinergia entre ambos tipos de
corrosion que puede hacer que predomine, se acelere o se inhiba uno u otro

fendmeno [28-30].

El grado de afectacion ocasionado sobre los aceros de refineria varia de acuerdo

con el fendmeno corrosivo que predomine en el sistema. En los casos en que el
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dafio es producido por los acidos nafténicos, los productos de la corrosion son
solubles en el crudo y conllevan una pérdida constante de material [27, 29]. Por el
contrario, cuando el dafio es ocasionado por el H2S resultante de la
descomposicion térmica de los compuestos de azufre, los productos de corrosion
son insolubles en el crudo y se mantienen adheridos al acero, por lo que pueden
representar una barrera fisica que aisle la superficie metalica del medio corrosivo
[30, 31].

Esto abre la puerta a la posibilidad de emplear la corrosién generada por los
compuestos organicos de azufre, considerados contaminantes durante la
refinacion de los crudos, como una alternativa para la proteccion del material ante
la corrosién ocasionada por los acidos nafténicos. Esta alternativa de proteccion
ha sido reportada por diferentes autores y representa una disminucion de la
velocidad de corrosion de los aceros expuestos en ambientes donde predomina la

corrosion nafténica [31-34].

Por esta razon, en la presente investigacién se evalla la capacidad de inhibicién
de la corrosion nafténica que presentan los productos de corrosién formados
mediante la sulfidacién de los aceros AISI/SAE-1020 y AISI-317L a partir de tres
compuestos organicos de azufre con diferentes estructuras moleculares. De esta
forma, la presente investigacion permite analizar la morfologia de los productos de
corrosion formados en la superficie de los materiales tras su exposicion a
diferentes compuestos organicos de azufre, los cuales pueden llegar a reducir la
corrosion nafténica de los aceros y mitigar las graves afectaciones economicas y

medioambientales asociadas a este fenémeno.

La seleccion de los aceros evaluados en la presente investigacion se realizo
teniendo en cuenta criterios técnicos y econdmicos de acuerdo con los
requerimientos de la industria petroquimica. Asi, el acero ferritico AISI/SAE-1020

fue seleccionado debido a que es ampliamente utilizado en aplicaciones de
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refineria por su bajo costo, ademas de ser un material de facil mecanizado y
buena soldabilidad, lo que lo hace ideal para la fabricacion de tuberias y lineas de
transferencia [35]. Sin embargo, la ausencia de cantidades significativas de
elementos aleantes en su composicién hacen que el acero AISI/SAE-1020
presente una baja resistencia a la corrosion, reduciendo su eficiencia operativa en
aplicaciones donde el material esté en contacto con ambientes altamente

corrosivos como ocurre durante el procesamiento de los crudos pesados [36, 37].

Por su parte, el acero austenitico AISI-317L fue seleccionado debido a su alta
concentraciéon de elementos aleantes como el cromo, niquel y molibdeno, los
cuales le confieren una elevada resistencia a la corrosion ante una gran variedad
de ambientes agresivos en comparacién con el acero ferritico [38, 39]. Ademas de
esto, el bajo contenido de carbono presente en la composicion quimica elemental
del material evita la aparicion de corrosién intergranular en las zonas del material
donde se lleven a cabo procesos térmicos como la soldadura [40]. A pesar de las
ventajas operativas que representa esta aleacion para el proceso de refinacion de
crudos pesados, el alto costo del material en comparacién con el acero AISI/SAE-
1020 ha limitado su aplicacién en la industria petroquimica [41]. Sin embargo, la
tendencia mundial creciente en el procesamiento de crudos pesados hace
necesario el estudio e implementacion de materiales que presenten mayor
resistencia frente a la corrosion ocasionada por los &cidos nafténicos y los
compuestos organicos de azufre, convirtiendo al acero AISI-317L en una apuesta

operativa a mediano y largo plazo para las aplicaciones en refineria.
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1. MARCO TEORICO

1.1 CORROSION POR SULFIDACION

En refineria se denomina sulfidacion a la corrosion ocasionada por el azufre a
temperatura superior a los 200 °C, y que produce un atague quimico severo
debido a la alta reactividad del azufre para reaccionar con los aceros y formar
capas de sulfuro de hierro [42, 43]. Este fendbmeno se produce generalmente
durante el procesamiento de crudos pesados, ya que presentan un contenido total
de azufre entre 0,5 y 5 %wt de acuerdo con el origen geografico del yacimiento

donde es extraido [5].

El contenido total corresponde a una mezcla de diferentes tipos de compuestos
organicos azufrados, que se definen como moléculas con uno o mas atomos de
azufre enlazados en su cadena y dentro de los cuales se destacan los
mercaptanos, sulfuros, disulfuros y tiofenos que se muestran en la Tabla 1 [22, 44,
45]. Por esta razon, la distribucién de estos compuestos en cada crudo pesado no
permite que se establezca una relacién directamente proporcional entre la

corrosividad y el contenido total de azufre [46, 47].

Tabla 1. Tipos de compuestos organicos de azufre.

Tipo Mercaptanos Sulfuros Disulfuros Tiofenos
Formula R-SH R-S-R R-S2-R Z/ < \5
Una cadena Dos cadenas Dos cadenas Un atomo
L alifatica de alifdticas/aromaticas = alifaticas/aromaticas = azufre enlazado
Descripcion _
hidrocarburo (R) (R) enlazadas a un (R) enlazadas a dos dentro de una
y un grupo SH. atomo de azufre. atomos de azufre. cadena ciclica.
Reactividad Alta Media Media Baja

Fuente: Adaptado de Lobodin y colaboradores, 2015 [45].
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1.1.1 Descomposicion térmica de los compuestos organicos de azufre. La
exposicion a altas temperaturas de los compuestos organicos de azufre conduce a
su descomposicion, generando sulfuro de hidrégeno que es el directo responsable
del fendmeno de sulfidacion de los materiales [48, 49]. Sin embargo, la cinética de
la reaccién de descomposicién varia para cada tipo de compuesto de acuerdo con

su estructura molecular [50].

La descomposicién térmica de los mercaptanos es acelerada debido a que se
produce el rompimiento de un solo enlace C-S, mientras que en los sulfuros y
disulfuros se requiere mayor energia para romper dos enlaces C-S. En el caso de
los tiofenos, la energia necesaria para la disociacion de los enlaces en las
moléculas ciclicas es relativamente mayor que en las cadenas aliféticas, lo que les
confiere una menor reactividad y por lo tanto son considerados no corrosivos a las

condiciones de operacion de las unidades de destilacién atmosférica [45].

Cabe resaltar que durante la descomposicion térmica de este tipo de moléculas
prevalece el rompimiento del enlace C-S sobre el enlace C—C. Esto se debe a que
los enlaces C-S presentan mayor longitud en comparacion que los enlaces C-C
debido a la diferencia de radios atomicos (70 pm para el carbono y 100 pm para el

azufre), haciendo que su energia de disociacion sea menor [10].

1.1.2 Mecanismo de corrosion por sulfidacion. En la Figura 6 se observa el
mecanismo general de reaccion del fenbmeno de sulfidacion, el cual inicia cuando
el hierro presente en la superficie de los aceros libera 2 electrones, pasando a su
estado i6nico (Fe*?) a través de una reaccion anodica. Por su parte, el sulfuro de
hidrégeno que se encuentra en la interfaz crudo/acero libera dos protones (H*) y
se presenta en estado idnico (S2). Asi, a través de una reaccioén catddica los
protones forman hidrogeno (H2) mientras que los iones de hierro y azufre
reaccionan para formar productos de corrosion. A medida que estos productos

constituyen una capa sobre el acero, los iones de azufre se desplazan por difusion

26



desde el crudo hacia la interfaz FeS/acero mientras los iones de hierro difunden
hacia la interfaz crudo/FeS, continuando con la formacion de productos de
corrosion que pueden ser estequiométricos (FeS, FeS2) o no estequiométricos
(FeixS) [13, 51-53].

Figura 6. Mecanismo general de corrosion por sulfidacion.

H,S en el
crudo H c RU Do
Reaccién 2
l Catédicy
2H* + 2e-
I'!ZS enla — oH'+S2 Fe +§2 Productq§
interfaz de corrosion Fe,0,+ FeS

Reaccion anddica

Fuente: Adaptado de William, 2015 [53].

1.1.3 Variables que afectan la corrosion por sulfidacion. La sulfidacion es un
fen6meno altamente complejo donde se ven involucradas una gran cantidad de
factores asociados al sistema, al crudo y al material expuesto. Ademas del tipo de
compuesto organico de azufre, existen variables de gran influencia sobre la
formacion de los productos de corrosiéon por sulfidaciéon como son la temperatura,
el tiempo de exposicidn y la composicién quimica elemental del material expuesto,
entre otras [13].

La temperatura es una de las variables de mayor influencia sobre la corrosién por
sulfidacidon ya que suministra la energia requerida para que los compuestos
organicos de azufre puedan descomponerse, por lo cual la velocidad de corrosion
de los materiales de refineria generalmente aumenta a medida que se incrementa
la temperatura del sistema [25]. Ademas de esto, diferentes estudios indican que

la velocidad de corrosion de los aceros expuestos al fenomeno de sulfidacion
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sigue la ley de Arrhenius, a partir de lo cual se puede establecer la energia de

activacion de la reaccion.

Usualmente, la temperatura del crudo pesado al ingresar a la unidad de destilacion
atmosférica varia entre 200 y 400 °C, rango en el cual se promueve la sulfidacion.
Sin embargo, cuando la temperatura es superior a 400 °C, los hidrocarburos
también sufren el proceso de descomposicion térmica dando paso a la formacion
de una capa de coque que se deposita sobre los aceros y tiene la capacidad de
aislarlos del medio corrosivo, inhibiendo la sulfidacion [54].

Por otra parte, el fendmeno de sulfidacion avanza progresivamente a través del
tiempo de exposicion debido a que la descomposicion térmica de los compuestos
organicos de azufre se lleva a cabo de manera continua, promoviendo la
incorporacion de los &tomos de azufre a la superficie del acero y el aumento de la
masa del material. Sin embargo, el aumento gradual en el espesor de los
productos de corrosion formados aisla la superficie del medio corrosivo,
ralentizando el incremento de la masa y reduciendo la velocidad de corrosion de

los aceros a lo largo del tiempo [22].

Por ultimo, la composicion quimica elemental también desempeiia un papel
fundamental en el grado de deterioro de los aceros empleados en refineria
expuestos a ambientes sulfidicos, principalmente el contenido de cromo de la
aleacion [22, 48]. Esto se debe a la capacidad de este elemento para formar una
pelicula de oxido de alta estabilidad, la cual reduce drasticamente la interaccion
entre los iones de azufre y los atomos de hierro del material. De esta forma, la
cantidad de productos de corrosion formados se ve reducida para los aceros de
media aleacion, con contenido de cromo entre el 4 y el 12 %wt, y este efecto es
significativamente mayor para los aceros de alta aleacion con contenido de cromo

superior a 15 %wt.
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1.1.4 Productos de corrosiéon por sulfidacién. Existe una variedad de
polimorfos de sulfuro de hierro que pueden formarse a causa del fenomeno de
sulfidacion, los cuales se diferencian entre si por su formula estequiométrica y la
fase cristalina de la estructura formada, como se muestra en la Tabla 2 [55]. Por
esta razon, la estabilidad, homogeneidad y estructura cristalina de los productos
de corrosion formados se ven fuertemente influenciadas por las condiciones del

sistema al cual estan expuestos los materiales [14].

Tabla 2. Fases presentes en el sistema Fe-S.

Formula Estructura cristalina Estabilidad
Amorfo FeS Sin estructura cristalina Inestable
Cubico FeSc Cubico F43m Inestable
Troilita FeSt Hexagonal P62c Estable
Mackinawita I;eeSSm ° Tetragonal P4/nmm Metaestable
1—x

o Monoclinico, como el A2/a
Pirrotita FeixS Estable
Hexagonal como el P6/mmc

Pirita FeSyp Cubico Pa3 Estable
Marcasita FeSam Ortorrombico Pnnm Metaestable
Greigita FesSag Cubico Fd3m Metaestable
Smithita FeoSiis Hexagonal R3m Metaestable

Fuente: Adaptado de Rickard y Luther, 2007 [55].

Generalmente, las fases metaestables del sistema Fe-S se transforman
irreversiblemente con el tiempo a una de las 3 fases estables: pirrotita, troilita y
pirita. La pirrotita abarca a todos los miembros de la fase no estequiométrica (Fei-
xS) de sulfuro de hierro que presentan deficiencia catiénica debido a las vacancias
de atomos de hierro. Generalmente, la pirrotita abarca el rango de composicién
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comprendido entre 0 < x < 0,125, por lo cual puede presentar diferentes
estructuras cristalinas como la que se observa en la Figura 7a, correspondiente a

una celda unitaria hexagonal de tipo NiAs [53].

Figura 7. Estructura cristalina de las fases estables del sistema Fe-S: a) Pirrotita,

b) troilita y c) pirita.

Q@Fr U s

Fuente: Adaptado de William, 2015 [53].

Por su parte, la troilita corresponde al miembro final estequiométrico (FeS) de la
familia de la pirrotita, y presenta una estructura hexagonal compacta como se
observa en la Figura 7b que le provee una elevada estabilidad una vez se ha
formado en la superficie de los aceros. Finalmente, la pirita corresponde a la fase
estequiométrica de disulfuro de hierro (FeSz) con estructura cristalina cubica
centrada en las caras, donde los &tomos de hierro se ubican en los puntos de red
mientras los &tomos de azufre se encuentran inmersos en el interior de la celda

unitaria, como se muestra en la Figura 7c [53].

1.2 CORROSION NAFTENICA

Este tipo de corrosion corresponde al dafio ocasionado por la mezcla de acidos

carboxilicos presentes en los crudos pesados, usualmente agrupados bajo el
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nombre de acidos nafténicos, y que se produce en el rango de temperaturas
desde 180 hasta 400 °C, ya que por debajo de este rango los acidos nafténicos
son considerados no corrosivos y por encima el grupo carboxilo (COOH) de los

acidos se descompone térmicamente y se detiene su accion corrosiva [56, 57].

Los &cidos nafténicos estan formados por un grupo carboxilo enlazado a una
cadena de alcano, que a su vez puede estar enlazada a una serie de anillos
ciclicos. Su férmula quimica general es CnH2n+:O2, donde n representa el nimero
de atomos de carbono, mientras que z es un parametro que toma valores de
nameros enteros pares negativos y corresponde a la deficiencia de hidrogeno, por
lo que representa la cantidad de anillos ciclicos y/o dobles enlaces de la molécula

como se muestra en la Figura 8 [56].

Figura 8. Estructura de los acidos nafténicos.
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Fuente: Adaptado de Almeida y colaboradores, 2012 [56].

Generalmente, la concentracion de acidos nafténicos en los crudos pesados se
expresa con el Numero Total de Acidez (TAN), el cual representa los miligramos

de hidréxido de potasio necesarios para neutralizar un gramo de crudo [58]. De
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forma empirica se establecié que los crudos pesados con TAN superior a 0,5 mg
KOH/g crudo son susceptibles a inducir el fendmeno de corrosion nafténica en los
aceros. Sin embargo, tal y como ocurre en el caso de la sulfidacion con el
contenido total de azufre, la corrosividad de un crudo pesado no es proporcional al
TAN debido a que este parametro determina la totalidad de los acidos que son
neutralizados por el KOH, sin tener en cuenta otras especies no corrosivas que

pueden ser neutralizadas durante la determinacion de este parametro [30, 59-61].

1.2.1 Mecanismo de corrosién nafténica. En la Figura 9 se observa el
mecanismo general del fendbmeno de corrosion nafténica, en el cual los atomos de
hierro presentes en la superficie de los aceros reaccionan con el grupo carboxilo
de los &cidos nafténicos, liberando hidrégeno a medida que se forman los
naftenatos de hierro como productos de corrosion [44]. Sin embargo, a diferencia
de los productos formados durante la sulfidacién, los naftenatos de hierro son
solubles en los crudos pesados, por lo cual se alejan de la interfaz crudo/acero
dejando atras una falencia de hierro que puede dar inicio a un fendmeno de

corrosion localizada [4, 11, 56].

1.2.2 Variables que afectan la corrosion nafténica. Al igual que la sulfidacion,
la corrosion nafténica de los aceros en las unidades de destilacion también se ve
fuertemente influenciada por la temperatura, el tiempo de exposicion y el
contenido de aleantes del material, entre otras [61]. Generalmente, el aumento de
la temperatura del sistema dentro del rango comprendido entre 180 y 400 °C
ocasiona un aumento de la velocidad de corrosion nafténica de los materiales,
obedeciendo la ley de Arrhenius [62]. Sin embargo, la corrosividad de los acidos
nafténicos tiende a disminuir cuando se mantienen a alta temperatura de forma
prolongada debido a la degradacion térmica de los grupos carboxilo, por lo cual la
severidad del ataque corrosivo se ve reducida drasticamente a lo largo del tiempo

de exposicion [63, 64].
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Figura 9. Mecanismo general de corrosion nafténica.

/ El naftenato de hierro
O\COOH “ se disuelve en el crudo
o

Fuente: Adaptado de Patrick, 2015 [11].

Por otro lado, el porcentaje de elementos aleantes en la composicion quimica de
los aceros desempefia un papel muy importante en las estrategias de prevencion y
control de la corrosion nafténica en refineria. Por esta razon, en las zonas donde
el dafio ocasionado por los &cidos nafténicos es leve se emplea generalmente
acero al carbono, mientras que en secciones altamente susceptibles al ataque
corrosivo se recomienda el uso de aceros de media y alta aleacion como el
5Cr1/2Mo, 9CrlMo, AISI-304, AISI-410, AISI-316 y AISI-317L [64]. Entre los
elementos aleantes de mayor importancia se encuentran el cromo, capaz de
formar espontaneamente una capa de Oxido que protege al material, y el
molibdeno, el cual tiene baja afinidad quimica hacia el anion R—-COO~ y evita su

interaccién con la superficie metalica [61].

1.3 SINERGIA ENTRE LOS FENOMENOS DE CORROSION NAFTENICA Y
POR SULFIDACION

Generalmente, los crudos pesados extraidos y procesados a nivel mundial
contienen una fraccion significativa tanto de compuestos organicos de azufre
como de acidos nafténicos, por lo cual los aceros de refineria son susceptibles a

presentar simultaneamente los dos fendmenos corrosivos. Esto conduce a que la
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velocidad de corrosién calculada para los materiales expuestos a los dos tipos de
sustancias corrosivas pueda variar con respecto a los valores esperados para
cada uno de los fendmenos considerados de manera independiente [23, 27]. Asi,
de acuerdo con las condiciones del sistema (temperatura, tiempo de exposicion y
velocidad de flujo) y del crudo pesado (concentracion y tipo de compuestos
organicos y acidos nafténicos) se puede presentar un efecto sinérgico entre los

dos fendbmenos que inhiba o acelere el deterioro de los materiales [56].

En las Ecuaciones 1 y 2 se presentan las reacciones generales que se producen
cuando los aceros se encuentran en presencia del H2S y de los acidos nafténicos,
respectivamente. Cuando el fendmeno de sulfidacion predomina en el sistema se
favorece la reaccion de la Ecuacién 1, por lo que se forma una capa de productos
de corrosion del sistema Fe—S que aisla la superficie metalica e inhibe la corrosion
nafténica. Por el contrario, en ambientes con alto contenido de acidos nafténicos
se promueve la reaccion de la Ecuaciéon 2 y predomina la formacion de naftenatos
que se disuelven en el crudo, ocasionando la pérdida constante de hierro en el
material [28, 33].

Fe+ H,S - FeS+ H, (1)

Fe + 2RCOOH — Fe(RC0O0), + H, (2)

Sin embargo, los &cidos nafténicos también tienen la capacidad de reaccionar con
el FeS, como se muestra en la Ecuacion 3. En los casos en que se presenta esta
reaccion, la superficie metalica de los aceros queda expuesta nuevamente y se
genera una competencia entre los dos fendbmenos corrosivos: el H2S puede formar
nuevamente la capa de sulfuro de hierro y proteger al material, o los acidos
nafténicos reaccionan directamente con el hierro y conducen a un ataque

localizado severo [33].
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FeS + 2 RCOOH — Fe(RC00), + H,S 3)

De igual forma, la morfologia de los productos de corrosién formados por la
sulfidacidon en la superficie de los aceros de refineria se ve fuertemente
influenciada por la presencia en el sistema de los acidos nafténicos, como se
muestra en la Figura 10. El mayor contenido de azufre promueve la aparicién de
una capa de mayor homogeneidad y cristalinidad en la superficie del acero al
carbono, mientras que el aumento en la concentracién de acidos nafténicos hace
gue los bordes de grano de los cristales de FeS formados sean menos definidos,
confirmando la alta complejidad del fendmeno de corrosién de los aceros de

refineria en presencia simultanea de ambos contaminantes [52, 55].

Figura 10. Influencia de la sinergia entre los fendmenos de corrosién nafténica y

por sulfidacion sobre productos de corrosion formados en acero al carbono.

TAN —m—m—>

%Azufre

Fuente: Adaptado de Liu y colaboradores, 2016 [52].
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2. ESTADO DEL ARTE

Durante la refinacion de crudos pesados se presentan dos fenGmenos corrosivos
de alto impacto para la industria petroquimica como son la sulfidacion y la
corrosion nafténica, los cuales se producen principalmente en la unidad de
destilacion atmosférica y sus respectivas lineas de transferencia, afectando la
eficiencia operativa y la rentabilidad econdmica del proceso. Por esta razén, la
presente revision del estado del arte tuvo como objetivo analizar la influencia de
diferentes variables operativas asociadas a estos fenbmenos, dentro de las cuales
se destacan la temperatura, el tiempo de exposicion y la composicion quimica del
material. Ademas de esto, la revision fue enfocada en investigaciones cientificas a
nivel nacional e internacional donde se emplearon crudos sintéticos con
compuestos organicos de azufre o acidos nafténicos para simular los ambientes
corrosivos, ya que este es uno de los pilares de la presente investigacion. De esta
forma, las investigaciones seleccionadas durante la revision fueron clasificadas en
tres grandes ejes teméticos: corrosion por sulfidacién, corrosion nafténica y la

sinergia que se produce cuando los dos fen6menos estan presentes en el sistema.

2.1 CORROSION POR SULFIDACION

Rebak, en 2011, llevé a cabo una recopilacion de las investigaciones mas
relevantes hasta la fecha enfocadas hacia la sulfidacion de los materiales a
condiciones de operacion de refineria, resaltando la falta de investigaciones que
establezcan los mecanismos que controlan este fenomeno. Ademas de esto, este
trabajo recogio el conjunto de reacciones quimicas y electroquimicas generales
gue conducen a la formacién de productos de corrosion, resaltando la existencia
de fases estequiométricas y no estequiométricas en el sistema Fe—S. Por altimo,
la investigacion realizé un listado de las variables de mayor influencia sobre la

sulfidacidon como: temperatura, estructura molecular de los compuestos organicos
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de azufre, presencia de acidos nafténicos, metalurgia de los aceros, velocidad del
fluido y tiempo de exposicion, explicando como influye cada una de ellas sobre el

fenomeno corrosivo [13].

William, en 2015, desarrollé sus estudios de Doctorado en Ingenieria y Ciencia de
los Materiales enfocado en el estudio cinético y electroquimico de los productos de
corrosion estables del sistema Fe-S: pirrotita, troilita y pirita. Los resultados del
estudio indicaron que la etapa inicial de formacion de sulfuros de hierro estables
(en especial la pirrotita) siempre presentdé una cinética linear, la cual dependia
exclusivamente de la reaccion superficial entre el hierro de las aleaciones y los
iones de azufre presentes en el medio. Sin embargo, a medida que aumento el
espesor del producto de corrosion formado, ocurrié una transicion en la cinética
del fendmeno corrosivo debido a que la difusion a través de la capa formada pasé
a ser la limitante del proceso, adquiriendo un caracter cuadratico con respecto al
tiempo de exposicion. De esta forma, la transicion entre la cinética lineal y
cuadratica del fendmeno de sulfidacion se produjo cuando el producto de

corrosion alcanzé un espesor en el rango aproximado de 100 a 1000 pm [53].

Shi y colaboradores, en 2016, llevaron a cabo la exposicion del acero de baja
aleacion API-X60 a un medio sulfidante variando las condiciones de temperatura
(60—150 °C), presion parcial de H2S (0,15-5 MPa) y tiempo de exposicion (72-216
horas). La combinacion de condiciones del sistema condujo a la formacion de
productos de corrosion en la superficie del acero API-X60 correspondientes a
diferentes fases del sistema Fe-S, tales como: mackinawita, sulfuro de hierro
cubico, pirrotita, troilita y pirita. La mackinawita y el sulfuro de hierro cubico fueron
detectados como productos de corrosion metaestables que se formaron a baja
temperatura durante las primeras etapas de la sulfidacion, y que dieron paso a la
posterior aparicion de las fases mas estables del sistema Fe—S capaces de reducir
significativamente la velocidad de corrosion del acero API-X60. Dentro de estas

fases se destacaron la pirrotita y la troilita, que se formaron a alta temperatura y
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coexistieron en el sistema, mientras la pirita fue detectada Unicamente a largos

tiempos de exposicion [14].

Lepore, en 2016, desarroll6 sus estudios de Maestria en Ingenieria de Materiales
evaluando el fenébmeno de sulfidacion en 5 aleaciones: acero al carbono, sin
contenido significativo de aleantes; aceros 5Cr y 9Cr, con bajo contenido de
cromo; y aceros AlISI-410 y AISI-316, con elevado contenido de cromo. Estas
aleaciones fueron expuestas a 8 moléculas azufradas diferentes, seleccionadas
para representar los cuatro principales tipos de compuestos organicos de azufre:
un mercaptano de cadena alifatica corta y uno de cadena larga; un sulfuro alifatico
y uno aromatico; un disulfuro alifatico y uno aromatico; y dos tioéteres ciclicos. Los
resultados indicaron una alta influencia de la estructura molecular de los
compuestos organicos de azufre sobre la cantidad de H2S generado en el sistema
y, por consiguiente, sobre la velocidad de corrosion calculada para cada una de
las aleaciones expuestas. En los ensayos llevados a cabo con los tioéteres
ciclicos no se detecto la formacion de H2S ni se observo la formacion significativa
de productos de corrosion del sistema Fe-S, confirmando su gran estabilidad
térmica. Por el contrario, durante las pruebas realizadas a partir de mercaptanos,
sulfuros y disulfuros se detectaron niveles considerables de sulfuro de hidrégeno
gue condujeron a diferentes grados de deterioro de los aceros de acuerdo con el
tipo de compuesto y con la composicion quimica de la aleacion, siendo minimo

para el acero AlSI-316 y severo para el acero al carbono [50].

Sharifi y colaboradores, en 2017, publicaron un estudio donde emplearon un
crudo sintético con dimetil disulfuro para evaluar el efecto de la temperatura, el
tiempo de exposicion y la concentracion del compuesto orgéanico de azufre sobre
la sulfidacion del acero al carbono AISI/SAE-1018. Los resultados indicaron que la
temperatura del sistema fue la variable de mayor influencia sobre el fenébmeno,
calculando un valor cercano a 20 kcal/mol para la energia de activacion de la

reaccion de corrosion. Por su parte, la cinética de la sulfidacion del acero
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AISI/SAE-1018 con respecto al tiempo de exposicién a un crudo sintético fue de
tipo cuadratica y tendié a estabilizarse, debido a que la difusion de los iones de
hierro y azufre a través de la capa de productos de corrosion formada fue el
fendmeno limitante a tiempos prolongados. Finalmente, el aumento en la
concentraciéon de dimetil disulfuro en el crudo sintético condujo a la formacién de
capas de mayor homogeneidad, las cuales tuvieron la capacidad de proteger al
acero AISI/SAE-1018 del medio corrosivo [25].

Navabzadeh, en 2018, presentd los resultados de su tesis de Doctorado en
Ingenieria Quimica enfocada en el estudio de la corrosion localizada del acero al
carbono a causa de pares galvanicos generados entre la matriz metdlica y la capa
de productos de corrosion formados por la sulfidacién del material. Los resultados
del estudio indicaron que los productos de corrosion del sistema Fe—S formados
protegieron al acero al carbono cuando la capa generada fue homogénea, ya que
blogued la superficie metdlica y evitd su contacto con las especies corrosivas del
sistema, retardando la reaccion anddica. Sin embargo, en los casos en que la
capa de productos de corrosion fue discontinua o de baja adherencia, la diferencia
de conductividad entre el acero al carbono (que actia como anodo) y los
productos de corrosiéon (que actian como catodo) ocasioné la aparicion de un par
galvanico con alta relacion entre las areas catodica y anddica, acelerando el

ataque localizado del material [65].

Wen y colaboradores, en 2018, llevaron a cabo una recopilacion de las
publicaciones realizadas en los ultimos afios que han estado enfocadas hacia la
determinacion del mecanismo de sulfidacion del acero al carbono, asi como la
formacién y crecimiento de los productos de corrosién y su interaccion con el
ambiente corrosivo que los rodea. A partir de este analisis identificaron diferentes
brechas del conocimiento actual, dentro de las cuales se destacaron: el proceso
de nucleacion o formacion inicial de los granos de sulfuros de hierro a través de la

interaccion del H2S y los atomos de la superficie metalica; el mecanismo de
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evolucion entre las diferentes fases cristalinas del sistema Fe-S, el cual puede
ocurrir por disolucién y recristalizacion de los granos de sulfuro de hierro o por
transformacion en estado solido de las fases ya formadas; y la capacidad de los
productos de corrosion de diferentes estructuras cristalinas para proteger al acero
al carbono, la cual depende en gran medida de los dos fen6menos anteriores [66].

Suleiman y colaboradores, en 2019, evaluaron la cantidad de H2S generado en
el rango de temperatura de 100 a 400 °C durante el procesamiento de dos crudos
pesados, donde la concentracién de azufre total y de mercaptanos del segundo
crudo era alrededor de 2,5 veces mayor comparada con la concentracion del
primer crudo. Los resultados indicaron que a medida que aumenté la temperatura
del sistema se produjo una mayor cantidad de H2S para los dos crudos pesados,
confirmando la gran influencia de esta variable sobre la descomposicion de los
compuestos organicos de azufre. Sin embargo, la diferencia entre la cantidad de
H2S generado por los dos crudos pesados a iguales condiciones de presion y
temperatura no fue proporcional a la diferencia en la concentracion total de azufre
ni de mercaptanos. Esto indicé que la estructura molecular y la reactividad térmica
de los compuestos organicos de azufre fueron diferentes para los dos crudos
pesados y afectd la cantidad de H2S producido, por lo cual tuvo una gran

influencia sobre el grado de deterioro ocasionado a los aceros de refineria [67].

2.2 CORROSION NAFTENICA

Slavcheva y colaboradores, en 1999, realizaron una de las primeras
recopilaciones asociadas al fendmeno de corrosion nafténica, donde identificaron
la fuerte influencia de variables como la temperatura, el tiempo de exposicion, la
velocidad de flujo en el sistema, la fase en que se produce el ataque y el tipo de
aleacion expuesta. En esta recopilacion mostraron que la temperatura del sistema
influyé directamente proporcional sobre la velocidad de corrosién nafténica del

acero al carbono en el rango de temperatura de 200 a 370 °C en crudos sintéticos,
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mientras que el efecto del tiempo de exposicion fue inversamente proporcional
debido a la reduccion del TAN del crudo. Sin embargo, indicaron la posibilidad de
gue esta tendencia se viera alterada cuando el acero al carbono fuera expuesto a
diferentes fracciones de crudo reales, ya que la influencia de la estructura
molecular de los &cidos nafténicos pasaria a desempefar un papel fundamental
en el fendmeno corrosivo. En el caso de la velocidad de flujo identificaron un
incremento de la frecuencia con que se presento la corrosion nafténica a causa de
la sinergia generada junto al flujo bifasico y a los esfuerzos de corte aplicados por
el fluido sobre los materiales de refineria. Finalmente sugirieron la implementacion
de tuberias y secciones de equipos que fueran fabricadas a partir de aleaciones
con mayor resistencia a la corrosion nafténica, principalmente en las zonas donde

existi6 mayor recurrencia de este fendGmeno [68].

Yu y colaboradores, en 2008, usaron crudos sintéticos para evaluar la corrosion
nafténica del acero al carbono y los aceros inoxidables AISI-304 y AISI-316,
abarcando un amplio rango de variables como: temperatura (275 a 400 °C),
tiempo de exposicion (2 a 48 horas), TAN (2 a 24 mg KOH/g) y la fase del medio
corrosivo (liquida o vapor). Los resultados indicaron que la velocidad de corrosiéon
nafténica siguié la ley de Arrhenius con respecto a la temperatura, siendo mayor la
energia de activacion para el acero al carbono debido a la alta concentracion de
elementos aleantes en los aceros inoxidables que retardaron el fenédmeno
corrosivo. Por su parte, la velocidad de corrosion nafténica de los aceros
disminuy6 a lo largo del tiempo de exposicidén debido a la degradacion térmica de
los acidos nafténicos, lo cual redujo su corrosividad. En el caso de la acidez del
crudo, la velocidad de corrosiéon nafténica aument6 proporcionalmente con el TAN
debido a la mayor disponibilidad de grupos carboxilos para reaccionar con las
superficies metalicas, mientras que la fase del medio corrosivo no tuvo una
influencia significativa sobre la velocidad de corrosién, ya que los resultados

obtenidos en fase liquida y vapor fueron cercanos entre si [64].
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Pabon y colaboradores, en 2009, determinaron el efecto del Niamero Total de
Acidez de un crudo sintético sobre la velocidad de corrosion del acero ASTM A—
106 grado B en un sistema de flujo dinamico en el rango de temperaturas entre
180 y 280 °C a largos tiempos de exposicion. Los resultados indicaron un aumento
de la velocidad de corrosion del acero ASTM A-106 grado B a medida que se
incrementd el TAN del crudo sintético a las mismas condiciones de temperatura y
tiempo de exposicion. Ademas de esto, la velocidad de corrosion del acero ASTM
A-106 grado B presentd una tendencia lineal creciente en funcién de la
temperatura debido a que la energia suministrada al sistema no fue suficiente para
degradar térmicamente los grupos carboxilos de las moléculas, manteniendo la

corrosividad de los acidos nafténicos hacia el material [63].

Patrick, en 2015, desarroll6 sus estudios de Doctorado en Ingenieria y Ciencia de
Materiales enfocado en el entendimiento del mecanismo de corrosion ocasionado
por un crudo con alto contenido de &cidos nafténicos al hierro, ademas de otros
elementos presentes comunmente en las aleaciones de refineria como niquel,
cromo, y molibdeno. Los resultados establecieron un mecanismo de corrosion del
hierro dividido en 3 etapas: en la primera se produjo un ataque puntual de los
acidos nafténicos a la capa de 6xido de hierro formada por la exposicion del hierro
al ambiente, seguido de lo cual se agudizé el ataque localizado penetrando hasta
la matriz metdlica para expandirse por Ultimo a toda la superficie del material.
Ademas de esto, determind que la presencia de cromo y molibdeno en la aleacién
redujeron el ataque nafténico debido a las capas pasivas de 6xido que formaron
estos elementos, pero una vez se rompieron dichas capas la presencia de los
acidos en la superficie no permitio la repasivacion del material, por lo cual fue
susceptible al fendbmeno de corrosién nafténica. Por ultimo indicé una reduccion de
la concentracion de acidos nafténicos en el crudo asociada no Unicamente a la
degradacion térmica de los acidos, sino a un posible rompimiento catalitico del

grupo carboxilo en presencia del niquel [11].
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Rios y colaboradores, en 2016, adaptaron un sistema para evaluar la corrosion
nafténica del acero APl 5L X70 expuesto a temperatura ambiente a un crudo
sintético de alta acidez empleando sistemas in situ para las técnicas de
Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR) y Microscopia de Fuera Atémica (AFM). Los
resultados indicaron la presencia de un ataque localizado a la superficie del acero
APl 5L X70 evidenciado por las variaciones nanométricas del perfil de altura
medido por AFM, lo cual confirmd la capacidad que tienen los acidos nafténicos
para reaccionar con la superficie metalica aunque el sistema se encontrara a
temperatura ambiente. Igualmente, de acuerdo con las mediciones de FTIR, los
productos de corrosién resultantes del fendmeno fueron naftenatos de hierro.
Ademas de esto, se evidencidé que durante las primeras horas de exposicion se
gener6 una rapida formacion de naftenatos de hierro debido a que la superficie se
encontraba totalmente expuesta, mientras que el area correspondiente a las
bandas asociadas a los naftenatos de hierro se estabiliz6 a mayores tiempos de
exposicion, indicando que la menor disponibilidad de a&tomos de hierro retraso el

avance del fendmeno corrosivo [69].

Yoon y colaboradores, en 2016, llevaron a cabo una recopilacion de
publicaciones recientes enfocadas hacia el entendimiento del mecanismo de
corrosion nafténica y la forma en que las diferentes variables del sistema afectan
directa e indirectamente este fendmeno. Por medio de este andlisis confirmaron
qgue la temperatura es la variable que mayor influencia tiene sobre la corrosiéon
nafténica, ya que permiti6 evaporar los acidos nafténicos junto con los
hidrocarburos para luego condensarse, creando regiones donde la acidez local es
varias veces mayor que el TAN del crudo y deteriorando rapidamente las unidades
de procesamiento. Ademas de esto, analizaron la influencia que tiene el peso y la
estructura molecular de los acidos nafténicos sobre el fenémeno corrosivo que se
produce en el punto de ebullicion de cada acido, resaltando que las estructuras
que contienen multiples anillos generalmente presentaron menor corrosividad

comparados con aquellos donde la cadena enlazada al grupo carboxilo fue de tipo
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alifdtica. Finalmente, indicaron la necesidad de analizar la corrosion nafténica
como un fendbmeno sinérgico y competitivo con respecto a la sulfidacion, ya que se
ha evidenciado una multiple interaccion entre los dos tipos de agentes corrosivos y

sus respectivos productos de corrosion [70].

2.3 SINERGIA ENTRE LOS FENOMENOS DE CORROSION NAFTENICA Y
POR SULFIDACION

Yépez, en 2005, evalud el efecto que tuvo la presencia de diferentes compuestos
organicos de azufre en el sistema sobre la corrosion nafténica del hierro
empleando la técnica de polvo de hierro, la cual aprovecha la diferencia de
solubilidad existente entre los productos de corrosion generados por la corrosion
nafténica y por la sulfidacién. Para esto emple6 diferentes tipos de compuestos
organicos de azufre como butilmercaptano, bencil disulfuro, tiofeno y dimetil
sulfoxido, siendo este ultimo un compuesto azufrado con un atomo de oxigeno en
su estructura. Los resultados mostraron que las diferentes estructuras moleculares
de los compuestos organicos de azufre condujeron a que cada uno presentara un
efecto diferente. En el caso del butilmercaptano y bencil disulfuro, la cantidad de
hierro disuelto en el crudo proveniente del ataque nafténico fue menor en
presencia de estos compuestos debido a que compitieron con los acidos por los
atomos de hierro disponibles para la formacién de sulfuros de hierro. Por su parte,
los resultados obtenidos en ausencia y presencia del tiofeno no fueron
significativamente diferentes entre si, confirmando la gran estabilidad térmica de
los compuestos de tipo aromaticos. Por udltimo, la presencia de oxigeno en la
estructura molecular del dimetil sulféxido ocasiond la formacion de agua en el
sistema, la cual suministré protones al medio y favorecio la reaccién catddica del

hidrégeno, acelerando el fendmeno nafténico [23].

Qu y colaboradores, en 2006, evaluaron la corrosion nafténica y por sulfidacion

de los aceros Q235 y 5Cr1/2Mo empleando crudos sintéticos preparados a partir
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de &cidos nafténicos y dimetil disulfuro en diferentes concentraciones, analizando
el efecto de la temperatura y el tiempo de exposicion sobre cada fenémeno
independiente y sobre la sinergia generada entre ellos. Los resultados indicaron
que la velocidad de corrosion nafténica de los dos aceros evaluados fue mayor
durante las primeras 20 horas de exposicién, evidenciando el rapido deterioro
ocasionado por los acidos, mientras que el aumento de la temperatura ocasiono
un mayor ataque nafténico sobre las aleaciones, especialmente en el rango
comprendido entre 260 y 300 °C, donde el fenbmeno se aceleré. Por su parte,
durante la sulfidacién de los aceros Q235 y 5Cr1/2Mo se observé una cinética de
tipo cuadratica para la formacion de capas de productos de corrosion, siendo un
ataque acelerado del H2S durante las primeras horas que fue disminuyendo
progresivamente a medida que el espesor de los productos de corrosion aumento
y evito la interaccidn entre la matriz metélica y el medio corrosivo. Sin embargo, en
presencia simultdnea de los fenbmenos corrosivos se produjo un efecto de
competitividad: en los casos donde la proporcion de acidos con respecto al
contenido de azufre fue baja se observo que la corrosion sulfidica predominé en el
sistema, conduciendo a la formacion de productos de corrosion del sistema Fe-S;
por el contrario, cuando la proporcién de acidos aumento, las capas de productos
de corrosion se vieron fuertemente afectadas por el ataque nafténico, conduciendo

a un deterioro acelerado de los aceros Q235 y 5Cr1/2Mo [22].

Huang y colaboradores, en 2012, evaluaron la sinergia generada entre los
fendmenos de corrosién nafténica y por sulfidacion del acero de baja aleacion
Q235 y el acero inoxidable AISI-316 expuestos a crudos sintéticos con diferentes
concentraciones de acidos nafténicos y dimetil disulfuro como molécula modelo.
Los resultados de los ensayos enfocados uUnicamente en el fendmeno de
sulfidacion indicaron la existencia de una concentracion de azufre critica en el
sistema donde la velocidad de corrosion de cada aleacion evaluada encontré un
punto de inflexion. Por debajo de este valor critico la velocidad de corrosion

aumento proporcionalmente con la concentracion de azufre en el crudo sintético,
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mientras que por arriba del valor critico la velocidad de corrosion disminuy6 debido
a la formacion de capas de productos de corrosion de mayor espesor, las cuales
fueron capaces de evitar la difusion de iones de hierro y azufre a travées de ellas.
Sin embargo, el ataque ocasionado por el crudo sintético con dimetil disulfuro
sobre los aceros Q235 y AlISI-316 se vio fuertemente influenciado por la presencia
simultdnea de los acidos nafténicos en el sistema. A causa de esto, la sinergia
entre los dos fenbmenos altero la concentracion de azufre critica para cada una de
las aleaciones, ya que el deterioro de las superficies metalicas se produjo en
funcion de la interaccién entre las moléculas de acido y los productos de corrosién
del sistema Fe-S formados, inhibiendo o acelerando la corrosion de las aleaciones

evaluadas [27].

Jin, en 2013, desarroll6 sus estudios de Doctorado en Ingenieria Quimica
enfocado en la determinacién de un modelo predictivo de los fen6menos de
corrosion nafténica y por sulfidacion de los aceros al carbono y 5Cr a partir de un
modelo desarrollado previamente en el ICMT (Institute for Corrosion and
Multiphase Technology) de la Universidad de Ohio. Para esto llevdo a cabo
ensayos de corrosion nafténica y por sulfidacion empleando crudos sintéticos en
dos fases: la primera enfocada en la formacién de productos de corrosion sobre
los aceros al carbono y 5Cr, y la segunda orientada a la determinacioén de la
capacidad que tenian estos productos para reducir el ataque nafténico severo. Los
resultados indicaron que, en los casos donde los materiales fueron expuestos
simultdneamente a los dos fendmenos corrosivos, los productos de corrosion
formados correspondieron a una capa interna de 6xido de hierro acoplada a una
capa externa de sulfuro de hierro. Ademas de esto, se observo que la existencia
de la capa interna de 6xido de hierro fue indispensable para que los productos de
corrosion presentes en la superficie de los aceros fueran capaces de reducir el
dafio ocasionado por el ataque nafténico severo. Por esta razon, el modelo
desarrollado previamente fue modificado para tener en cuenta este fenomeno,

mejorando su capacidad para predecir efectivamente el ataque ocasionado por
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crudos sintéticos y reales en funcion de sus propiedades fisicoquimicas y de la

metalurgia del material expuesto [44].

Jin y colaboradores, en 2015, analizaron la morfologia de los productos de
corrosion formados en la superficie del acero 5Cr expuesto a crudos sintéticos con
acidos nafténicos y dodecil sulfuro como molécula modelo. La caracterizacion
morfologica realizada sobre las secciones transversales del acero 5Cr expuesto
evidencio la formacion de multiples capas de productos de corrosion de acuerdo
con el medio corrosivo al cual fue expuesto el material. En el caso de los acidos
nafténicos se evidencio una Unica capa de 6xido de hierro con espesor cercano a
los 170 nm. Por su parte, para el dodecil sulfuro se observo la presencia de una
bicapa de sulfuros de hierro, cada una con espesor cercano a los 650 nm.
Finalmente, la presencia simultanea de los dos fendbmenos corrosivos ocasiono la
aparicion de una bicapa claramente definida, compuesta en la parte interna por
magnetita (FesO4) y en la parte externa por sulfuro de hierro (FeS), ambas de
espesor aproximado de 650 nm. Esta sinergia entre los tipos de productos de
corrosion formados en el acero 5Cr fue asociada a la descomposicion térmica de
los naftenatos de hierro generados por la corrosién nafténica de la aleacién, lo
cual liber6é los atomos de oxigeno que reaccionaron para formar la capa de
magnetita. Sin embargo, la descomposicién gradual del dodecil sulfuro permitio la
aparicion del H2S en el sistema, el cual dio paso a la formacién del sulfuro de

hierro para conformar la bicapa de productos de corrosién [28].

Liu y colaboradores, en 2016, llevaron a cabo un estudio enfocado en la
corrosion nafténica del acero al carbono y el acero Cr5Mo empleando una fraccion
de gasdleo obtenida en una torre de destilacion al vacio que presentaba alto
contenido de acidez y bajo contenido de azufre, y sobre la cual se adicionaron
acidos nafténicos de tipo comercial o dimetil disulfuro para alcanzar las
concentraciones de estudio. Los resultados indicaron que la velocidad de

corrosion de los aceros fue mayor a valores de TAN bajos y altos en comparacion
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a los valores calculados para TAN intermedios. En el caso del TAN bajo se emple6
un crudo sintético con acidos nafténicos de tipo comercial en lugar del gasoleo
para alcanzar la concentracion del estudio, por lo cual el tipo de acidos presentes
en el sistema pudo variar y afectar de forma diferente los resultados del estudio,
ocasionando un ataque de mayor agresividad sobre las aleaciones expuestas. En
el caso del TAN alto, la adicion de una mayor cantidad de acidos nafténicos de
tipo comercial condujo a un deterioro semejante al observado para TAN bajo, lo
cual confirmaria una diferencia de corrosividad entre los &cidos adicionados y los
presentes en el gaséleo. Ademas de esto, la caracterizacion morfologica identificd
la formacion de una capa irregular de sulfuro de hierro en la superficie del acero al
carbono, mientras que para el acero Cr5Mo se observé una capa de sulfuro de
cromo compacta y homogénea ubicada entre una capa de sulfuro de hierro y la
matriz metdlica. Finalmente, el deterioro ocasionado por los acidos nafténicos fue
mayor para el acero al carbono en comparacién con el acero Cr5Mo debido a la
proteccion ofrecida por la capa de sulfuro de cromo, la cual evité en gran medida

la interaccion entre los acidos y la superficie metalica [52].

Sanabria, en 2017, evalu6 la formacion de los productos de corrosion del sistema
Fe—S en la superficie del acero AlISI-316 expuesto a un crudo real con alto
contenido de azufre y su potencial uso como inhibidores del fenbmeno de
corrosion nafténica. Los resultados indicaron el aumento de la velocidad de
corrosion del acero AISI-316 con respecto al aumento de la temperatura y el
tiempo de exposicion producto de la reaccion entre los atomos de hierro de la
superficie metalica y el H2S generado por los compuestos de azufre presentes en
el crudo real. Ademas de esto, la corrosion nafténica del material fue inhibida a
temperaturas inferiores a los 300 °C por los productos de corrosion del sistema
Fe—S presentes en la superficie metdlica, los cuales actuaron como una barrera
fisica que evitd el contacto entre el acero AlSI-316 y el medio acido. Sin embargo,
a temperatura de 350 °C se produjo una mayor acumulacion de moléculas de

acidos en la superficie de los productos de corrosion del sistema Fe-S, lo cual
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hizo que el ataque fuera localizado y la velocidad de corrosién nafténica del acero
AISI-316 fuera acelerada [71].

Jin y colaboradores, en 2018, evaluaron la morfologia de los productos de
corrosion formados en condiciones de flujo dinamico sobre el acero A106
expuesto a crudos sintéticos con 4 acidos modelo en combinacion con diferentes
concentraciones de dodecil sulfuro, asi como la capacidad de estos productos de
corrosion para reducir un ataque nafténico severo en la superficie metalica. Para
los ensayos llevados a cabo en ausencia del compuesto organico de azufre con el
crudo fluyendo a través del sistema, ninguno de los 4 acidos modelos condujo a la
formacion de productos de corrosion adheridos al acero A106 debido a que los
naftenatos de hierro generados en los alrededores de la superficie metalica no se
descompusieron térmicamente para suministrar el oxigeno necesario para la
formacion de 6xidos de hierro. Debido a esta ausencia de productos de corrosion
superficiales, no se observé en el material una reduccioén del deterioro ocasionado
por el ataque nafténico severo. Por el contrario, la adicion de dodecil sulfuro
condujo a la formacién de un sistema de dos capas de productos de corrosion,
siendo una capa interna de 6xido de hierro seguida de una capa de sulfuro de
hierro cuyo espesor aumentd con la concentracion del compuesto organico de
azufre en el sistema. La formacion de esta bicapa fue posible porque los
naftenatos de hierro generados por la corrosion nafténica fueron atrapados entre
la superficie metdlica y la capa de sulfuro de hierro el tiempo suficiente para
descomponerse térmicamente. Por Ultimo, este sistema de bicapa fue capaz de
reducir la extension del dafio ocasionado por el ataque nafténico severo debido
principalmente a la presencia de la capa de magnetita, la cual permiti6 una menor

difusion de atomos de hierro a través de ella [26)].
Jin y colaboradores, en 2018, desarrollaron un modelo para la prediccion de los

fendmenos de corrosion nafténica y por sulfidacion del acero al carbono A106

expuesto a crudos sintéticos, a partir de los avances expuestos en publicaciones
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anteriores sobre los mecanismos de corrosion, y que pudo ser extrapolado a
fracciones de crudos reales. El modelo se basé en un mecanismo que tuvo en
cuenta la formacion inicial en la superficie del acero A106 de una capa de
productos de corrosion compuesta principalmente por pirrotita y magnetita. Una
vez formada esta capa, la presencia en el medio de los acidos nafténicos y los
compuestos organicos de azufre condujo a la difusidbn en estado soélido de los
atomos de hierro hacia el exterior de la capa, empleando como medio de difusion
atomica las vacancias de hierro presentes en la pirrotita (Fe1xS), y en menor
medida en la magnetita (Fe3O4). De este modo, la cinética del fenébmeno corrosivo
del acero A106 depende de cual de los dos procesos es limitante: la difusion en
estado solido desde la matriz metalica hacia el medio corrosivo o la reaccion
quimica de los acidos nafténicos y el H2S en la parte externa de la capa de
productos de corrosion. En los casos en que la capa de productos de corrosion se
compone de una mayor proporcién magnetita/pirrotita, la difusion en estado soélido
es el proceso limitante debido a que la energia de activacion necesaria para que
las vacancias de hierro se desplacen a través de la magnetita es mayor que la
requerida en el caso de la pirrotita. Por el contrario, cuando la capa de productos
de corrosién contiene mas pirrotita, la difusién en estado sélido es acelerada y el
proceso limitante es la reaccién entre el hierro y las especies corrosivas del medio.
Por ultimo, el modelo propuesto fue evaluado con una serie de ensayos llevados a
cabo con crudos sintéticos y reales, obteniendo un alto grado de concordancia

entre los resultados experimentales y los predichos por el modelo [72].

De esta forma, la presente revision del estado del arte permitié identificar el papel
fundamental que desempefan los crudos sintéticos en la investigacion y el analisis
de los fendmenos de corrosion nafténica y por sulfidacion de diversas aleaciones
de refineria, ya que estos constituyen una metodologia eficiente para establecer la
influencia de las diferentes variables asociadas a los fenOmenos corrosivos sin la
interferencia de factores no controlables en los crudos reales, como son el tipo y la

concentracion de los compuestos organicos de azufre y los acidos nafténicos.
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Ademas de esto, el uso de los crudos sintéticos ha permitido analizar la gran
influencia que tiene la estructura molecular de los compuestos organicos de azufre
sobre el grado de deterioro de las aleaciones de refineria y sobre la morfologia de

los productos de corrosion del sistema Fe—S formados.

Por otra parte, diferentes autores han reportado la capacidad que tienen los
productos de corrosion (principalmente del sistema Fe-S) formados en la
superficie de los aceros de refineria para reducir el ataque ocasionado por la
corrosion nafténica, lo cual est4 en concordancia con el objeto de estudio de la
presente investigacion. Cabe resaltar que en este estudio se tienen en cuenta dos
materiales con marcadas diferencias en su composicién quimica elemental, como
son los aceros AISI/SAE-1020 y AISI-317L, lo cual permitira llevar a cabo una
comparacion entre los resultados de ambos materiales y profundizar en el
entendimiento de los fendmenos de corrosién sulfidica y nafténica que se

producen en refineria durante el procesamiento de crudos pesados.
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3. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

3.1 HIPOTESIS DE INVESTIGACION

Es posible inhibir la corrosion nafténica en los aceros AISI/SAE-1020 y AISI-317L
mediante la formacién de productos de corrosion por sulfidacion, a partir de
compuestos organicos de azufre con diferentes estructuras moleculares, a las
condiciones de operacion de una linea de transferencia que ingresa a la torre de

destilacion atmosférica durante el procesamiento de crudos pesados.

3.2 OBJETIVO GENERAL

Evaluar la capacidad de inhibiciobn de la corrosion nafténica de los aceros
AISI/SAE-1020 y AISI-317L mediante la sulfidacién a partir de compuestos de

azufre con diferentes estructuras moleculares.

3.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

»  Determinar la velocidad de corrosion por sulfidacion de los aceros AISI/SAE—-
1020 y AISI-317L expuestos a compuestos de azufre con diferentes
estructuras moleculares aplicando gravimetria.

»  Establecer la estructura molecular del compuesto de azufre que permite

obtener productos de corrosion estables y homogéneos por la sulfidacion de
los aceros AISI/SAE-1020 y AISI-317L.
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Evaluar la formacién y crecimiento de los productos de corrosién obtenidos
mediante la sulfidacion de los aceros AISI/SAE-1020 y AISI-317L en funcién
de la temperatura y el tiempo de exposicion mediante las técnicas de
caracterizacion superficial SEM-EDS, DRX, AFM y EIS.

Evaluar la capacidad de inhibicion de la corrosion nafténica que presentan

los productos de corrosion generados por la sulfidacion de los aceros
AISI/SAE-1020 y AISI-317L.
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4. CORROSION POR SULFIDACION DE LOS ACEROS AISI/SAE-1020 Y AISI-
317L EXPUESTOS A COMPUESTOS DE AZUFRE CON DIFERENTES
ESTRUCTURAS MOLECULARES

4.1 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1.1 Reactivos. La matriz utilizada para la preparacion de los crudos sintéticos
correspondid a un aceite derivado del petroleo de densidad 0,850 g/mL vy
contenido de azufre inferior a 50 ppm. Este aceite fue evaluado mediante ensayos
preliminares con el fin de corroborar que el contenido de azufre fuera
suficientemente bajo para no influir sobre los resultados de los ensayos
gravimétricos. Ademas de esto, durante los ensayos preliminares se evidencio que
el aceite presentaba una resistencia térmica favorable a lo largo del tiempo hasta
una temperatura de 300 °C, por arriba de la cual se present6 la descomposicion
térmica de los hidrocarburos que componen el aceite y se evidencié la formacion

de coque en la superficie del material expuesto, como se muestra en el Anexo A.

Por su parte, las moléculas azufradas empleadas en la presente investigacion
fueron seleccionadas para representar los diferentes tipos de compuestos
organicos que pueden presentarse en los crudos pesados y que ocasionan la
sulfidaciéon de los aceros de refineria, como son los sulfuros, disulfuros y
mercaptanos. En el caso de los tiofenos, multiples investigaciones descritas en el
estado del arte mostraron que este tipo de compuestos son altamente estables y
requieren de elevadas temperaturas para descomponerse y formar H2S, por lo
cual no fueron tenidos en cuenta en el presente trabajo [44, 45]. Con base en esto,
en la Figura 11 se observa que los compuestos organicos de azufre seleccionados
fueron: dimetil sulfuro, dimetil disulfuro y etanotiol, todos ellos de marca Merck con
grado de pureza igual o superior al 99 %al/a. Estos compuestos fueron

seleccionados teniendo en cuenta la cadena lineal mas corta en fase liquida de
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cada tipo de compuesto azufrado, con el fin de minimizar la presencia en el
sistema de subproductos de la reaccion de descomposicion térmica que pudieran

alterar la cinética del fendmeno corrosivo [25, 53].

Figura 11. Compuestos organicos de azufre seleccionados.

Dimetil sulfuro Dimetil disulfuro Etanotiol
N A
A A KSR
CH;—S-CHj,4 CH;—S-S-CH;, CH;—CH;—SH

Fuente: Adaptado de William, 2015 [53].

La estadistica mundial en el procesamiento de crudos pesados indica que el
contenido total de azufre varia significativamente dentro del rango de 0,5 a 6 %wt
de acuerdo con la localizacion geografica de los yacimientos [16, 46]. Sin
embargo, este valor representa la totalidad del azufre contenido en el crudo
pesado y no tiene en cuenta el grado de reactividad de los diferentes compuestos
organicos de azufre. Por esta razon, a partir de la revision del estado del arte se
establecié una concentracion de 1 %wt para los crudos sintéticos utilizados en la
presente investigacion. Los calculos realizados para determinar la cantidad del
aceite y del compuesto organico de azufre que se deben mezclar para obtener la

concentracién establecida se presentan en el Anexo B.

Uno de los factores de mayor influencia a la hora de establecer la concentraciéon
de azufre en los crudos sintéticos fue la seguridad del proceso, ya que el producto
de la descomposicion térmica de los compuestos organicos de azufre es el HzS, el
cual es altamente téxico y puede causar graves afectaciones para la salud como

problemas digestivos, afecciones respiratorias y, en casos extremos, la muerte
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[73]. Por esta razdn, investigaciones desarrolladas previamente en el Grupo de
Investigaciones en Corrosion — GIC establecieron la concentracion de azufre
equivalente a 1 %wt como el limite permitido para crudos sintéticos con
compuestos organicos de azufre, ya que valores superiores condujeron al
aumento excesivo de la concentracion de H2S en el sistema, representando un

alto riesgo para la integridad fisica y de salud del personal de laboratorio.

4.1.2 Materiales. Los cupones gravimétricos de acero AISI/SAE-1020 fueron
maquinados con dimensiones promedio: largo 22,5 mm; ancho 12,3 mm y espesor
1,4 mm. En el caso del acero AISI-317L las dimensiones promedio fueron: largo
23,0 mm; ancho 12,7 mm y espesor 1,5 mm. La diferencia de tamafio entre los
cupones de los dos aceros evaluados que se muestran en la Figura 12 se debio6 a
que ensayos preliminares evidenciaron que el acero inoxidable requeria de una
mayor area expuesta al fenbmeno corrosivo para obtener valores de ganancia de
masa que fueran superiores a la tolerancia de los equipos de medicidn empleados
en laboratorio. Debido a esto, la comparacion de los resultados gravimétricos
obtenidos para los dos materiales se llevo a cabo con los valores normalizados por
unidad de area (mg/cm?). Por su parte, la composiciéon quimica elemental de los
aceros AISI/SAE-1020 y AISI-317L que se presenta en la Tabla 3 fue
determinada de acuerdo con los lineamientos de las normas ASTM E415-17 y
ASTM E1086-14, respectivamente [74, 75].

Previo a cada uno de los ensayos se realiz0 la preparacion metalogréfica de los
cupones gravimétricos de acuerdo con los lineamientos de la norma ASTM G1-03
[76]. Este proceso consistio en pulir cada una de las caras de los cupones
gravimétricos con papel abrasivo de carburo de silicio No. 150, 220, 400, 600,
1200 y 2000. Una vez pulidos, los cupones fueron lavados con agua desionizada,

limpiados con acetona en bafio ultrasonico y secados con aire caliente.
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Figura 12. Cupones gravimétricos de acero AISI/SAE-1020y AISI-317L.

1,5 mm

Acero
AISI/SAE

1020

Tabla 3. Composicién quimica elemental [%wt] de los aceros evaluados.

Elemento Acero AISI/SAE-1020 Acero AISI-317L

Fe 98,61 62,220
0,174 0,021

S < 0,150 < 0,150
Cr 0,019 17,720
Ni 0,014 13,790
Mo <0,010 2,918
Mn 0,817 1,629
N < 0,020 0,573
Si 0,036 0,363
P 0,013 0,042

Fuente: Laboratorio de Espectroscopia, Parque Tecnolégico Guatiguara, UIS.

4.1.3 Equipos. Los ensayos gravimétricos se llevaron a cabo en un sistema de
reactor estatico tipo autoclave como el que se muestra en la Figura 13.
Inicialmente se ubicaron dos cupones gravimétricos del acero correspondiente en
el interior de un tubo pirex de diametro interno 23,8 mm y espesor 2,1 mm, uno a
cada lado de una barrera de vidrio que permitié6 separar las muestras y evitar su

interaccion durante el ensayo. Una vez dentro del tubo se adicionaron 12 mL de
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crudo sintético y se introdujo este conjunto en el reactor estatico dentro de una
base cilindrica de acero inoxidable de alta resistencia a la corrosion, con didmetro
interno 28,8 mm y espesor 2,8 mm. De esta forma, el tubo pirex fue empleado en
el montaje para separar la base metalica de los cupones gravimétricos y evitar la

formacion de un par galvanico entre los dos materiales.

Figura 13. Montaje experimental para ensayos gravimetricos.
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Con el objetivo de mantener las condiciones de seguridad del proceso, el sistema
fue cerrado con una tapa de sello metélico que evito la fuga de gases al ambiente
y, adicionalmente el reactor se ubico en una cabina de extraccion. Por medio de la
vélvula de entrada y salida de gases se llevo a cabo una purga con nitrdgeno
grado analitico para remover el oxigeno presente al interior del sistema, de tal
forma que no se produjeran interferencias con los ensayos de sulfidacion.
Después del proceso de purga se adaptd y encendio el sistema de calentamiento
compuesto por: un medidor de tipo termopar, el cual determinaba la temperatura
del reactor; un controlador, que recibia la sefial del medidor y determinaba si el
sistema se encontraba a la temperatura requerida para cada ensayo; y una
chaqueta de calentamiento, que recibia la sefial emitida por el controlador y

suministraba calor al sistema para alcanzar la temperatura establecida.

Una vez transcurrido el tiempo de exposicibn se apag6 el sistema de
calentamiento y se permitid que el reactor alcanzara la temperatura ambiente.
Posteriormente se liberaron los gases generados durante la descomposicion
térmica de los compuestos organicos de azufre, los cuales fueron retirados por la
cabina de extraccion. El reactor fue abierto y los cupones gravimétricos fueron
limpiados y pesados en balanza analitica de precisién 0,0001 g para determinar la
ganancia de masa correspondiente. Finalmente, para la determinacién de la
velocidad de corrosion se removieron los productos de corrosion formados en la
superficie de los aceros AISI/SAE-1020 y AISI-317L a través de un proceso de
decapado quimico por inmersién en acido nitrico. Teniendo en cuenta que durante
cada ensayo se expusieron dos cupones gravimétricos, las gréaficas reportadas en
la seccidon de resultados corresponden al valor promedio de las dos mediciones

con su respectiva desviacion estandar.
El disefio de experimentos se desarrollé con el fin de evaluar la influencia del

tiempo de exposicion y de la estructura molecular de los compuestos organicos de

azufre seleccionados (variables independientes) sobre el fendmeno de corrosion
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por sulfidacion de los aceros AISI/SAE-1020 y AISI-317L. De esta forma, los
niveles establecidos para las dos variables se presentan en la Tabla 4 y son
equivalentes para los dos materiales evaluados, cada uno de ellos llevado a cabo
a temperatura de 300 °C y presion inicial de 100 psi. Los niveles correspondientes
para el tiempo de exposicion fueron definidos de acuerdo con la revision del
estado del arte, teniendo en cuenta que se requieren largos periodos de
exposicion para que se produzca el fendmeno difusivo que conduce a la formacion
de productos de corrosion del sistema Fe—S [13, 25]. Sin embargo, el maximo
tiempo de exposicion se limitd a 72 horas para garantizar la estabilidad térmica del

aceite empleado como matriz de los crudos sintéticos.

Tabla 4. Disefio de experimentos para los aceros AISI/SAE-1020 y AISI-317L.

Compuesto de azufre Tiempo de exposicion [h]
Dimetil sulfuro 24 48 72
Dimetil disulfuro 24 48 72
Etanotiol 24 48 72

4.1.4 Caracterizacion. La caracterizacion morfologica de los productos de
corrosion formados en los aceros AISI/SAE-1020 y AISI-317L se llevé a cabo
mediante las técnicas de Microscopia Electronica de Barrido (SEM) acoplada con
Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS) y Difraccion de Rayos X
(DRX).

El equipo empleado para la adquisicion de las imagenes de SEM correspondi6 a
un microscopio electrénico de barrido QUANTA FEG 650 de alto vacio con voltaje
de aceleracion 25kV, con detector Everhart Thornley para electrones secundarios
y detector Edax Apolo X para el andlisis de EDS, el cual se encuentra ubicado en

el Laboratorio de Microscopia del Parque Tecnologico Guatiguard — UIS. Los
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histogramas de tamafios de grano obtenidos a partir de las micrografias se
realizaron empleando el software Image J para la medicion de 60 granos
seleccionados de forma aleatoria, teniendo en cuenta la regla de Sturges para la

determinacion del nimero de clases [77].

Por su parte, las mediciones de DRX fueron desarrolladas en un difractometro de
polvo marca BRUKER modelo D8 DISCOVER vy fuente de radiacién CuKa1, con
incidencia de haz rasante en el rango de 10 a 70 ° con tamafio de paso de 0,02 °,
el cual se encuentra ubicado en el Laboratorio de Rayos X del Parque Tecnolégico

Guatiguara — UIS.

4.2 ANALISIS DE RESULTADOS

4.2.1 Ganancia de masa. En la Figura 14 se presentan los resultados de
ganancia de masa del acero AISI/SAE-1020 expuesto a 300 °C a tres crudos
sintéticos. Es posible observar diferencias significativas de acuerdo con el
compuesto organico de azufre evaluado, ya que el crudo sintético con dimetil
sulfuro condujo a una tendencia decreciente a través del tiempo de exposicidon

mientras que la tendencia fue creciente para el dimetil disulfuro y el etanotiol.

La tendencia decreciente observada para el dimetil sulfuro fue ocasionada por el
desprendimiento de los productos de corrosion formados a tiempos cortos en la
superficie del material. Este fen6meno se corrobora en las imagenes de la Figura
15, donde se observa a 24 horas de exposicion la formacion de una doble capa de
productos de corrosion: una capa interna homogénea que se extendio por toda la
superficie del material expuesto, y una capa externa no homogénea de coloracién
mas opaca que se ubicé en multiples regiones de la superficie del acero
AISI/SAE-1020. Sin embargo, a 48 horas de exposicion se evidencidé una
reduccion notable del area ocupada por la capa externa, ya que la baja adherencia

de los productos de corrosion formados permitio que estos se desprendieran de la
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superficie y condujo a la obtencion de valores menores para la ganancia de masa
neta del acero AISI/SAE-1020. Finalmente, en la superficie del material expuesto
durante 72 horas se observé Unicamente la capa interna tras el desprendimiento
total de los productos de corrosion que conformaban la capa externa, continuando
la tendencia decreciente de la ganancia de masa del acero AISI/SAE-1020.

Figura 14. Ganancia de masa del acero AISI/SAE-1020 expuesto a crudos

sintéticos a 300 °C.
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En el caso del dimetil disulfuro, la tendencia observada a través del tiempo de
exposicion fue creciente debido a que el proceso de descomposicion térmica de
las moléculas para generar H2S se llevo a cabo de manera continua, permitiendo
la formacién progresiva de una mayor cantidad de productos de corrosion que se

mantuvieron adheridos a la superficie metalica.
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Figura 15. Registro fotogréafico de los cupones de acero AISI/SAE-1020 expuestos

a un crudo sintético con dimetil sulfuro a 300 °C.

24 horas 48 horas 72 horas

La descomposicion térmica de los sulfuros y disulfuros se lleva a cabo a través de
un mismo camino de multiples reacciones en donde intervienen diferentes
especies, principalmente radicales de tipo R°, RS° y SH, los cuales se forman a
partir de las moléculas azufradas o de otros compuestos organicos presentes en la
matriz del crudo sintético cuando el sistema se encuentra a alta temperatura [78].
A continuacion se presentan las ecuaciones correspondientes al camino de
reaccion para la descomposicion de los sulfuros, el cual inicia con el rompimiento
de un enlace C-S para dar lugar a un radical RS° a causa de la energia térmica
acumulada en el sistema (Ecuacion 4). Este radical es altamente inestable y
reacciona con un agente organico dando lugar a un mercaptano (Ecuacién 5), el
cual se descompone a través del rompimiento del segundo enlace C-S generando
el anidon bisulfuro SH~ (Ecuacion 6), directo promotor del sulfuro de hidrégeno

(Ecuacion 7).

RiSR, - RS + R, (4)
RyS + RsH — R;SH + Ry (5)
R,SH - Ry + SH™ (6)
SH™ +R,H - R, + H,S (7)
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De igual forma, el camino de reaccion para la descomposicion de los disulfuros
también inicia con el rompimiento de un enlace C-S liberando un radical RS°
(Ecuacion 8). En presencia de un radical organico, el disulfuro libera un anion SH-
(Ecuacion 9) que permite formar una primera molécula de H2S (Ecuacion 7),
mientras que el subproducto de la reaccion es un sulfuro, el cual sigue el camino

descrito anteriormente para dar lugar a una segunda molécula de H2S.

R,SSR, + R3H — R,SSH + Ry + Ry’ (8)

R,SSH + R, = RySR, + SH™ (9)

Con base en esto, la ganancia de masa del acero AISI/SAE-1020 obtenida tras la
exposicion del material al crudo sintético con dimetil disulfuro fue mayor que en el
caso del dimetil sulfuro debido a la mayor concentracién de H2S, que a su vez fue
producto de la estructura de los compuestos organicos de azufre y el camino de

reaccion a través del cual se llevé a cabo su descomposicion térmica.

En el caso del etanotiol, la ganancia de masa del acero AISI/SAE-1020 presento
una tendencia creciente con respecto al tiempo de exposicion al igual que lo
observado para el dimetil disulfuro. Sin embargo, los resultados obtenidos para el
etanotiol fueron mayores para cada tiempo evaluado, principalmente a 72 horas,
donde alcanz6 aproximadamente el doble de ganancia de masa. Este
comportamiento fue ocasionado por la mayor disponibilidad de iones de azufre
para reaccionar con la superficie metalica, ya que la energia térmica en forma de
calor suministrada al sistema es empleada por los mercaptanos para el
rompimiento de Unicamente un enlace C-S (Ecuacion 6), por lo cual la generacion
de H2S en el sistema fue mas rapida (Ecuacion 7) y fue posible la formacion de

una mayor cantidad de productos de corrosion en el acero AISI/SAE-1020.
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En la Figura 16 se presentan los resultados de ganancia de masa del acero AISI-
317L expuesto a 300 °C, donde es posible observar que se obtuvo una tendencia
creciente a traves del tiempo de exposicion para todos los compuestos organicos
de azufre evaluados, consecuencia de la formacion continua de productos de
corrosion en la superficie del material. Para cada uno de los tiempos evaluados se
evidencio que la ganancia de masa del acero AISI-317L fue menor para el dimetil
sulfuro, intermedia para el dimetil disulfuro y mayor para el etanotiol, tal y como se
observo para el acero AISI/SAE-1020, lo cual fue ocasionado por la cantidad de
H2S generado en el sistema a través del camino de reacciones para la
degradacion de las moléculas modelo [43]. De esta forma se confirmdé que el
fendmeno de descomposicién térmica no se vio influenciado por el material
expuesto, sino que depende Unicamente de la energia suministrada en forma de

calor al sistema.

Figura 16. Ganancia de masa del acero AISI-317L expuesto a crudos sintéticos a
300 °C.
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4.2.2 Velocidad de corrosion. En la Figura 17 se presentan los resultados de
velocidad de corrosion del acero AISI/SAE-1020 expuesto a 300 °C, donde es
posible observar una tendencia decreciente para los compuestos dimetil sulfuro y
dimetil disulfuro, mientras que la velocidad de corrosién aumenté a lo largo del

tiempo de exposicion para el crudo sintético con etanotiol.

Figura 17. Velocidad de corrosion del acero AISI/SAE-1020 expuesto a crudos
sintéticos a 300 °C.
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En el caso de la exposicion del acero AISI/SAE-1020 al dimetil sulfuro, la
formacion de una capa interna de productos de corrosion homogénea le
proporcioné al material una proteccion de tipo barrera que, en conjunto con la baja

concentraciéon de H2S en el sistema, redujo la interaccion entre los iones de la
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superficie metdlica y el medio corrosivo, por lo cual la velocidad de corrosién

disminuyo a lo largo del tiempo de exposicion.

Para el dimetil disulfuro, la interaccion entre los iones de azufre y la superficie del
acero AISI/SAE-1020 permitio la formacion progresiva de productos de corrosion
del sistema Fe-S, evidenciada en la tendencia creciente de la ganancia de masa a
lo largo del tiempo de exposicion. Sin embargo, la rapidez con que se formaron los
productos de corrosion se redujo considerablemente a medida que el espesor de
la capa fue incrementando, ya que se dificulté la difusion de los iones de azufre
hacia el interior y de los iones de hierro hacia el exterior. De esta forma, aunque la
masa del acero continuara aumentando, la velocidad de corrosion del material
(calculada como el cociente entre la variacion de masa y el tiempo de exposicion)

tuvo una tendencia decreciente.

Por su parte, tanto la ganancia de masa como la velocidad de corrosion del acero
AISI/SAE-1020 expuesto al etanotiol aumentaron a través del tiempo debido al
ataque severo ocasionado por este compuesto organico de azufre. Esto fue
debido a que los productos de corrosién formados en el material durante las
primeras horas no actuaron como una barrera fisica capaz de aislar la superficie
metéalica del medio corrosivo, permitiendo la interaccién de los iones de azufre
para formar rapidamente nuevos productos que incrementaron la variacion de

masa del acero, dando lugar una tendencia creciente en la velocidad de corrosion.

En la Figura 18 se presentan los resultados de velocidad de corrosion del acero
AISI-317L expuesto a 300 °C, donde se observa que la tendencia obtenida fue
decreciente con respecto al tiempo de exposicion independientemente del
compuesto organico de azufre analizado, cuya influencia fue reflejada Unicamente

en el valor maximo alcanzado por la velocidad de corrosion.
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Figura 18. Velocidad de corrosion del acero AISI-317L expuesto a crudos

sintéticos a 300 °C.
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En contraste a lo descrito para el acero AISI/SAE-1020, las tendencias creciente
de la ganancia de masa y decreciente para la velocidad de corrosion del acero
AISI-317L expuesto al dimetil disulfuro fueron ocasionadas por la baja rapidez de
formacién de los productos de corrosién adheridos a la superficie. Esto ocurrié
debido a que la masa del material aumenté de manera continua por la reaccion de
la superficie con el H2S presente en el sistema (en mayor o menor concentracion
de acuerdo con el compuesto organico de azufre), pero la baja reactividad del
acero inoxidable redujo considerablemente la rapidez con que se produjo la

interaccion de los iones de azufre con los iones de hierro.

68



Comparando los resultados obtenidos tanto para la ganancia de masa como para
la velocidad de corrosion de los dos materiales evaluados es posible evidenciar
una diferencia significativa para todos los tiempos de exposicion analizados,
alcanzando valores entre 3 y 4 veces mayores para el acero AISI/SAE-1020. Esta
diferencia radic6 en la menor afinidad quimica de los elementos aleantes del acero
AISI-317L para reaccionar con los iones de azufre del medio, ya que
generalmente forman parte de las capas autopasivantes que le confieren al
material su denominacion inoxidable [43]. De esta forma, la presencia de un alto
contenido de cromo, niquel y molibdeno redujo la cantidad de atomos de hierro en
la superficie susceptibles a reaccionar, mientras que en el acero AISI/SAE-1020 la
totalidad de los a&tomos metalicos correspondieron a hierro y se favorecio la

formacién de productos de corrosion.

A partir de estos resultados es posible establecer que, a las condiciones
habituales a las cuales se lleva a cabo la refinacion de crudos pesados, la
presencia de compuestos organicos de azufre de tipo mercaptano genera un
atague corrosivo de gran intensidad capaz de dafar severamente la superficie de
los aceros que no cuentan con elementos aleantes (principalmente Cr y Mo) en su
composicidn quimica, como es el caso del acero AISI/SAE-1020. Por su parte, los
resultados gravimeétricos del acero AISI-317L evidenciaron la elevada capacidad
de la aleacién para resistir la sulfidacién ocasionada por este tipo de compuestos

organicos de azufre, con valores de velocidad de corrosion inferiores a 0,5 [mm/y].

4.2.3 Proceso de formacion de productos de corrosion por sulfidacion. El
proceso que se muestra en la Figura 19 describe la formacion de los productos de
corrosion por sulfidacion en la superficie de los aceros cuando son expuestos a
crudos sintéticos con compuestos organicos de azufre, el cual ha sido
parcialmente reportado por diferentes autores [25—-28]. Este proceso inicia cuando
la superficie metéalica del acero (recuadro 1) es expuesta a los iones de azufre

generados durante la descomposicion térmica (recuadro 2), llevandose a cabo la
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reaccion de sulfidacibn que permite la formacién de una primera capa de
productos de corrosion del sistema Fe-S en la superficie del material (recuadro 3).
Cuando esta primera capa formada es homogénea y se mantiene adherida al
acero tiene la capacidad de reducir la interaccion entre los iones de hierro y de
azufre, permitiendo una reduccién de la velocidad de corrosién del material.

Figura 19. Proceso de formacion de productos de corrosion por sulfidacion en los

aceros expuestos a crudos sintéticos con compuestos organicos de azufre.
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Fuente: Adaptado de Huang et al, 2012 [27] y Jin et al, 2015 [28].

Sin embargo, en los casos en que la concentracion de iones de azufre es elevada,
la difusion de los iones a través de la capa formada conduce a la acumulacién de
esfuerzos de tension que ocasionan mdultiples grietas (recuadro 4), rompiendo la

barrera y exponiendo nuevamente la superficie del acero (recuadro 5) [79]. Una
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vez que esto sucede, la presencia de iones de azufre en el medio corrosivo
entorno de los atomos de hierro del material permite que continie ocurriendo el
fendmeno de sulfidacion, dando lugar a una segunda capa de productos de

corrosion del sistema Fe-S (recuadro 6) [51].

Por dltimo, si la concentracion de H2S generada en el sistema es suficientemente
alta es posible que se produzca un nuevo ciclo, donde la difusion de iones a través
de la segunda capa formada genere nuevamente grietas (recuadro 7) que acaben
por romper la barrera de productos de corrosion y exponer la superficie metélica
(recuadro 8), permitiendo la formacion de una tercera capa de productos de

corrosion del sistema Fe—S (recuadro 9).

4.2.4 Microscopia Electrénica de Barrido. El analisis de SEM-EDS se llev6 a
cabo sobre los cupones gravimétricos de los dos aceros expuestos a 300 °C
durante 72 horas a los diferentes crudos sintéticos. En la Figura 20 se presentan
los resultados del acero AISI/SAE-1020 expuesto al dimetil sulfuro, donde es
posible observar la formacion de una capa homogénea con contenido de azufre
superficial cercano a 9 %wt, la cual esta compuesta por mdultiples granos de
morfologia hexagonal con tamafio de grano mayoritariamente distribuido entre 0,4

y 0,8 um.

Este contenido de azufre superficial obtenido fue menor en comparacion con los
resultados reportados por otros autores (Sharifi ~27 %wt [25], Qu et al ~24 %wt
[22] y Jin y Nesic ~20 %wt [80]) debido a la baja reactividad del compuesto
organico azufrado. Igualmente, el tamafio promedio de los granos también fue
menor debido a que estos pardmetros se encuentran vinculados de forma
directamente proporcional [45]. Ademas de esto, la morfologia hexagonal
evidenciada en los productos de corrosion del sistema Fe—S le confirié a la capa

un alto grado de estabilidad superficial, actuando como una barrera fisica que
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redujo la interaccion entre los iones de azufre y la matriz metalica conduciendo a

valores relativamente bajos en la velocidad de corrosion del acero AISI/SAE-1020.

Figura 20. Caracterizacion por SEM-EDS del acero AISI/SAE—1020 expuesto a un

crudo sintético con dimetil sulfuro a 300 °C durante 72 horas.
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Para el dimetil disulfuro, las micrografias de la Figura 21 muestran la formacién de
una bicapa de productos de corrosion del sistema Fe-S, donde cada una de las
capas present6 diferente contenido superficial de azufre y distribucién de tamafios
de grano. El analisis de la capa externa evidencié que el contenido de azufre
superficial fue superior a 35 %wt y la mayor proporcion de los granos presentd un

tamano entre 3 y 4,5 um. Por su parte, en la capa interna presenté un contenido
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de azufre superficial cercano a 28 %wt y se compuso principalmente por granos

con tamano aproximado de 2 pm.

Figura 21. Caracterizacion por SEM—EDS del acero AISI/SAE—1020 expuesto a un
crudo sintético con dimetil disulfuro a 300 °C durante 72 horas.
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Este comportamiento estuvo asociado al proceso de formacién de los productos
de corrosion por sulfidacion de afuera hacia adentro. De esta forma, la capa
externa que se formo inicialmente contd con una elevada concentracion de H2S
disponible en el medio, por lo cual los granos tuvieron la posibilidad de alcanzar
mayores tamafos. Por el contrario, los granos de la capa interna tuvieron un
menor grado de crecimiento debido a que su formacion inici6 después del
rompimiento de la capa externa, por lo cual la superficie metélica estuvo expuesta

durante un menor tiempo al medio corrosivo [14, 81].

En el caso del etanotiol, en la Figura 22 se observa la severidad de la corrosion
ocasionada por este compuesto a la superficie del acero AISI/SAE-1020, dando
lugar a un sistema tricapa que, como en el caso anterior, se formé de afuera hacia
adentro de acuerdo con los resultados obtenidos para el contenido de azufre
superficial y la distribucion de tamafios de grano. La primera capa que se formé
correspondié a la capa externa, donde el contenido de azufre superficial fue
cercano a 35 %wt y la mayor fraccion de granos presentaron un tamafo en el
rango de 2,4 a 4,8 um. Por su parte, en la capa intermedia se identifico un
contenido de azufre superficial superior a 27 %wt con tamafo de grano cercano a
3,0 um, mientras que la capa interna correspondié a la ultima capa formada y
presentd un bajo contenido de azufre, cercano a 6 %wt, con granos de tamafo

aproximado de 1 uym.

De esta forma, la comparacion entre las micrografias de SEM—-EDS obtenidas y la
Figura 19 evidencio que la morfologia de los productos de corrosion de tipo Fe—S
formados a partir de la sulfidacion del acero AISI/SAE-1020 varié de acuerdo con
el compuesto organico de azufre al cual fue expuesto el material: para el dimetil
sulfuro correspondio6 a truncar el proceso en el recuadro 3; para el dimetil disulfuro
correspondio al recuadro 6; y para el etanotiol se observé la morfologia descrita en

el recuadro 9.
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Figura 22. Caracterizacion por SEM-EDS del acero AISI/SAE-1020 expuesto a un

crudo sintético con etanotiol a 300 °C durante 72 horas.

za 00 kV

Elemento Elemento Elemento
% wt % wt % wt
Elemento i i Elemento i i Elemento

% wt % wt

[l Distribucion de tamarios de grano| Il Distribucion de tamarios de grano Il Distribucion de tamarios de grano

Frecuencia
Frecuencia
Frecuencia

Por el contrario, el analisis de SEM-EDS para el acero AlSI-317L evidencié que la
morfologia de los granos formados como productos de corrosion fue semejante

para los 3 compuestos organicos de azufre, donde las diferencias se presentaron
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en la cantidad de granos formados. Adicionalmente, los resultados de contenido
superficial de azufre y distribucion de tamafios de grano fueron significativamente
menores en comparacion con los valores obtenidos para el acero AISI/SAE-1020,
lo cual estd en concordancia con el andlisis comparativo entre los dos materiales

descrito en las subsecciones de ganancia de masa y velocidad de corrosién.

En la Figura 23 se presentan las micrografias correspondientes al dimetil sulfuro,
donde se observa la formacion de multiples granos de productos de corrosion del
sistema Fe—S con tamanos entre 0,1 y 0,2 ym, ademas de una pequefia fraccion
de aglomerados con tamano cercano a 0,5 ym localizados en zonas puntuales de
la superficie del material. En este caso, el contenido de azufre superficial en la

region analizada correspondi6 a 0,39 %wt.

Figura 23. Caracterizacion por SEM-EDS del acero AISI-317L expuesto a un
crudo sintético con dimetil sulfuro a 300 °C durante 72 horas.
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Sin embargo, para este compuesto no se observo la existencia de una capa
homogénea en toda la superficie del acero AISI-317L, a diferencia de lo mostrado
en la Figura 24 para el dimetil disulfuro donde se presentd una mayor cantidad de
granos de tamafo cercano a 0,2 ym que conformaron una capa que cubrié en su
totalidad la superficie metalica, con un contenido de azufre superficial de 1,13
%wt, que equivale a cerca de 3 veces el valor obtenido para el dimetil sulfuro.
Estos valores indicaron que la mayor concentracion de H2S en el sistema
generada por el dimetil disulfuro no condujo al crecimiento de los granos formados
como productos de corrosién, sino que permitio la generacion de un mayor

namero de ndcleos que dio lugar a la obtencion de una capa mas homogénea.

Figura 24. Caracterizacion por SEM-EDS del acero AISI-317L expuesto a un

crudo sintético con dimetil disulfuro a 300 °C durante 72 horas.
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Por ultimo, la severidad del ataque ocasionado por el etanotiol se muestra en la
Figura 25, donde se observo la formacion de una capa de productos de corrosion
semejante a la obtenida para el dimetil disulfuro, con tamafio de grano entre 0,15y
0,20 um y contenido superficie de azufre de 1,25 %wt, la cual presenté menor
homogeneidad debido al rompimiento ocasionado por la difusion de iones de

azufre a través de ella.

Figura 25. Caracterizacion por SEM—EDS del acero AISI-317L expuesto a un

crudo sintético con etanotiol a 300 °C durante 72 horas.
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De manera analoga a la asignacion realizada para el acero AISI/SAE-1020 con
respecto al proceso descrito en la Figura 19, la exposicion del acero AISI-317L a

crudos sintéticos con compuestos organicos de azufre correspondio a truncar el
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proceso: en un punto intermedio entre los recuadros 2 y 3 para el dimetil sulfuro;

en el recuadro 3 para el dimetil disulfuro; y en el recuadro 5 para el etanotiol.

4.2.5 Difraccién de Rayos X. Por medio de la técnica de Difraccién de Rayos X
se obtuvieron los difractogramas que se muestran a continuacion,
correspondientes a los aceros AISI/SAE-1020 y AISI-317L expuestos a 300 °C
durante 72 horas a los diferentes crudos sintéticos. La identificacion de las fases
cristalinas presentes en la superficie de los materiales se llevé a cabo por medio
del software DIFFRAC.EVA.

En la Figura 26 se observa que para el acero AISI/SAE-1020 expuesto al dimetil
sulfuro la fase cristalina principal correspondiente a los productos de corrosion del
sistema Fe-S fue troilita, la cual es un polimorfo estequiométrico estable con
estructura hexagonal compacta de alto factor de empaquetamiento y elevada
estabilidad superficial [55]. De esta forma, la capa de troilita formada en la
superficie del material permitio una reduccidon de la difusion de iones a través de
ella, por lo cual la velocidad de corrosion del material disminuyé. Adicionalmente a
la deteccion de la troilita, también se identificé la presencia de un pico
correspondiente al hierro de la matriz metalica, indicando que la capa formada
presentd un espesor suficientemente bajo para permitir la interaccion entre los
atomos de hierro y el haz de Rayos X, lo que estaria en concordancia con los

bajos valores de ganancia de masa obtenidos [82].

Por el contrario, para el acero AISI/SAE-1020 expuesto al dimetil disulfuro se
observo la formacion de pirrotita como producto de corrosion, la cual es una fase
no estequiomeétrica del sistema Fe-S. Esta fase se formé como resultado de un
sistema con alta concentracién de HzS, la cual incrementé la cantidad de atomos
de azufre presentes en los granos de productos de corrosion y condujo a una
falencia de atomos de hierro (Fei1xS), dando como resultado una estructura

cristalina con vacancias mdltiples [14].
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Figura 26. Caracterizacion por DRX del acero AISI/SAE-1020 expuesto a crudos

sintéticos a 300 °C durante 72 horas.
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En el caso del etanotiol se evidencio la presencia de un pico doble para el acero

AISI/SAE-1020, asociado a la presencia simultanea de las dos fases cristalinas
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del sistema Fe-S identificadas para los otros dos compuestos organicos de azufre:
troilita y pirrotita. La pirrotita fue asociada a las capas externa e intermedia
observadas en las micrografias de SEM—-EDS, donde los granos de productos de
corrosion evidenciaron morfologias semejantes a los resultados observados para
el dimetil disulfuro, mientras que la capa interna presenté una elevada fraccién de
granos de geometria hexagonal correspondiente a la fase troilita, semejante a lo

observado para el dimetil sulfuro [50].

Para el acero AISI-317L no se evidenciaron diferencias significativas en los
difractogramas obtenidos tras la exposicion a los 3 compuestos organicos de
azufre como se muestra en la Figura 27, donde se identificaron dos picos
claramente definidos. Uno de los picos correspondié a la fase Hierro—Niquel propia
de la matriz metalica del acero AISI-317L que, como en el caso del hierro para el
acero AISI/SAE-1020, evidencio el bajo espesor de los productos de corrosion
formados [50, 83].

Por su parte, el otro pico identificado se encuentra ubicado en torno a los 44 ° y
correspondid a la formacion de productos de corrosion de la fase cristalina no
estequiométrica pirrotita, con multiples vacancias de hierro en su estructura [55].
La deteccidn de la misma fase cristalina en los 3 difractogramas evidencio que los
granos formados tras la exposicion al dimetil sulfuro, dimetil disulfuro y etanotiol
fueron analogos, y que la diferencia entre los sistemas correspondi6 a la cantidad

de granos formados y no a su morfologia.
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Figura 27. Caracterizacion por DRX del acero AISI-317L expuesto a crudos

sintéticos a 300 °C durante 72 horas.
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4.3 HALLAZGOS DEL CAPITULO

Los resultados gravimétricos y morfolégicos obtenidos en el presente capitulo
evidenciaron la influencia de la cantidad de &omos de azufre y el camino de
reacciones de descomposicion térmica para cada tipo de compuesto sobre la
intensidad del ataque corrosivo y sobre la morfologia de los productos de
corrosion formados en los aceros AISI/SAE-1020 y AISI-317L.

Para el acero AISI/SAE-1020 se identificaron sistemas de una o mdultiples capas
generadas a través de un proceso ciclico de formacién y rompimiento desde
afuera hacia adentro, lo cual fue confirmado por la variacién en la distribucion de
tamafios de grano y en el contenido de azufre superficial de cada una de las capas
obtenidas. Por el contrario, debido a la elevada resistencia a la corrosion del acero
inoxidable AISI-317L se obtuvo una reduccién de la ganancia de masa y la
velocidad de corrosion, con valores entre 3 y 4 veces menores que los obtenidos

para el acero AISI/SAE-1020 a las mismas condiciones de exposicion.

Cabe resaltar que durante la exposicidon del acero AISI/SAE-1020 al dimetil
sulfuro, los productos de corrosion formados durante las primeras horas de
exposicion se desprendieron de la superficie del material, evidenciando una baja
estabilidad superficial. Ademas de esto, la reactividad del etanotiol ocasioné un
ataque severo al acero expuesto, dando paso a un sistema tricapa de productos
de corrosién que no tuvieron la capacidad de reducir la difusién de iones hacia la

superficie metalica.

Sin embargo, el crudo sintético con dimetil disulfuro tuvo la capacidad de formar
productos de corrosion capaces de reducir el atague de los iones de azufre a la
superficie metdlica, dando lugar a una tendencia decreciente para la velocidad de
corrosion a lo largo del tiempo. De esta forma, los resultados indicaron la

posibilidad de que este compuesto pueda formar productos de corrosion que
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inhiban la interaccién de la superficie metalica con otras especies corrosivas

presentes en los crudos pesados, como es el caso de los acidos nafténicos.

Por lo tanto, para el siguiente capitulo se propone realizar un estudio que evalle el
efecto del tiempo y la temperatura de exposicién sobre el fenbmeno de sulfidacion
de los aceros AISI/SAE-1020 y AISI-317L expuestos a un crudo sintético con

dimetil disulfuro.
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5. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA Y EL TIEMPO DE EXPOSICION
SOBRE LA CORROSION POR SULFIDACION DE LOS ACEROS AISI/SAE-
1020 Y AISI-317L

5.1 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Los reactivos y materiales empleados durante los ensayos gravimétricos del
presente capitulo correspondieron a los mismos descritos en las subsecciones
4.2.1 y 4.2.2 del capitulo anterior. Por su parte, la preparacion metalografica
superficial de los cupones gravimétricos de los aceros AISI/SAE-1020 y AISI-
317L fue realizada como se describié en la subseccion 4.2.2, mientras que el

proceso de montaje del reactor estéatico se describié en la subseccion 4.2.3.

El disefio de experimentos que se presenta en la Tabla 5 fue equivalente para los
aceros AISI/SAE-1020 y AISI-317L, y fue establecido con el fin de evaluar el
efecto de la temperatura y el tiempo de exposicion (variables independientes)
sobre el fendmeno de corrosion por sulfidacién de los materiales analizados. Cabe
resaltar que, de acuerdo con el analisis descrito en la subseccion 4.3, se
seleccion6é el dimetil disulfuro como molécula modelo para los ensayos

gravimétricos desarrollados en el presente capitulo.

Durante cada ensayo se emplearon 15 mL de crudo sintético debido a que el
grado de deterioro ocasionado a las superficies expuestas es directamente
proporcional a la temperatura del sistema y tiende a estabilizarse a lo largo del
tiempo [13, 25, 66]. De esta forma, el aumento de 25% en el volumen de crudo
sintético adicionado al reactor estatico permiti6 asegurar que los valores de
ganancia de masa fueran superiores a la tolerancia de los equipos de medicion
para todos los conjuntos de condiciones de operacion establecidos, incluyendo los

niveles mas bajos de temperatura (200 °C) y tiempo de exposicion (12 horas).
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Tabla 5. Disefio de experimentos para los aceros AISI/SAE-1020 y AISI-317L.

Temperatura [°C] Tiempo de exposicién [h]

200 12 24 36 48 60
225 12 24 36 48 60
250 12 24 36 48 60
275 12 24 36 48 60
300 12 24 36 48 60

La caracterizacion de los productos de corrosion del sistema Fe-S formados en
los aceros AISI/SAE-1020 y AISI-317L expuestos por medio de SEM-EDS y DRX
se desarrollé en los mismos equipos y a las mismas condiciones descritas en la
subseccion 4.2.4. Adicionalmente, las mediciones de Microscopia de Fuerza
Atémica se llevaron a cabo empleando un Microscopio VEECO di—CP, ubicado en
el Laboratorio de Biomateriales de la Universidad Nacional de Colombia — sede
Medellin, empleando una punta de silicio en modo de no contacto para realizar el

barrido topografico en areas de dimension 30 pum x 30 pm.

Por dltimo, la caracterizacion electroquimica de los productos de corrosion del
sistema Fe-S se realizo6 por medio de la técnica de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIS) siguiendo los lineamientos de la norma ASTM G3-89 [84].
Para estos ensayos se empled una celda de 3 electrodos a temperatura ambiente
y 100 mL de electrolito correspondiente a una solucion de NaCl en concentracion
3 %wt. El montaje del sistema de medicion electroquimica correspondié a un
electrodo de Ag/AgCl como referencia y una barra de grafito como
contraelectrodo, mientras que el electrodo de trabajo en cada ensayo correspondio

al cupon de acero con productos de corrosion.
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Previo a cada ensayo se llevd a cabo una prueba de Potencial de Circuito Abierto
(OCP) durante 1 hora para alcanzar un estado estable en la interaccion entre la
superficie expuesta y el electrolito. Una vez transcurrido este tiempo se
desarrollaron las mediciones de EIS realizando un barrido de frecuencias desde
100.000 hasta 0,01 Hz con una amplitud de la sefial sinusoidal de 10 mVms. Las
mediciones de EIS se realizaron para los cupones gravimétricos de los aceros
AISI/SAE-1020 y AISI-317L expuestos a diferentes temperaturas durante 60
horas, y adicionalmente se analiz6 un cupdén de cada material recién preparado
metalograficamente, con el fin de obtener un blanco de referencia para los

resultados obtenidos para los productos de corrosion.

5.2 ANALISIS DE RESULTADOS

5.2.1 Ganancia de masa. En las Figuras 28 y 29 se presentan los valores
promedio para la ganancia de masa de los aceros AISI/SAE-1020 y AISI-317L,
respectivamente, donde se observa igual tendencia para los aceros con respecto
tanto a la temperatura como al tiempo de exposicién. Es posible observar que la
ganancia de masa de los aceros AISI/SAE-1020 y AISI-317L presentd una
tendencia creciente con la temperatura, principalmente por arriba de 250 °C,
donde el incremento fue mas pronunciado independientemente del tiempo de
exposicion. Este comportamiento fue asociado a una aceleracion de la velocidad
de reaccién en la descomposicién térmica del dimetil disulfuro, lo cual permitié que
se incrementara la concentracion de H2S al interior del sistema, dando paso a una

mayor interaccién entre los iones de azufre y los iones de hierro (Fe*?).
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Figura 28. Ganancia de masa del acero AISI/SAE-1020 expuesto a un crudo
sintético con dimetil disulfuro.
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Figura 29. Ganancia de masa del acero AISI-317L expuesto a un crudo sintético
con dimetil disulfuro.
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Ademas de esto, la temperatura puede tener una influencia significativa sobre la
difusion de los iones de azufre desde la matriz de aceite hacia la superficie del
acero expuesto a través de la modificacion de las propiedades fisicoquimicas,
tanto en crudos reales como sintéticos. Esto se debe principalmente a la reduccion
de la viscosidad del fluido, lo cual permite que los iones de azufre se muevan con
mayor facilidad a través de la matriz para compensar el gradiente de
concentracion entre el bulk y la interfaz crudo/acero [78, 85-87]. Asi, el aumento
de la temperatura del sistema permitié que una mayor cantidad de iones de azufre
se desplazaran hacia la interfaz, acelerando la formacién de productos de
corrosion en la superficie de los aceros AISI/SAE-1020 y AISI-317L que resultd

en mayores valores de ganancia de masa.

Por su parte, se observé que la influencia del tiempo de exposicién sobre la
ganancia de masa de los aceros AISI/SAE-1020 y AISI-317L expuesto a un crudo
con dimetil disulfuro fue igual a la obtenida en el capitulo anterior, siguiendo una
tendencia creciente de tipo cuadratica. Este comportamiento es representativo de
fendmenos corrosivos donde se obtienen productos de corrosion adheridos a la
superficie metalica expuesta, lo cual crea una capa que dificulta la difusion de

especies de hierro y azufre a través de ella [27, 88].

Los valores obtenidos en la presente investigacion para la ganancia de masa
normalizada de los aceros AISI/SAE-1020 y AISI-317L fueron comparados con
los resultados reportados por diferentes autores. Asi, los resultados estuvieron en
concordancia a semejantes condiciones de temperatura, tiempo de exposicion y

compuesto organico usado como molécula modelo.

En el caso de Sharifi et al, los ensayos se llevaron a cabo empleando un acero al
carbono de composicién quimica similar a la del acero AISI/SAE-1020, el cual fue
expuesto durante 24 horas a un crudo sintético con 1 %wt de dimetil disulfuro a

diferentes temperaturas. En este caso, los autores reportaron valores de ganancia
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de masa normalizados que fueron entre 30 y 50% mayores a los obtenidos en la
presente investigacion. Sin embargo, este incremento estuvo asociado a la
influencia de la velocidad de flujo en el sistema, la cual fue de 400 RPM y permitio
el desplazamiento por conveccion de los iones de azufre hacia la superficie
metalica, acelerando el ataque por sulfidacién [25].

En la investigacion realizada por Qu et al, el material analizado fue el acero
5Cr1/2Mo de media aleacion expuesto durante diferentes tiempos a un crudo
sintético con 1 %wt de dimetil disulfuro a temperatura de 270 °C. En este caso, la
comparacion evidencié que los resultados obtenidos para la ganancia de masa del
acero AISI-317L fueron alrededor de 90% menores, indicando el aumento
significativo de la resistencia a la corrosion sulfidica que se obtiene cuando se
emplean en refineria aceros con un contenido de cromo elevado, generalmente
por arriba del 10 %wt [22].

5.2.2 Velocidad de corrosion. En las Figuras 30 y 31 se muestran los
resultados obtenidos para la velocidad de corrosién de los aceros AISI/SAE-1020
y AISI-317L, respectivamente, expuestos a un crudo con dimetil disulfuro en el
rango de temperatura entre 200 y 300 °C y de tiempo de exposicién entre 12 y 60
horas. Es posible observar que, al igual que en el caso de la ganancia de masa, la
velocidad de corrosion presentd una tendencia creciente ante el aumento de la
temperatura. Este comportamiento estuvo asociado al alto grado de deterioro
ocasionado sobre los materiales por un ambiente con alta concentracion de H2S,
generado durante la descomposicion de del dimetil disulfuro, cuando la energia
suministrada al sistema permite la reacciéon de una mayor fraccion de moléculas

del compuesto azufrado [89].
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Figura 30. Velocidad de corrosion del acero AISI/SAE-1020 expuesto a un crudo
Figura 31. Velocidad de corrosion del acero AISI-317L expuesto a un crudo

sintético con dimetil disulfuro.
sintético con dimetil disulfuro.
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Por el contrario, la velocidad de corrosion de los aceros AISI/SAE-1020 y AISI-
317L presenté una tendencia decreciente a lo largo del tiempo de exposicion
asociada a la rapidez con la cual se produjo la formacion de los productos de
corrosion en la superficie de los materiales. De esta forma, durante las primeras
horas de exposiciéon la superficie del material se encontré totalmente expuesta al
ambiente corrosivo, dando lugar a la rapida interaccion entre los iones de hierro y
azufre que permitieron la formacion de ndcleos que aumentaron su tamafo para
dar paso a los granos que conformaron las capas de productos de corrosion [10].
Sin embargo, a tiempos de exposicidbn superiores, los granos ya formados
interfirieron en la interaccion entre los iones de hierro y azufre en la superficie de
los materiales, por lo cual se produjo un fendmeno de difusion a través de la capa
que redujo la tasa de crecimiento de los productos de corrosion, llevando a que la
velocidad de corrosién disminuyera [53].

De acuerdo con los resultados observados en las Figuras 30 y 31, es posible
observar que la velocidad de corrosion calculada para el acero AISI-317L fue
alrededor de 3 a 4 veces menor que los valores obtenidos con el acero AISI/SAE-
1020 para todos los conjuntos de condiciones de operacion evaluadas. Esta
diferencia estuvo asociada a la presencia de diferentes elementos aleantes en la
composicion quimica del acero inoxidable, principalmente el cromo, el cual formo
espontaneamente una capa de Oxido en la superficie del material antes de ser
expuesto al ambiente corrosivo, evitando la interaccion entre los iones de hierro y
de azufre [50, 90]. Sin embargo, el ataque quimico ocasionado a la superficie pudo
llegar a romper esta capa de 6xido que no se regenero debido a la ausencia de
oxigeno en el sistema, permitiendo la formacion progresiva en la superficie del

acero AISI-317L de una pequefia cantidad de productos de corrosién [91].
5.2.3 Modelo cuadratico. EI fendmeno de corrosién por sulfidacién se produce

cuando la superficie de los aceros se encuentra expuesta a un ambiente con

presencia de H2S, usualmente proveniente de la descomposicion térmica de los
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compuestos organicos de azufre contenidos en los crudos pesados. Como
resultado de este fendbmeno, la reaccion entre los iones de hierro y de azufre
conduce a la formacién de una o multiples capas de productos de corrosion del
sistema Fe-S [14, 92].

De forma general, se han identificado 3 ecuaciones que permiten modelar la
cinética de crecimiento de los productos de corrosion como una funcién del tiempo
de exposicion de los materiales a un medio corrosivo [88, 93]. La cinética lineal
que se muestra en la Ecuacion 10 hace referencia al crecimiento constante en el
tiempo de los productos de corrosion, y es ampliamente aplicada para sistemas a
elevada temperatura o en los casos donde se presenta el desprendimiento total de
los productos a medida que se generan [94]. Por su parte, la cinética cuadratica
representada por la Ecuacién 11 se emplea en sistemas de media y alta
temperatura, donde los productos de corrosién se mantienen adheridos al material
y dificultan la interaccion de la superficie con los agentes corrosivos del medio.
Finalmente, la Ecuacion 12 representa el modelo de cinética logaritmica, que se
aplica a sistemas de baja temperatura para representar las etapas iniciales de los

fendmenos corrosivos [95].

x? =K, *t (11)
x = K4 xlog(at +1) (12)

De acuerdo con las condiciones de exposicion evaluadas en la presente
investigacion, se selecciond el modelo cuadratico que se muestra en la Ecuacion
13 para representar los resultados de ganancia de masa de los aceros AISI/SAE—-
1020 y AISI-317L. El proceso de linealizacién se llevé a cabo graficando el

cuadrado de la ganancia de masa en el eje de las ordenadas y el tiempo de
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exposicion en el eje de las abscisas para cada acero y cada temperatura, como se

muestra en el Anexo C.
GM? =K, +t (13)

Los resultados obtenidos para la constante Kp del modelo cuadratico se presentan
en la Tabla 6. Es posible observar que, para cada nivel de temperatura, el valor de
la constante fue mayor para el acero AISI/SAE-1020 en comparacion con el acero
AISI-317L, lo cual confirmé la mayor resistencia a la corrosion por sulfidacion del
acero inoxidable. Ademas de esto, también se evidencié que la constante Kp
aumento con el incremento de la temperatura para cada material, debido a que se
favorecié la difusidon de los iones de azufre a través del crudo sintético y se produjo

un mayor ataque a las superficies expuestas.

Tabla 6. Valores de la constante Kp obtenidos para el modelo cuadratico.

Temperatura Acero Temperatura Acero
[°C] AISI/SAE-1020 [°C] AlISI-317L
200 200

0,0004 0,0001
225 0,0017 225 0,0002
250 0,0362 250 0,0034
275 0,1138 275 0,0061
300 0,1909 300 0,0239

A partir de los resultados mostrados de la Tabla 6 se graficaron los modelos
cuadréticos correspondientes para los aceros AISI/SAE-1020 y AISI-317L a cada
nivel de temperatura, los cuales se muestran en las Figuras 32 y 33. Es posible
observar que los valores predichos por el modelo cuadrético fueron relativamente
cercanos a los resultados experimentales, con porcentajes de variacion entre el 1
y el 20%.
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De esta forma, se evidenci6 que la ecuacion cuadratica seleccionada fue
adecuada para modelar el fenbmeno de corrosion por sulfidacion de los aceros
AISI/SAE-1020 y AISI-317L expuestos a un crudo sintético con dimetil disulfuro.
Este comportamiento indicé la existencia de un efecto barrera entre la superficie
de los aceros y el medio corrosivo, donde los productos de corrosion del sistema
Fe—S formados actuaron como una barrera fisica que ralentiz6 la difusion ionica,
reduciendo la rapidez a la cual se produjo la reaccion entre el hierro y el azufre y el

consecuente crecimiento de los granos en los productos de corrosion [42, 43].

Figura 32. Modelo cuadratico para la ganancia de masa del acero AISI/SAE-1020

expuesto a un crudo sintético con dimetil disulfuro.
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Figura 32 (continuacién). Modelo cuadrético para la ganancia de masa del acero

AISI/SAE-1020 expuesto a un crudo sintético con dimetil disulfuro.
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Figura 33. Modelo cuadratico para la ganancia de masa del acero AISI-317L

expuesto a un crudo sintético con dimetil disulfuro.
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Figura 33 (continuacién). Modelo cuadréatico para la ganancia de masa del acero

AISI-317L expuesto a un crudo sintético con dimetil disulfuro.
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5.2.4 Modelo de Arrhenius. La ecuacion de Arrhenius es un modelo establecido
inicialmente para representar la dependencia de la cinética de las reacciones
quimicas con la temperatura, y cuya aplicacion se ha expandido hasta el campo
de los fendbmenos de corrosion [96]. La ecuacién de Arrhenius permite la
determinacion de la energia de activacion (Ea) de la reaccion a partir de la
Ecuacion 14. Este parametro corresponde al valor de energia minimo que se debe
alcanzar para superar la barrera energética en el sistema y que se produzca la

reaccion de corrosion.

98



Eq
VC = A x e RT (14)

El valor de la energia de activacion también se encuentra asociado al fendmeno
limitante del proceso corrosivo, como se muestra en la Tabla 7, el cual puede ser:
la transferencia de masa, que ocurre cuando el fenomeno que limita el avance de
la reaccién es la difusion de las especies corrosivas desde el bulk hacia la
superficie metalica; la reaccidon quimica, que se produce cuando las condiciones
fisicoguimicas de la superficie ralentizan el progreso del fenémeno corrosivo; y de
tipo mixto, cuando los dos tipos de control anteriores se presentan de forma

simultanea y competitiva [97].

Tabla 7. Fendmeno limitante del proceso corrosivo.

Tipo de control Energia de activacion [kcal/mol]

Transferencia de masa 1-5
Mixto 5-10
Reaccién quimica > 10

Fuente: Rodriguez y Sanmiguel, 2013 [97].

En el caso de la presente investigacion, la ecuacion de Arrhenius fue
implementada para modelar la velocidad de corrosion por sulfidacion de los aceros
AISI/SAE-1020 y AISI-317L expuestos a un crudo sintético con dimetil disulfuro a
diferentes tiempos de exposicion. El proceso de linealizacion se presenta en el
Anexo D, y los valores calculados para la energia de activacion de la reaccion y el

factor pre exponencial A se presentan en la Tabla 8.
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Tabla 8. Valores de energia de activacion obtenidos por el modelo de Arrhenius.

Tiempo de | Acero AISI/SAE-1020 Tiempo de Acero AISI-317L

exposicion Ea A exposicion Ea A
[h] [kcal/mol] [mm/y] [h] [kcal/mol] [mm/y]

12 17,8 9,4*108 12 13,4 4,1*10%
24 19,5 3,7*10° 24 12,8 2,1*10%
36 18,2 8,9%10° 36 15,3 1,8*10°
48 17,9 6,3*106 48 15,6 2,3*10°
60 17,6 4,2*10° 60 15,7 2,2*10°

De acuerdo con los resultados obtenidos para la energia de activacion de la
reaccion de corrosion por sulfidacion, es posible afirmar que el tipo de control
correspondio a limitante por reaccién quimica para los dos materiales evaluados,
tal y como ha sido reportado por otros autores [22, 25]. En el caso del acero
AISI/SAE-1020, esta limitacion fue producida por el efecto barrera generado por
los productos de corrosion del sistema Fe—S formados, los cuales evitaron la
interaccion entre los iones de azufre y los iones de hierro de la superficie metalica
[98]. Por su parte, en el caso del acero AISI-317L la limitacion se debio a la baja
afinidad quimica de los iones de azufre con los elementos aleantes presentes en

la superficie, lo cual ralentiz6 el avance de la reaccion de corrosion [43].

Adicionalmente, se evidencié que los resultados obtenidos para la energia de
activacion fueron mayores para el acero AISI/SAE-1020 en comparacion con el
acero AISI-317L a igual tiempo de exposicién. Este fendmeno estuvo asociado al
nivel de exposicion de la superficie al medio corrosivo: para el acero inoxidable
una fraccién de los iones metélicos presentes en la superficie correspondia a
hierro, por lo cual era posible que se llevara a cabo la reaccion, mientras que para
el acero al carbono la superficie se encontraba cubierta por productos de corrosion
del sistema Fe-S, haciendo necesario que los iones de hierro o azufre se
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desplazaran por difusién en estado sdlido a través de los productos de corrosion

formados para poder reaccionar quimicamente.

A partir de los valores de energia de activacion y factor pre exponencial que se
presentan en la Tabla 8 se graficaron los modelos de Arrhenius para cada tiempo
de exposicién, los cuales se presentan en las Figuras 34 y 35. Es posible observar
que el ajuste del modelo fue aceptable con porcentajes de variacion entre el 10 y
el 30% en la mayoria de los casos. De esta forma, la implementacién de este tipo
de modelos tedricos a nivel industrial permitiria predecir la tendencia del fenomeno
de corrosion por sulfidacion de los materiales evaluados con un nivel de confianza

relativamente aceptable.

Figura 34. Modelo de Arrhenius para la velocidad de corrosion del acero

AISI/SAE-1020 expuesto a un crudo sintético con dimetil disulfuro.
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Figura 34 (continuacién). Modelo de Arrhenius para la velocidad de corrosion del

acero AISI/SAE-1020 expuesto a un crudo sintético con dimetil disulfuro.
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Figura 34 (continuacién). Modelo de Arrhenius para la velocidad de corrosiéon del

acero AISI/SAE-1020 expuesto a un crudo sintético con dimetil disulfuro.
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Figura 35. Modelo de Arrhenius para la velocidad de corrosion del acero AISI-

317L expuesto a un crudo sintético con dimetil disulfuro.
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Figura 35 (continuacién). Modelo de Arrhenius para la velocidad de corrosion del

acero AISI-317L expuesto a un crudo sintético con dimetil disulfuro.
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Figura 35 (continuacién). Modelo de Arrhenius para la velocidad de corrosion del

acero AISI-317L expuesto a un crudo sintético con dimetil disulfuro.
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5.2.5 Modelo estadistico. En la subseccion 5.3.3 se desarrollaron modelos
cuadraticos para la ganancia de masa de los aceros AISI/SAE-1020 y AISI-317L,
los cuales establecieron una ecuacion en funcion del tiempo de exposicion para
cada uno de los niveles de temperatura. Igualmente, los modelos de Arrhenius
desarrollados en la subseccion 5.3.4 para la velocidad de corrosién por sulfidaciéon
de los aceros evaluados correspondieron a una ecuacion en funcién de la
temperatura del sistema para cada tiempo de exposicion. Esto evidencia que los
modelos desarrollados fueron de tipo discretos, es decir, solo pueden ser
aplicados para valores puntuales de temperatura (en el caso de los modelos
cuadraticos) o tiempo de exposicién (en el caso de los modelos de Arrhenius).
Ademas de esto, el fundamento tedrico de las ecuaciones empleadas las limito al
modelamiento de solo una variable de respuesta, bien sea la ganancia de masa o

la velocidad de corrosion [91].

Por esta razon, en esta subseccion se obtuvieron modelos estadisticos continuos
tanto para la ganancia de masa como la velocidad de corrosion de los aceros
AISI/SAE-1020 y AISI-317L, los cuales pueden ser interpolados para cualquier
valor de temperatura o tiempo de exposicion dentro del rango establecido. Los
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modelos fueron obtenidos a través de regresion multiple realizada con un software
estadistico de version libre empleando los resultados gravimétricos obtenidos para
los niveles de tiempo (12, 24, 36, 48 y 60 horas) y de temperatura (200, 225, 250,
275 y 300 °C), correspondientes a las variables independientes, mientras se
definieron la ganancia de masa y la velocidad de corrosion de los aceros
AISI/SAE-1020 y AISI-317L como variables respuesta. De esta forma, las
expresiones obtenidas como modelos estadisticos se muestran en las Ecuaciones
15 a 18, donde las unidades correspondientes son: ganancia de masa en mg/cm?,
velocidad de corrosion en mm/y, temperatura en °C y tiempo en h. Por su parte, el
nivel de confianza empleado durante la obtencion de los modelos, asi como el

analisis ANOVA se presentan en el Anexo E.

GM 1020 = 5,09501 — (57 * 1072+ £) — (53 * 1072+ T) — (2,9 * 10™* * t?)

(15)
+(3,9%107™*xt*T) + (1,3 107* * T?)

GM317, = 416875 — (321072 %) — (3,5 1072+ T) — (7,6 * 107° x %) (16)
+(1,8%107*xt*T) + (7,3 1075 * T?)

VCi20 = 0,33612 + (2,6 1072 % £) — (1,2 % 1072 * T) + (6,3 » 10~ « 2) (17)
—(1,4*107**t*T) + (541075 x T?)

V€317, = 0,83513 + (2,0 + 1073 £) — (8,6 1073 + T) + (1,6 x 107° * t?) (18)

—(1,2 1075 = t * T) + (2,3 * 1075 « TZ)

A partir de estos modelos estadisticos se calcularon los valores correspondientes
a la ganancia de masa y la velocidad de corrosién de los aceros AISI/SAE-1020 y
AISI-317L, con el fin de generar las superficies de respuesta que se muestran en
las Figuras 36 a 39 donde es posible observar que las ecuaciones representaron
adecuadamente la tendencia de las variables de respuesta en funcion de la

temperatura y el tiempo de exposicion.
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Figura 36. Modelo estadistico para la ganancia de masa del acero AISI/SAE-1020
expuesto a un crudo sintético con dimetil disulfuro.
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Figura 37. Modelo estadistico para la velocidad de corrosion del acero AISI/SAE—
1020 expuesto a un crudo sintético con dimetil disulfuro.
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Figura 38. Modelo estadistico para la ganancia de masa del acero AISI-317L
expuesto a un crudo sintético con dimetil disulfuro.
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Figura 39. Modelo estadistico para la velocidad de corrosién del acero AISI-317L
expuesto a un crudo sintético con dimetil disulfuro.
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Con base en las superficies de respuesta obtenidas es posible afirmar que los
modelos estadisticos constituyen una alternativa valida para la prediccion de los
valores de ganancia de masa y velocidad de corrosion de los aceros AISI/SAE—
1020 y AISI-317L en los rangos continuos de temperatura y tiempo de exposicion
de 200 a 300 °C y de 12 a 60 horas, respectivamente.

Sin embargo, una de las desventajas de este tipo de modelos es la carencia de
fundamento fisico, ya que las ecuaciones fueron generadas por medio de
correlaciones matematicas que no toman en cuenta el contexto del fenédmeno
corrosivo, a diferencia de lo que ocurre con los modelos cuadraticos y de
Arrhenius. Por esta razén, los modelos desarrollados en las subsecciones 5.3.3,
5.3.4 y 5.3.5 corresponden a multiples herramientas que deben complementarse
entre si, permitiendo suministrar una mayor cantidad de informacion a los
ingenieros durante los procesos de refinacion para que puedan llevar a cabo la

toma de decisiones de manera mas eficiente y con menor riesgo de incertidumbre.

5.2.6 Microscopia Electronica de Barrido. En las Figuras 40 a 44 se presenta
la caracterizacidbn morfol6gica obtenida mediante SEM—-EDS de los productos de
corrosion formados en la superficie del acero AISI/SAE-1020, expuesto durante
60 horas a un crudo sintético con dimetil disulfuro a diferentes temperaturas del
sistema. De igual forma a los resultados presentados en el capitulo anterior, los
histogramas de tamafios de grano se realizaron a través de la medicién de 60

granos seleccionados de forma aleatoria.

Es posible observar que la temperatura del sistema tuvo una fuerte influencia
sobre la morfologia de los productos de corrosion del sistema Fe-S, debido a una
relacion directamente proporcional entre esta variable y la cantidad de H2S
generada en el sistema tras la descomposicion del dimetil disulfuro. De esta forma,
a temperatura de 200 °C se evidencio la formacion de una Unica capa; a

temperaturas de 225, 250 y 275 °C se identificaron dos capas; y a 300 °C se
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observé la formacion de una tricapa. La variacion en el nimero de capas formadas
en la superficie del acero AISI/SAE-1020 fue ocasionada por la difusién de iones
de azufre y de hierro, en un fendmeno semejante al mostrado en la Figura 19 de la
subseccion 4.3.3 [82, 99].

A temperatura de 200 °C, las moléculas de H2S reaccionaron con la superficie
metalica expuesta para formar una Unica capa de productos de corrosion con
contenido de azufre cercano al 9 %wt compuesta por mdltiples granos de
geometria irregular, como se observa en la Figura 40. Sin embargo, la
concentracion de Hz2S generado en el medio fue relativamente baja, por lo cual no
se presento la difusion de una cantidad de iones de azufre y de hierro suficiente
para promover la acumulacién de esfuerzos de tension, dando como resultado la

ausencia de grietas en la capa de productos de corrosion del sistema Fe-S.

Por el contrario, en la Figura 41 se muestra que a temperatura de 225 °C se
evidencio la aparicion de grietas y el rompimiento de la capa formada en la
superficie del acero AISI/SAE-1020, debido a los esfuerzos de tensiéon generados
por la difusion de iones de azufre y de hierro [26, 27]. De acuerdo con los
resultados de EDS vy la distribucion de tamafios de grano, es posible confirmar la
formacion parcial de otro capa de productos de corrosion del sistema Fe—S en la
superficie metalica expuesta tras el rompimiento de la capa formada inicialmente,
ya que se identificaron multiples granos pequefios (menores a 0,1 ym) y un

contenido de azufre superficial cercano a 7 %wt.

A temperatura de 250 °C se evidencié nuevamente el rompimiento de la capa
inicial de productos de corrosion del sistema Fe-S formada en la superficie del
acero AISI/SAE-1020, esta vez dando paso a una capa compuesta por granos
claramente definidos como se muestra en la Figura 42. Ademas de esto, el
contenido de azufre superficial y el tamafio de grano promedio fueron mayores

para la capa externa (aprox. 37 %wt y 3,3 um) en comparacién con los resultados
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de la capa interna (aprox. 25 %wt y 2,5 ym). Este comportamiento se debi6 a la
diferencia en el area expuesta durante el crecimiento de los granos, la cual fue
mayor para la primera capa y por lo tanto permiti6 que una mayor cantidad de
iones de azufre reaccionaran y se incorporaran a los productos de corrosion,

dando lugar a granos de mayor tamafio y con mayor contenido de azufre.

Figura 40. Caracterizacion por SEM—EDS del acero AISI/SAE-1020 expuesto a un

crudo sintético con dimetil disulfuro a 200 °C durante 60 horas.
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Figura 41. Caracterizacion por SEM-EDS del acero AISI/SAE-1020 expuesto a un

crudo sintético con dimetil disulfuro a 225 °C durante 60 horas.

Elemento S

% wt

a
kV| 1000 x |ETD | Custom | 38um |10.7

Si

6,96

0,71

=

25.00 kV[10 000 x |ETD | Custom | 3

Elemento S

% wt

B pm|[10.7 mm QUANTA F

36,45

Frecuencia

70

60
50
404
304
20
10+

0-

[l Distribucion de tamafios de grano|

Frecuencia

50

404

304

204

Il Distribucion de tamafios de grano]

En la Figura 43 correspondiente a la temperatura de 275 °C se observd un

comportamiento semejante para los productos de corrosion del sistema Fe-S

formados en el acero AISI/SAE-1020 a 250 °C, evidenciandose la aparicion de

dos capas donde el contenido de azufre superficial y el tamafio de grano promedio

fueron nuevamente mayores para la capa externa (aprox. 34 %wt y 2,5 pm)

comparados con los valores en la capa interna (aprox. 26 %wty 1,3 ym).
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Figura 42. Caracterizacion por SEM-EDS del acero AISI/SAE-1020 expuesto a un

crudo sintético con dimetil disulfuro a 250 °C durante 60 horas.
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En este caso, el contenido de azufre superficial fue semejante para las capas
internas y externas formadas a ambas temperaturas, mientras que el tamafio
promedio de los granos que conformaron cada una de las capas formadas a 275
°C fue menor en comparacion con sus equivalentes formadas a 250 °C. Este
comportamiento fue ocasionado por la mayor disponibilidad de H2S en el medio
que permitio la formacion de mas nucleos en la superficie del material, dando
como resultado una mayor cantidad de granos con un tamafo promedio menor.

Sin embargo, una diferencia significativa evidenciada entre los resultados
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obtenidos para las dos temperaturas es la identificacion de grietas en la capa
interna formada a 275 °C, lo cual evidencié una mayor difusion de iones de azufre
y de hierro que puede llegar a ocasionar el rompimiento de esta capa a mayores

tiempos de exposicion.

Figura 43. Caracterizacién por SEM-EDS del acero AISI/SAE-1020 expuesto a un

crudo sintético con dimetil disulfuro a 275 °C durante 60 horas.
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Finalmente, en la Figura 44 correspondiente a la temperatura de 300 °C se
evidencio la formacion de una tricapa de productos de corrosion del sistema Fe-S

en la superficie del acero AISI/SAE-1020 expuesto. Este comportamiento permitié
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confirmar que el incremento de la temperatura condujo al aumento de los
esfuerzos de tension generados por la difusién de iones de azufre y de hierro,
dando lugar al rompimiento de la segunda capa y permitiendo la formacién parcial
de una tercera capa de productos de corrosion. Adicionalmente, la distribucion de
tamafios de grano y el contenido de azufre superficial corroboré la formacién de
las capas desde afuera hacia adentro, con mayores valores para la primera capa
(externa, aprox. 35 %wt y 4 uym), seguida por la segunda capa (intermedia, aprox.

22 %wt y 0,3 um) y finalmente la tercera capa (interna, aprox. 12 %wty 0,1 uym).

Figura 44. Caracterizacién por SEM—-EDS del acero AISI/SAE-1020 expuesto a un

crudo sintético con dimetil disulfuro a 300 °C durante 60 horas.

Elemento S i Elemento S i Elemento S

% wt 35,69 X , % wt 22,43 69,09 | 7, , % wt 12,65 , 0,95

) 50
Il Distribucién de tamafios de grano| [ Distribucion de tamafios de grano|

Il Distribucion de tamarios de grano|

Frecuencia
Frecuencia
Frecuencia

En la Figura 45 se presenta la caracterizacién morfolégica mediante SEM—EDS de
los productos de corrosion formados en la superficie del acero AISI-317L
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expuesto durante 60 horas. Es posible observar que se produjo la formacion en la
superficie del material de aglomerados correspondientes a productos de corrosion
del sistema Fe-S, donde el contenido de azufre superficial aumenté con la
temperatura. Sin embargo, el maximo valor identificado para todos los niveles de
temperatura fue menor a 3 %wt debido a la baja reactividad del acero AISI-317L,
asociada principalmente a la alta estabilidad de la capa pasiva de 6xido de cromo
formada espontaneamente en la superficie del material y que le confiere su
caracter inoxidable, conduciendo a valores de velocidad de corrosion menores que

los calculados para el acero AISI/SAE-1020.

Figura 45. Caracterizacion por SEM-EDS del acero AISI-317L expuesto a un

crudo sintético con dimetil disulfuro durante 60 horas.
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Figura 45 (continuacion). Caracterizacion por SEM-EDS del acero AISI-317L

expuesto a un crudo sintético con dimetil disulfuro durante 60 horas.
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Figura 45 (continuacion). Caracterizacion por SEM-EDS del acero AISI-317L

expuesto a un crudo sintético con dimetil disulfuro durante 60 horas.
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Adicionalmente, la distribucién de tamafio de los granos analizados mostré que el
tamano promedio vario entre 0,1 y 0,3 um para todas las temperaturas analizadas,
lo cual estuvo en concordancia con los resultados descritos en el capitulo 4 tanto
para el dimetil disulfuro como para los otros dos compuestos organicos evaluados.
De esta forma, los resultados evidenciaron que la exposicion del acero AISI-317L
a crudos sintéticos condujo a la formaciéon de productos de corrosion del sistema
Fe—S de tamafio y morfologia semejantes, independientemente del compuesto

organico empleado.

Por su parte, en la Figura 46 se presentan los mapas de composicion elemental
obtenidos mediante el andlisis de EDS de la superficie del acero AISI-317L
expuesta durante 60 horas, donde se observo que no se presentd una distribucion
heterogénea de los elementos aleantes del acero, indicando que no hubo
formacion de sulfuros de cromo ni sulfuros de niquel, y que los productos de

corrosion identificados corresponden Unicamente a productos del sistema Fe-S.

5.2.7 Difraccion de Rayos X. Los ensayos de caracterizacion morfolégica por
DRX se llevaron a cabo con el fin de identificar la fase cristalina de los productos
de corrosién del sistema Fe—S formados en la superficie de los aceros expuestos
durante 60 horas a un crudo sintético con dimetil disulfuro. En la Figura 47 se
presentan los difractogramas obtenidos para el acero AISI/SAE-1020, donde es
posible observar que las fases cristalinas identificadas para los productos de
corrosion correspondieron a polimorfos del sistema Fe-S para todas las
temperaturas evaluadas. Adicionalmente, a temperatura de 225 y 300 °C se
identificé un pico del difractograma de alta intensidad relativa correspondiente al
hierro de la matriz metdlica, el cual fue ocasionado por la formacién parcial de la
capa interna que permitid la interaccion entre el haz de rayos X y el arreglo

cristalino de los atomos de hierro.
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Figura 46. Mapas de composicién elemental de la superficie del acero AISI-317L
expuesto a un crudo sintético con dimetil disulfuro durante 60 horas.
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Figura 47. Caracterizacion por DRX del acero AISI/SAE-1020 expuesto a un crudo

sintético con dimetil disulfuro durante 60 horas.
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Figura 47 (continuacion). Caracterizacion por DRX del acero AISI/SAE-1020

expuesto a un crudo sintético con dimetil disulfuro durante 60 horas.
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En la Figura 48 se presenta de manera detallada la diferencia en el angulo de

difraccion de los 3 polimorfos del sistema Fe—S que fueron identificados para las

diferentes temperaturas. La troilita corresponde a un polimorfo de sulfuro de hierro

estequiométrico (FeS) con estructura hexagonal, mientras la pirrotita corresponde

a un grupo de polimorfos no estequiométricos (Fe1xS) que presentan deficiencia

catidnica debido a las vacancias de atomos de hierro [55]. Generalmente, estas

vacancias de hierro conducen a la aparicién de una red cristalina superior, por lo

cual se adiciona una denominacién alfanumérica que indica el nimero de veces

mayor que es el tamafio de esta red y el tipo de simetria que presenta (M para

monoclinica y H/T para hexagonal) [53, 55]. En este caso, los productos de
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corrosion formados en la superficie del acero AISI/SAE-1020 a temperaturas
menores correspondieron a una red cristalina monoclinica, la pirrotita—4M,
mientras que a temperaturas mayores formaron una red cristalina hexagonal, la
pirrotita—11T.

Figura 48. Caracterizacion por DRX del acero AISI/SAE-1020 expuesto a un crudo

sintético con dimetil disulfuro durante 60 horas (angulo 20 entre 40 y 50°).
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En la Figura 49 se presentan los difractogramas obtenidos para el acero AlSI-
317L, donde es posible observar que se identificaron dos fases cristalinas para
todas las temperaturas evaluadas, iguales a las obtenidas en los resultados del
capitulo 4: la pirrotita—11T correspondiente a los productos de corrosion del

sistema Fe-S y el Hierro—Niquel asociado a la matriz metalica del material.
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Figura 49. Caracterizaciéon por DRX del acero AISI-317L expuesto a un crudo

sintético con dimetil disulfuro durante 60 horas.
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Figura 49 (continuacion). Caracterizacién por DRX del acero AISI-317L expuesto

a un crudo sintético con dimetil disulfuro durante 60 horas.
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Ademas de esto, en los difractogramas no se evidencié la presencia de picos

asociados a sulfuros de cromo ni sulfuros de niquel, lo cual confirmo los resultados

mostrados por los mapas de composicion elemental. Por ultimo, en la Figura 50 se

presenta de manera detallada que el polimorfo del sistema Fe—S identificado es

igual para todas diferentes temperaturas, ya que no se evidencié ningin cambio

en el angulo de difraccion.
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Figura 50. Caracterizaciéon por DRX del acero AISI-317L expuesto a un crudo

sintético con dimetil disulfuro durante 60 horas (angulo 26 entre 40 y 56°).
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A partir de los resultados descritos en los capitulos 4 y 5 de la presente
investigacién, es posible inferir que la morfologia de los productos del sistema Fe—
S formados en la superficie del acero AlSI-317L no se veria influenciada de forma
significativa por la temperatura del sistema ni por la distribucion de compuestos
organicos de azufre en los crudos pesados, lo cual aumentaria el grado de
precision de las proyecciones generadas a través de modelos predictivos. De esta
forma, se evidencia que podria ser técnicamente viable la implementacion del
acero AISI-317L en las unidades de destilacion y lineas de transferencia donde se
presenta recurrentemente y de forma critica el fenbmeno de corrosion por
sulfidacion. Sin embargo, es importante resaltar que antes de la implementacién

del acero AISI-317L en refineria se necesita desarrollar otros estudios que no
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hacen parte del alcance de la presente investigacion, los cuales se enfoquen en la
viabilidad mecanica y econdmica del remplazo con el fin de optimizar la seguridad

y eficiencia de la operacion.

5.2.8 Microscopia de Fuerza Atomica. En la Figura 51 se presenta la
topografia superficial del acero AISI/SAE-1020 expuesto a un crudo sintético con
dimetil disulfuro, donde es posible observar las diferentes morfologias de los
granos formados por el fendmeno de sulfidacion de acuerdo con la temperatura
del sistema. Para los valores de 200 y 225 °C se observa que la superficie fue
cubierta por mdultiples granos de pequefio tamafio, en concordancia con las

micrografias de SEM-EDS, dando lugar a una capa relativamente plana.

Figura 51. Caracterizacion por AFM del acero AISI/SAE—-1020 expuesto a un crudo

sintético con dimetil disulfuro durante 60 horas.
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Figura 51 (continuacion). Caracterizacion por AFM del acero AISI/SAE-1020

expuesto a un crudo sintético con dimetil disulfuro durante 60 horas.
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Por el contrario, a temperaturas superiores donde el analisis de SEM-EDS
evidencio la formacién de mdultiples capas se llevé a cabo la medicién por AFM
tanto en la capa externa como en la capa interna de productos de corrosion
formados a 250 y 275 °C, asi como en la capa externa e intermedia para la
temperatura de 300 °C, ya que la lente del microscopio permitié observar regiones
donde se identifico claramente la presencia de ambas capas. Por el contrario, en
el caso de las capas formadas parcialmente a las temperaturas de 225 y 300 °C
no fue posible realizar la medicion topografica debido a que la resolucion de la

lente Optica del microscopio no fue suficiente para identificar regiones donde se
presentaran con claridad dichas capas.
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De esta forma, en las imagenes topograficas se observa que en la superficie
correspondiente a la capa externa se formaron granos de gran tamafo, cuya
orientacion condujo a que se presentaran diferencias de altura representativas
entre los picos y valles de la superficie, dando lugar a regiones donde el crudo
puede acumularse y aumentar la concentracion local de las especies corrosivas,
acelerando el dafio del material. Por el contrario, en la capa interna se presentaron
estructuras de menor tamafio y mayor homogeneidad debido a que la superficie
metalica del acero AISI/SAE-1020 estuvo expuesta durante menor tiempo al

medio corrosivo, como se describio en el andlisis de la seccion 6.3.6.

Para el acero AISI-317L, las imagenes topogréficas que se presentan en la Figura
52 evidenciaron la presencia de multiples granos de pequefio tamafio y de
aglomerados de productos de corrosion en la superficie del material. Ademas de
esto, se observé un aumento del nimero de aglomerados a medida que se
incrementd la temperatura del sistema, corroborando los resultados mostrados en
el analisis de SEM—-EDS de la Figura 45.

Figura 52. Caracterizaciéon por AFM del acero AISI-317L expuesto a un crudo

sintético con dimetil disulfuro durante 60 horas.
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Figura 52 (continuacion). Caracterizaciéon por AFM del acero AISI-317L expuesto

a un crudo sintético con dimetil disulfuro durante 60 horas.
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A partir de las mediciones topogréficas realizadas en la superficie de los aceros
AISI/SAE-1020 y AISI-317L expuestos se llevd a cabo la determinacién de la
rugosidad media aritmética (Ra) de la superficie. Este parametro se define como el
promedio de las desviaciones (en valor absoluto, para tener en cuenta tanto los
picos como los valles) de altura con relacion a la linea media calculada para el

area analizada [100].

Los valores calculados a partir de las imagenes de las Figuras 51 y 52 se
presentan en la Tabla 9, donde se observa que la rugosidad para el acero
AISI/SAE-1020 fue mayor para las temperaturas de 250, 275 y 300 °C debido a la

presencia de picos de gran altura y valles de gran profundidad, los cuales
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constituyeron una superficie con puntos adecuados para la acumulacion localizada
del crudo sobre el material. Ademas de esto, los resultados indicaron que la
rugosidad fue menor para el acero AISI-317L para todas las temperaturas
analizadas, confirmando la ausencia de cambios repentinos en el perfil de alturas

de la superficie que indicarian un mayor grado de deterioro del material.

Tabla 9. Rugosidad media obtenida para los aceros AISI/SAE-1020 y AISI-317L

expuestos a un crudo sintético con dimetil disulfuro durante 60 horas.

Acero AISI/SAE-1020 Acero AISI-317L
Temperatura

[°C] Rugosidad [um] Temperatura Rugosidad
Qb

200 0,105 - 200 0,091
225 0,179 - 225 0,102
250 0,500 0,225 250 0,120
275 0,424 0,123 275 0,123
300 0,225 0,092 300 0,162

5.2.9 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica. A partir de las
mediciones de EIS se obtuvieron diagramas de Nyquist como el observado en la
Figura 53, el cual fue ajustado a un circuito equivalente de tipo Randles para
obtener los valores correspondientes a la resistencia de la solucion (Rs) y la
resistencia a la transferencia de carga (Rct). En el Anexo F se presenta la totalidad
de los diagramas de Nyquist obtenidos experimentalmente y los valores tabulados

para Rs.
Por su parte, en las Figuras 54 y 55 se presentan los valores de Rct obtenidos para

los aceros AISI/SAE-1020 y AISI-317L, respectivamente, donde se observa que

la resistencia a la transferencia de carga es un orden de magnitud mayor para el
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acero inoxidable en comparacién con el acero al carbono, lo cual es ocasionado
por la baja interaccidn eléctrica de la superficie cuando se encuentra presente la

capa pasiva de oxido de cromo.

Figura 53. Diagrama de Nyquist para el acero AISI/SAE-1020 expuesto a

temperatura de 275 °C obtenido mediante EIS.
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En el caso del acero AISI/SAE-1020, el mayor valor de resistencia a la
transferencia de carga fue obtenido para la temperatura de 200 °C, lo cual
concuerda con los resultados morfologicos presentados en las secciones
anteriores debido a que para los productos de corrosion del sistema Fe-S
formados a estas condiciones se observé una gran homogeneidad, por lo cual se
presentd un alto grado de oposicion a la interaccién de los iones del electrolito con
los electrones de la superficie metalica del material. Sin embargo, para las demas
temperaturas se observo que la resistencia a la transferencia de carga fue menor
en comparacion con el blanco de referencia, debido a que la superficie metélica se
encontraba expuesta en pequefias areas donde se concentraron los iones del
electrolito y se aceler6 el movimiento de los electrones para compensar la

diferencia de potencial aplicada al sistema.
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Figura 54. Resistencia a la transferencia de carga para el acero AISI/SAE-1020

expuesto durante 60 horas.
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Figura 55. Resistencia a la transferencia de carga para el acero AISI-317L

expuesto durante 60 horas.
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Por su parte, para el acero AlSI-317L se observo una tendencia decreciente de la
resistencia a la transferencia de carga, ya que a mayores valores de temperatura a
la cual fueron formados los productos de corrosion se obtuvo un mayor nimero de
aglomerados, los cuales no aislaron al material del electrolito de la misma forma
como lo hizo la capa pasiva de 6xido de cromo y permitieron un mayor movimiento

de electrones a través del sistema.

5.3 HALLAZGOS DEL CAPITULO

Los resultados gravimétricos obtenidos en el presente capitulo evidenciaron una
tendencia creciente para la velocidad de corrosion de los aceros AISI/SAE-1020 y
AISI-317L con respecto a la temperatura, a la vez que corroboraron la tendencia
de tipo cuadrética creciente observada en el capitulo anterior para la ganancia de
masa con respecto al tiempo de exposicion, asociada a la formacion de productos
de corrosion del sistema Fe—S capaces de reducir la interaccion de las superficies

metalicas con el medio corrosivo.

Adicionalmente, la caracterizacion superficial confirmé la influencia significativa de
la temperatura sobre la morfologia de los productos de corrosion del sistema Fe—-S
formados en la superficie del acero AISI/SAE-1020, donde se evidencido un
proceso ciclico de formacion y rompimiento de las capas formadas ocasionado por
los esfuerzos de tension generados por la difusién de iones de hierro y azufre a

través de ellas.

Sin embargo, a temperatura de 200 °C se identificé la formacion de una Unica
capa homogénea de productos de corrosion, la cual podria actuar como una
barrera fisica frente a otros agentes corrosivos como los acidos nafténicos. De
esta forma, para el siguiente capitulo se propone realizar un estudio que evalule la

capacidad de inhibicion de corrosion nafténica del acero AISI/SAE—-1020 por parte
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de los productos de corrosién formados tras la exposicion del material a un crudo

sintético con dimetil disulfuro a 200 °C durante 60 horas.

Por el contrario, la exposicion del acero AlSI-317L a un crudo sintético con dimetil
disulfuro condujo a la formacién de pirrotita—11T como producto de corrosién
independientemente de la temperatura evaluada. De esta forma, junto con los
resultados morfolégicos del capitulo anterior se evidenciéo que la sulfidacion de
este acero no se veria afectada por la distribucién de compuestos organicos de
azufre de los crudos pesados ni por las condiciones de operacion del sistema
como el tiempo o la temperatura, por lo cual podria ser proyectado como un
material de alto potencial para su implementacion en puntos criticos de las

unidades de destilacion y lineas de transferencia.

Finalmente, para el acero AISI-317L no se realiz6 un estudio de corrosion
nafténica debido a que no se presentd formacién de una capa homogénea sobre
toda la superficie, por lo cual no fue posible establecer un conjunto de condiciones
que permitieran la generacion de una capa que actle como una barrera frente a
los acidos nafténicos. Adicionalmente, los ensayos de EIS evidenciaron que la
superficie del acero AISI-317L presentd una mayor resistencia a la transferencia
de carga en ausencia de productos de corrosion del sistema Fe-S, por lo cual la
sulfidacién no favorece la estabilidad de la superficie del material. Finalmente, la
tolerancia de los equipos de medicién disponibles en el grupo de investigacion no
permiti6 que en investigaciones desarrolladas anteriormente se detectaran
variaciones de masa significativas cuando el acero AISI-317L fue expuesto a
crudos sintéticos con acidos nafténicos, por lo cual este material no fue tenido en

cuenta en el proximo capitulo.
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6. EVALUACION DE LA CAPACIDAD DE INHIBICION DE CORROSION
NAFTENICA DEL ACERO AISI/SAE-1020

6.1 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

De manera analoga a los capitulos anteriores, los ensayos de corrosion nafténica
se llevaron a cabo con un crudo sintético compuesto por el aceite derivado del
petroleo descrito en la subseccion 4.2.1 y acidos nafténicos marca Sigma Aldrich
de grado técnico con densidad 0,92 g/mL y Numero Total de Acidez (TAN)
cercano a 230 mg KOH/g crudo. De acuerdo con la revision del estado del arte se
establecié realizar los ensayos gravimétricos con un crudo sintético de TAN
equivalente a 1 mg KOH/g crudo, el cual fue preparado mezclando de manera
homogénea las cantidades de aceite y acidos nafténicos calculados en el Anexo
G.

Los cupones gravimétricos de acero AISI/SAE-1020 fueron maquinados con
dimensiones promedio: largo 22,5 mm; ancho 12,3 mm y espesor 1,4 mm, y
fueron preparados metalograficamente como se describié en la subseccion 4.2.2
del presente trabajo. Adicionalmente, los ensayos se desarrollaron al interior de
reactores estaticos tipo autoclave como el mostrado en la Figura 13. Con el fin de
evitar la contaminacion de los medios corrosivos se emplearon dos reactores
independientes: uno para las pruebas de formacién de productos de corrosion por
sulfidacion y uno para las pruebas de corrosién nafténica. Cada ensayo
gravimétrico se realizd por duplicado para garantizar la repetibilidad de los
resultados siguiendo la metodologia descrita en la subseccién 4.2.3, y estuvo

compuesto por dos etapas consecutivas como se muestra en la Figura 56.
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Figura 56. Metodologia para el desarrollo de los ensayos gravimétricos.
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En la primera etapa se llevo a cabo la formacion de productos por medio de la
corrosion por sulfidacion de un cupén de acero AISI/SAE-1020 expuesto a un
crudo sintético con dimetil disulfuro a 200 °C durante 60 horas, de acuerdo con el
analisis descrito en la seccién 6.5. Una vez transcurrido el tiempo de exposicion, el
cupon fue retirado del reactor, lavado con agua desionizada para remover los
rastros del crudo sintético con dimetil disulfuro y pesado para determinar la

ganancia de masa.

Posteriormente se desarroll6 la segunda etapa empleando el crudo sintético con
acidos nafténicos, durante la cual se introdujeron al reactor estatico dos cupones
gravimétricos, uno con productos de corrosion y uno blanco (recién pulido), con el
fin de determinar la variacion de masa ocasionada por el fendmeno de corrosion

nafténica.
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Una vez finalizados los ensayos gravimétricos, los cupones gravimétricos de acero
AISI/SAE-1020 blanco y con productos de corrosion expuestos al crudo sintético
con acidos nafténicos fueron pesados para determinar la pérdida de masa. Por
ultimo, los productos de corrosion del cupdn expuesto fueron removidos mediante
un proceso de decapado quimico por inmersion en acido nitrico para obtener la
variacion de masa final a partir de la cual se calculo la velocidad de corrosion. A
partir de los valores de masa registrados durante los ensayos gravimétricos se
calcularon la ganancia de masa por sulfidacion, la pérdida de masa y la velocidad

de corrosion nafténica que se presentan en la seccién de resultados.

A continuacion se describen los parametros registrados durante el desarrollo
experimental para los cupones del acero blanco, empleados para los calculos
mostrados en las Ecuaciones 19y 20 [76]:

>  mi masa inicial en (Q).

>  m masa final en (g).

> A area expuesta en (cm?).

> p densidad del acero en (g/cm?3).

> tiempo de exposicion en (h).

> K constante para obtener unidades de velocidad de corrosion.

> PM: pérdida de masa normalizada por corrosion nafténica (mg/cm?).
> VC: velocidad de corrosién por corrosion nafténica (mm/y).

1000 * (m; — my)
B A

(19)

K * (m; —ms)

Velocidad de corrosion = (20)

prxAxt
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En el caso de los cupones con productos de corrosion, los célculos se llevaron a
cabo con la Ecuaciones 21, 22 y 23 [28, 33]:

V V V V V V V V V VYV VY
o)

GM:
PM:
VC:

masa inicial en (g).

masa con productos de corrosion por sulfidacion en (g).

masa después del ensayo de corrosion nafténica en (g).

masa después del decapado quimico en (g).

area expuesta en (cm?).

densidad del acero en (g/cm?).

tiempo de exposicién en (h).

constante para obtener unidades de velocidad de corrosion.
ganancia de masa por corrosion por sulfidacién (mg/cm?).
pérdida de masa normalizada por corrosion nafténica (mg/cm?).

velocidad de corrosién por corrosion nafténica (mmly).

1000 * (mg —m;)

21
- 1)
M= 1000 * (m, — my) (22)
A
K * (m; —my)
Velocidad de corrosion = (23)
p*xAxt

Se establecié un disefio de experimentos de tipo 32 para evaluar la capacidad de

inhibicion de la corrosion nafténica del acero AISI/SAE-1020, definiendo la

temperatura y el tiempo de exposicion como variables independientes como se

muestra en la Tabla 10.
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Tabla 10. Disefio de experimentos para los ensayos de corrosién nafténica del
acero AISI/SAE-1020.

Temperatura [°C]  Tiempo de exposicién [h]

200 5 10 15
225 5 10 15
250 5 10 15

6.2 ANALISIS DE RESULTADOS

6.2.1 Corrosion por sulfidaciéon. En la Figura 57 se observan los valores
promedio para la ganancia de masa generada por la sulfidacion del acero
AISI/SAE-1020 expuesto en la primera etapa a un crudo sintético con dimetil
disulfuro a 200 °C durante 60 horas. La linea horizontal correspondiente a la
ganancia de masa promedio obtenida en los ensayos gravimétricos del capitulo 5
fue ubicada como punto de referencia, con lo cual se observa que se obtuvieron
resultados semejantes con una variacion inferior al 15%. Teniendo esto en cuenta,
es posible corroborar la repetibilidad del proceso de formacién de productos de
corrosion por sulfidacion en el acero AISI/SAE-1020 que permite la obtencién de
una capa homogénea en la superficie del material, tal y como fue evidenciado por
las técnicas de caracterizacion SEM y AFM en el capitulo anterior.

6.2.2 Corrosion nafténica. En la Figura 58 se presentan los resultados de
pérdida de masa del acero AISI/SAE-1020 expuesto a un crudo sintético con TAN
equivalente a 1 mg KOH/g crudo, donde se observa una tendencia creciente con
respecto a la temperatura y al tiempo de exposicion tanto para el acero blanco

como para el acero con productos de corrosion.
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Figura 57. Ganancia de masa del acero AISI/SAE-1020 expuesto a un crudo

sintético con dimetil disulfuro a 200 °C durante 60 horas.
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En el caso de la temperatura, la tendencia creciente observada fue ocasionada por
el aumento en la cantidad de energia disponible en el sistema para que el grupo
carboxilo de los acidos nafténicos reaccionara con la superficie metélica expuesta,
dando lugar al deterioro acelerado del acero AISI/SAE-1020. Este fendbmeno ha
sido ampliamente reportado tanto en investigaciones a nivel de laboratorio como
en casos de estudio en refineria, donde se ha evidenciado que las altas
temperaturas dan lugar a un ataque nafténico severo que reduce drasticamente la
integridad de los materiales [26, 80, 101-103].
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Figura 58. Pérdida de masa del acero AISI/SAE-1020 expuesto a un crudo
sintético con &cidos nafténicos.
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Por su parte, la reaccion de corrosion entre los acidos nafténicos y el hierro del
material se llevo a cabo de forma continua a lo largo del tiempo de exposicion, por
lo cual la pérdida de masa presentd una tendencia creciente. Sin embargo, en la
Figura 59 se observa una tendencia opuesta para la velocidad de corrosién con
respecto a esta variable que esta asociada a la degradacion térmica de los acidos
nafténicos en el sistema. Esto sucedié debido a que, cuando el sistema se
mantiene por periodos prolongados a temperaturas superiores a 180 °C, el grupo
carboxilo de las moléculas de &cido tiende a descomponerse térmicamente y
pierde su capacidad de reaccionar con la superficie metélica [11, 104]. De esta
forma, a pesar de que la pérdida de masa continle aumentando a lo largo del
tiempo, la rapidez con la cual ocurre este aumento es relativamente baja y afecta
al cociente empleado para la determinacion de la velocidad de corrosion
(Ecuaciones 20 y 23), dando lugar a una tendencia decreciente.

En la Figura 59 también se observa que la velocidad de corrosion calculada para
el acero AISI/SAE-1020 con productos de corrosion en la superficie fue menor
que en el caso del acero blanco, independientemente de las condiciones de
temperatura y tiempo de exposicion establecidas en el disefio de experimentos, lo
cual confirmd la capacidad que tienen estos productos para actuar como una

barrera fisica capaz de inhibir la corrosion nafténica del material.

Esto se debid a que, usualmente, los acidos nafténicos reaccionan con los atomos
de hierro del material para formar naftenatos de hierro, como se muestra en la
Ecuacion 24 [62, 68]. Sin embargo, la presencia de la capa de productos de
corrosion no permitid la interaccion de los acidos nafténicos con la superficie
metalica, reduciendo el dafio ocasionado al acero AISI/SAE-1020. Por el
contrario, la alta reactividad de las moléculas de acido nafténico condujo a que la
reaccion se llevara a cabo con los productos de corrosion del sistema Fe—S, como
se muestra en la Ecuacion 25, permitiendo la formacion de los naftenatos de hierro

a partir de una fuente diferente de atomos de hierro [29, 70].
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Figura 59. Velocidad de corrosion del acero AISI/SAE-1020 expuesto a un crudo

sintético con acidos nafténicos.
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Fe + 2RCOOH — Fe(RCO0), + H, (24)

FeS + 2 RCOOH — Fe(RC00), + H,S (25)

Por esta razon, en el presente capitulo fue posible establecer la capacidad de
inhibicion de la corrosién nafténica que presentaron los productos de corrosion
formados previamente mediante la sulfidacion del acero AISI/SAE-1020,
obteniendo una reduccion significativa de los valores de velocidad de corrosion
que vario entre el 8 y el 29% de acuerdo con los resultados obtenidos a partir de la

Ecuacién 26, con un valor promedio cercano al 20%.

VCblanco - VCcon productos

% Inhibicion = * 100% (26)

VCblanco

Esta capacidad de inhibicién también fue confirmada mediante las micrografias de
SEM-EDS que se presentan a continuacion, donde se presentan los mapas de
composicién elemental obtenidos para la superficie del acero AISI/SAE-1020
blanco y con productos de corrosion expuestos al fendbmeno de corrosién nafténica

a temperatura de 250 °C durante 15 horas.

Para el acero blanco, en la Figura 60 se observa que el ataque ocasionado por los
acidos nafténicos al material fue severo y uniforme sobre toda la superficie,
generando multiples puntos donde el hierro fue removido de la superficie
resultando en una apariencia semejante a un fendmeno de corrosion/erosion [11].
Por su parte, el analisis cuantitativo y los mapas de composicion elemental
obtenidos para la superficie expuesta determinaron un contenido elevado de
hierro, aproximado a 85 %wt, correspondiente a la matriz metalica del material.
Ademas de esto, se evidencio la presencia de carbono y oxigeno en valores de 10
y 3 %wt, respectivamente, que estuvo directamente asociada con la degradacion

térmica de los &cidos nafténicos, ya que este proceso liber6 los atomos que
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componian las moléculas permitiendo la deposicion del carbono y la formacién de
una pequeiia fraccion de oxidos de hierro en la superficie del acero AISI/SAE—
1020 [105, 106]. Finalmente, la obtencion de un contenido despreciable de azufre
en la superficie del material expuesto permitié corroborar la ausencia del
fendmeno de sulfidacion, razén por la cual el deterioro ocasionado a la superficie

correspondid Unicamente al ataque nafténico.

Figura 60. Caracterizacion por SEM-EDS del acero AISI/SAE-1020 blanco

expuesto a un crudo sintético con acidos nafténicos a 250 °C durante 15 horas.

=15.00kV Signal A= SE1 EHT = 15.00kV Signal A= SE1 Date 26 Sep 2018 . -
=85mm  FilamentAge= 8358 Hours Mag= 100X — WD=85mm FlamentAge = 8385Hous Mag= 1.00KX =

Hierro: 85,82 %wt Azufre: 0,07 %wt

Carbono: 10,29 %wt Oxigeno: 3,82 %:~t
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Para el acero AISI/SAE-1020 con productos de corrosion formados previamente
gque se muestra en la Figura 61 se evidencid que los acidos nafténicos
reaccionaron con la capa de productos del sistema Fe—S, removiéndola en una
gran parte de la superficie expuesta. Sin embargo, en contraste a lo observado
para el acero blanco, en las zonas en donde no se identificé el dafio nafténico se
evidencio la presencia de granos de productos de corrosion, confirmando que
parte de la capa aun se encontraba presente y pudo continuar protegiendo la
superficie metalica del acero, actuando como una barrera fisica que lo separé del
medio corrosivo, corroborando la capacidad de inhibicion de la corrosion nafténica
[26, 71]. Adicionalmente, en este caso también se evidencié la presencia de un
contenido superficial significativo de oxigeno (3 %wt) y carbono (12 %wt),
confirmando que en el sistema se produjo el ataque nafténico y la descomposicién

térmica de las moléculas de acido.

Con base en los resultados gravimétricos y morfolégicos obtenidos en el presente
capitulo fue posible evidenciar la capacidad que tuvieron los productos de
corrosion formados por sulfidacion del acero AISI/SAE-1020 para inhibir el
fendmeno de corrosion nafténica a diferentes condiciones de temperatura y tiempo
de exposicidn. De esta forma, la reduccién calculada de aproximadamente 20% en
la velocidad de corrosion nafténica puede llegar a representar una extension
cercana al 25% en la vida util de los equipos que conforman las unidades de
destilacion en refineria, lo cual equivaldria a un lapso de entre 6 y 10 meses de
acuerdo con el espesor de disefio, reduciendo los costos y las operaciones de
logistica y programacion que conllevan las paradas de planta necesarias para

afrontar la falla de los materiales frente a este tipo de fenOmenos corrosivos.
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Figura 61. Caracterizacion por SEM-EDS del acero AISI/SAE-1020 con
productos de corrosion expuesto a un crudo sintético con acidos nafténicos a
250 °C durante 15 horas.

=15.00kV Signal A = SE1 Date 26 Sep 2019 1 EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 Date :26 Sep 2018
=85mm  FilamentAge = 8267 Hours Mag= 100X WD=85mm FiamentAge= 8601 Hours Mag= 1.00KX

Hierro: 76,68 %wt Azufre: 6,81 %wt

Carbono: 12,65 %wt Oxigeno: 3,86 %wt

6.3 HALLAZGOS DEL CAPITULO

El andlisis gravimétrico desarrollado permitié evidenciar una tendencia creciente
con respecto a la temperatura de la velocidad de corrosion del acero AISI/SAE—

1020 expuesto a un ambiente nafténico, mientras que el efecto es inverso con el
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tiempo de exposicion debido a la degradacion térmica del grupo carboxilo de las

moléculas de acidos nafténicos.

Ademas de esto, la exposicion simultanea de cupones gravimétricos blanco y con
productos de corrosion al sistema nafténico permitié evidenciar la inhibicién de
este fendbmeno mediante la sulfidacion previa del acero AISI/SAE-1020, ya que
fue posible formar una capa que direccioné la reaccion de los acidos hacia los
productos de corrosion del sistema Fe-S, evitando el deterioro de la superficie

metéalica.

De esta forma, la ejecucién de una etapa de tratamiento previa al inicio de
operacion en las unidades de refineria empleando un crudo sintético con dimetil
disulfuro, en concentracién 1 %wt a temperatura de 200 °C durante 60 horas,
permitiria la formacién de una capa de productos de corrosion capaz de reducir
significativamente el fendmeno de corrosion nafténica y asi aumentar la eficiencia

y el rendimiento economico durante el procesamiento de crudos de alta acidez.

149



7. CONCLUSIONES

Los resultados gravimétricos y morfolégicos obtenidos en el presente trabajo
estuvieron enmarcados dentro de tres grandes enfoques: El primero correspondio
a las variaciones ocasionadas por la estructura molecular de los compuestos
organicos de azufre sobre el fendmeno corrosivo, principalmente para el acero
AISI/SAE-1020; el segundo estuvo asociado a la capacidad del acero AISI-317L
para resistir la exposicion a ambientes en donde predomind la corrosion por
sulfidacién; y el tercero establecidé la capacidad que tuvieron los productos de

corrosion del sistema Fe—S para inhibir el avance de la corrosion nafténica.

El primer enfoque permitié establecer semejanzas y diferencias en el fenomeno de
sulfidacién evaluado a partir de compuestos organicos de azufre de diferente
estructura molecular comunmente presentes en los crudos pesados: sulfuros
(dimetil sulfuro), disulfuros (dimetil disulfuro) y mercaptanos (etanotiol). Dentro de
las semejanzas se destac6 el mismo camino de reaccion para la descomposicién
térmica que permitio la formacion del H2S, lo que a su vez llevo a que los 3 tipos
de compuestos convergieran en un mismo proceso de formacion de productos de

corrosion.

Sin embargo, la cantidad de H2S y la rapidez con que este se generé variaron de
acuerdo con la cantidad de enlaces C-S presentes en las moléculas azufradas,
permitiendo la acumulacion de esfuerzos de tension que condujeron a la formacion
de sistemas monocapa, bicapa o tricapa compuestos por polimorfos del sistema
Fe-S en la superficie del acero AISI/SAE-1020. Ademéas de esto, la morfologia y
la fase cristalina de estos productos formados estuvieron fuertemente
influenciadas por las dos variables independientes analizadas, ya que la

temperatura afecto la concentracion de H2S generada durante la descomposicion
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térmica mientras que el tiempo de exposicién influyé sobre el avance de los ciclos

de formacion, crecimiento y rompimiento de las capas de productos de corrosion.

El segundo enfoque permitié evidenciar la elevada resistencia quimica del acero
AISI-317L frente al fendbmeno de corrosién por sulfidacién asociada directamente
a la composicion quimica elemental del material, principalmente al elevado
contenido de cromo, ya que este elemento conformé espontaneamente una capa
de 6xido de alta estabilidad que evité la interaccién de los &tomos de hierro con los
iones de azufre del medio. De esta forma, la reaccidn de corrosion se llevo a cabo
Gnicamente en los puntos donde la capa de 6xido se rompio, lo cual permitié que
la velocidad de corrosion para el acero AlSI-317L fuera entre 3 y 4 veces menor a
la calculada para el acero AISI/SAE-1020 y se evidenciara el gran potencial de
este material para ser empleado en aplicaciones criticas de refineria donde se

requiera una elevada resistencia a la corrosion por sulfidacion.

Ademas de esto, el rompimiento de la capa de Oxido de cromo dio lugar a la
formacién de pequefios aglomerados de productos de corrosién del sistema Fe-S
con fase cristalina pirrotita—11T para todas las temperaturas y compuestos
organicos de azufre analizados. Esto significa que no se presentarian variaciones
morfologicas de los productos formados en la superficie del acero AISI-317L
durante el procesamiento de crudos pesados a pesar de su distribucion de
compuestos organicos de azufre, lo cual permitiria mejorar el grado de confianza

de los modelos predictivos obtenidos de forma tedrica o empirica.

Finalmente, el tercer enfoque permitio evidenciar la capacidad de los productos de
corrosion del sistema Fe—S, formados a traves de la sulfidacion previa del acero
AISI/SAE-1020 con un crudo sintético, para inhibir el deterioro de la superficie
metdalica ocasionado por el fendmeno nafténico y reducir su velocidad de
corrosion. De esta forma se establecio una alternativa con gran potencial para

prolongar la vida util de los materiales empleados en las unidades de destilacion
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gue se ven afectados por este fenémeno, y asi contribuir a la reduccién de los
costos acarreados por las refinerias durante las operaciones de mantenimiento y

remplazo de secciones deterioradas.
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8. RECOMENDACIONES FUTURAS

Durante el desarrollo del presente trabajo se identificaron algunas lineas de
investigacion que, a pesar de no hacer parte del alcance establecido, pueden ser
desarrolladas en estudios futuros para complementar los resultados aqui
obtenidos y ampliar el conocimiento asociado a los fendmenos de corrosion que
se presentan en las refinerias, mas especificamente en las secciones de
destilacién. Por esta razén, a continuacion se describen dos de las lineas

identificadas.

En la subseccién 4.3 se establecid utilizar el crudo sintético con dimetil disulfuro
para la evaluacion de la influencia de la temperatura y el tiempo de exposicion
sobre la corrosion por sulfidacién desarrollada en el capitulo 5. Sin embargo, la
influencia de estas variables no ha sido evaluada para los otros dos compuestos
organicos de azufre analizados en el capitulo 4 (dimetil sulfuro y etanotiol), por lo
cual se recomendaria estudiarlos a través de un disefio de experimentos de tipo 52
como el empleado en el capitulo 5, con el fin complementar la informacién

gravimétrica presentada en este trabajo.

Adicionalmente, una vez se obtenga un panorama completo de informacion para
los tres compuestos modelo, se podrian evaluar mezclas de diferentes
concentraciones enfocadas en replicar la distribucién de compuestos organicos de
azufre de los crudos pesados, de tal forma que se obtengan resultados cada vez
mas cercanos a los fendmenos que se presentan en refineria durante el

procesamiento de crudos reales.
Por otra parte, debido al disefio de los equipos empleados para el desarrollo de los

ensayos gravimeétricos, una de las variables que no fue analizada en el presente

trabajo es la velocidad de flujo, la cual podria influir sobre la estabilidad de los
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productos de corrosién formados en las superficies de los materiales, razon por la
cual es recomendable tenerla en cuenta en estudios posteriores. Ademas de esto,
la velocidad de flujo también podria influir sobre los fenomenos de transferencia de
masa de las especies corrosivas, ya que permitiria el desplazamiento por
conveccion de los iones de azufre desde el bulk hacia la interfaz del acero para
compensar el gradiente que se produce una vez que se lleva a cabo la reaccion en

la superficie del material.
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Anexo A. Resistencia térmica de la matriz de aceite

Inicialmente se desarrollaron una serie de ensayos preliminares con el objetivo de
establecer los niveles a evaluar para cada una de las variables independientes de
los disefios de experimentos. Dentro de estos ensayos se evalud la resistencia
térmica de la matriz de aceite empleada para la preparacion de los crudos
sintéticos, registrando la presién del sistema después de 72 horas a diferentes
temperaturas de exposicion en el rango de 200 a 350 °C, cuyos valores se
presentan en la Figura A.1. Es posible observar que la presion se mantuvo
relativamente constante por debajo de 200 psi hasta alcanzar la temperatura de
300 °C, a partir de la cual aumentd drasticamente debido a la descomposicion
térmica de los componentes del aceite. Por su parte, la Figura A.2 presenta el
analisis por SEM-EDS del acero AISI/SAE-1020 empleado durante el desarrollo
de los ensayos preliminares, donde se evidencié que en la superficie del material
se forma una capa de coque que podria aislar a la matriz metalica del medio
corrosivo durante los ensayos gravimétricos, interfiiendo con el analisis del

fendmeno de corrosién por sulfidacion.

Figura A.1. Evaluacion de la resistencia térmica de la matriz de aceite.
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Figura A.2. Micrografia de SEM-EDS de la superficie del acero AISI/SAE-1020

expuesto a la matriz de aceite a 325 °C durante 72 horas.

b 2

HV [mag O det [mode| HFW | WD [————20 ym —————|
82500 kV|5000x [ETD| SE |59.7 pm|9.7 mm | QUANTA FEG 650

168



Anexo B. Célculos para crudos sintéticos con compuestos de azufre

A continuacién se presentan los célculos realizados para determinar el volumen de
cada compuesto organico de azufre que se debe adicionar sobre la matriz de

aceite para obtener un crudo sintético con contenido de azufre igual a 1 %wt.

masacompuesto
1% = P +100%
masacompuesto + masayceite

(pcompuesto * compuesto)

0,01 =

(pcompuesto * compuesto) + (paceite * aceite)

0,01 * (pcompuesto * compuesto) + 0,01 = (paceite * aceite) = (pcompuesto * compuesto)

(pcompuesto * compuesto) - 0101 * (pcompuesto * compuesto) = 0;01 * (paceite * aceite)

(pcompuesto * compuesto) * (1 - 0'01) = 0,01 * (paceite * aceite)

0,01 . Paceite
1-0,01 Pcompuesto

Vcompuesto = Vaceite

La densidad del aceite y de cada uno de los compuestos organicos de azufre

equivale a:
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Aceite mineral tipo comercial pam = 0,850 C‘%
Dimetil sulfuro ppms = 1,330 9

cm3
Dimetil disulfuro Ppmps = 1,060 9_

cm3

Etanotiol perr = 0,840 g

cm3

Asi, cada crudo fue preparado adicionando el volumen correspondiente sobre 1 L
(1000 mL) de aceite:

om0 -]
DMS ™ 1 _ 0,01 1,330 [CJ#]

x 1000 mL ~ 6,5 mL

Lo 001 0850 | 2]
DMS = 1 _0,01 1,060 [CJ#]

* 1000 mL = 8,1 mL

g
1 0850 |-Z5
Vpus = 001 | [C’; +1000 mL ~ 10,2 mL
1-001 g,840 ||
cm
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Anexo C. Linealizacién modelo cuadréatico

A continuacion, se presentan las gréaficas obtenidas para la linealizacion GM?=K*t
correspondiente a los valores de ganancia de masa de los aceros AISI/SAE-1020

y AISI-317L asociados al capitulo 5 del presente trabajo.
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Anexo D. Linealizacién modelo de Arrhenius

A continuacion, se presentan las graficas obtenidas para la linealizacion del
modelo de Arrhenius correspondiente a los valores de velocidad de corrosién por
sulfidacién de los aceros AISI/SAE-1020 y AISI-317L asociados al capitulo 5 del
presente trabajo.

La linealizacion se realiza para determinar la energia de activacion (Ea) de la
reaccion de sulfidacion y el factor pre exponencial (A) de acuerdo con el modelo

de la siguiente ecuacion:

Eq
Velocidad de corrosion = A * e_(ﬁ)

Teniendo en cuenta las propiedades de logaritmos y exponentes:

E

Ln(vc) = In (A * e‘(ﬁ))
Ln(vc) = In(A) + In (e_(g_?"))

Ln(vc) = In(4) + (—%)

Ln(vc) = In(4) — % * (%)

De acuerdo con este planteamiento, al graficar en el eje de las abscisas el inverso

de la temperatura (1/T) y en el eje de las ordenadas el logaritmo natural de la

velocidad de corrosién se obtiene una linea recta, donde el intercepto corresponde
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al logaritmo natural del factor pre exponencial y la pendiente (de signo negativo)
corresponde al cociente de la energia de activacién sobre la constante universal
de los gases que equivale a 1,987*1072 [kcal/mol*K]. De esta forma, a partir de los
valores obtenidos para la pendiente y el intercepto es posible expresar el modelo
de Arrhenius correspondiente para cada conjunto de datos analizados.
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24 horas

36 horas

Logaritmo natural de velocidad de corrosion
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48 horas
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Anexo E. Andlisis de varianza de los modelos estadisticos

A continuacion, se presentan las tablas de los andlisis de varianza (ANOVA)
obtenidos durante el célculo de los modelos estadisticos, para los cuales se

establecié un nivel de confianza de 95% (a equivalente a 0,05).

Tabla E.1. ANOVA modelo de ganancia de masa del acero AISI/SAE-1020.

Fuente Suma de Cuadrados Gl | Cuadrado Medio ‘ Razon-F ‘ Valor—P ‘
A:Tiempo 2,91708 1 2,91708 62,88 0,0000
B:Temperatura 21,6791 1 21,6791 467,32 | 0,0000
AA 0,120143 1 0,120143 2,59 0,1240
AB 1,3786 1 1,3786 29,72 0,0000
BB 0,466736 1 0,466736 10,06 0,0050
Error total 0,881425 19 0,0463908
Total (corr.) 27,4431 24
R—cuadrada = 96,7882 porciento

Tabla E.2. ANOVA modelo de velocidad de corrosion del acero AISI/SAE-1020.

‘ Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razon-F Valor—P
A:Tiempo 0,207771 1 0,207771 29,51 0,0000
B:Temperatura 2,70258 1 2,70258 383,79 | 0,0000
AA 0,0057066 1 0,0057066 0,81 0,3793
AB 0,18453 1 0,18453 26,21 0,0001
BB 0,0787996 1 0,0787996 11,19 0,0034

Error total 0,133793 19 0,00704172

Total (corr.) 3,31318 24
R—cuadrada = 95,9618 porciento
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Tabla E.3. ANOVA modelo de ganancia de masa del acero AISI-317L.

‘ Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razon-F Valor—P
A:Tiempo 0,404618 1 0,404618 80,15 0,0000
B:Temperatura 1,78888 1 1,78888 354,38 | 0,0000
AA 0,00841904 1 0,00841904 1,67 0,2120
AB 0,287387 1 0,287387 56,93 0,0000
BB 0,144536 1 0,144536 28,63 0,0000

Error total 0,0959113 19 0,00504796

Total (corr.) 2,72975 24

R—cuadrada = 96,4864 porciento

Tabla E.4. ANOVA modelo de velocidad de corrosiéon del acero AISI-317L.

‘ Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razon-F Valor—P
A:Tiempo 0,00502182 1 0,00502182 12,46 0,0022
B:Temperatura 0,180402 1 0,180402 447,64 | 0,0000
AA 0,00000366172 1| 0,00000366172 0,01 0,9251
AB 0,00128458 1 0,00128458 3,19 0,0902
BB 0,014278 1 0,014278 35,43 0,0000
Error total 0,00765707 19| 0,000403004
Total (corr.) 0,208647 24

R—cuadrada = 96,3301 porciento
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Anexo F. Diagramas de Nyquist

A continuacién se presentan los diagramas de Nyquist obtenidos mediante EIS
para los aceros AISI/SAE-1020 y AISI-317L.

Figura F.1. Diagramas de Nyquist experimentales para el acero AISI/SAE-1020
expuesto durante 60 horas.
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Figura F.2. Diagramas de Nyquist experimentales para el acero AISI-317L

expuesto durante 60 horas.
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Tabla F.1. Resistencia de la solucién obtenida mediante el andlisis de EIS.

Acero AISI/SAE-1020 Acero AISI-317L

Condicion | Resistencia solucion [Q] Resistencia solucion [Q]

Blanco 31,87 Blanco 38,28
200 °C 44,82 200 °C 34,13
225 °C 35,75 225 °C 34,73
250 °C 33,97 250 °C 34,46
275 °C 32,85 275 °C 36,46
300 °C 38,97 300 °C 41,33
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Anexo G. Calculos para crudos sintéticos con acidos nafténicos

A continuacién se presentan los célculos realizados para determinar el volumen de
acidos nafténicos que se debe adicionar sobre la matriz de aceite para obtener un

crudo sintético con TAN igual a 1 mg KOH/g crudo.

masagoy 1

MAasQcrydo sintético

masQycigos * TANécidos

masQscigos + masayceite

(pécidos * Vécidos) * TANécidos -1

(pécidos * écidos) + (paceite * aceite)

(pécidos * écidos) * TANécidos = (pécidos * écidos) + (paceite * aceite)

(pécidos * écidos) * TANécidos - (pécidos * écidos) = (paceite * aceite)

(pécidos * écidos) * (TANécidos - 1) = (paceite * aceite)

1 Paceite
TANélcidos -1 Pacidos

Vicidos = Vaceite
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Los parametros de las sustancias se presentan a continuacion:

Densidad aceite mineral tipo comercial Paceite = 0,850 %
Densidad &cidos nafténicos Pacidos = 0,920 %

L - mg KOH

TAN &cidos nafténicos TANjcidos = 230 ———

g acidos

Asi, el crudo sintético fue preparado adicionando el volumen correspondiente
sobre 1 L (1000 mL) de aceite:
1 0850 |5
Viiqoe =
acidos 230 _ 1 * 0’920 [%:l
cm

—
(@)

* 1000 mL = 4 mL
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