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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE LA CORROSION POR ACIDOS NAFTENICOS DEL ACERO ASTM
A335 P9 EN AMBIENTES QUE SIMULAN LAS FRACCIONES DE DESTILACION DE CRUDOS
PESADOS *

AUTOR: EDDY RUIDIAZ MUNOZ **

PALABRAS CLAVES: Corrosion, acidos nafténicos, calorimetro diferencial, crudos pesados, H,S,
cilindro rotatorio.

RESUMEN:

En esta investigacion se analizé el efecto de la velocidad de corrosién del acero ASTM A335 P9
expuesto a destilados provenientes de dos crudos pesados colombianos, teniendo en cuenta la
variable hidrodinamica fueron evaluados en un sistema de cilindro rotatorio evaluado a dos
temperaturas en donde el dafio es mas critico. Se realizaron destilaciones simuladas para analizar
la distribucion de los compuestos de azufre y acidos nafténicos en cada crudo y sus fracciones,
cuyas caracteristicas permiten analizar los efectos de la carga sobre el procesamiento de éstos en
las refinerias. Ademas se realizé a cada fraccién obtenida andlisis de calorimetria de barrido
diferencial, DSC, para identificar sobre una matriz activa, las reacciones que ocurren a
determinadas temperaturas considerando la composicién de las fracciones analizadas. Por Ultimo,
se plantean modelos de prediccién de corrosion para las condiciones de hidrodinamica estudiadas
teniendo en cuenta las variables operacionales en planta simuladas en el sistema de evaluacion
del cilindro rotatorio y propiedades de los hidrocarburos. Los resultados obtenidos muestran que la
tendencia hacia la formacion de capas sobre la superficie son dependientes de la composicién del
hidrocarburo, temperatura y velocidad de flujo simulado, mostrando alta formacién, persistencia y
adherencia a velocidades altas, previstas en el procesamiento del estos crudos y mezclas de ellos.
Ademas, se pudo concluir que en algunos casos estos depésitos son inhibidores de la corrosion
causada por los 4cidos nafténicos.

* Tesis de Postgrado
** Universidad Industrial de Santander. Escuela de Ingenieria Quimica, Facultad de Ingenieria
Fisicoquimicas. Director Ph D Dionisio Laverde Catafio



ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF CORROSION BY NAPHTHENICS ACIDS OF STEEL ASTM A335 P9 IN
ENVIRONMENTS THAT SIMULATE FRACTIONS FROM HEAVY CRUDE OIL®

AUTHOR: EDDY RUIDIAZ MUNOZ*

KEYWORDS: Corrosion, naphthenic acid, heavy oil, cylinder rotator, differential calorimeter
scanning.

ABSTRACT:

In this research examined the effect of the corrosion rate of steel exposed to ASTM A335 P9
distillates from two Colombian heavy oils, taking into account the variable hydrodynamics was
tested in a rotating cylinder system evaluated at two temperatures where the damage is more
critical. Simulated distillations were performed to analyze the distribution of sulfur compounds and
naphthenic acids used in each oils and its fraction, whose characteristics allow analyzing the effects
of load on the processing of these refineries. We also carried out on each fraction obtained by
Differential Calorimetric Scanning, DSC, and analysis to identify on an active matrix, the reactions
that occur at certain temperatures considering the composition of the fractions analyzed. Finally,
prediction models corrosion were developed for the hydrodynamic condition studied taking into
count operational variables in plant reproduced in cylinder rotary system and properties of
hydrocarbons. The results showed that there were a trend towards the formation of layers on the
surface which was dependent on the hydrocarbon composition, temperature and flow rate
simulated, showing high formation, persistence and adherence to high speeds, provided in the
processing of these crudes and mixtures of them. Furthermore, it was concluded that in some cases
these deposits are inhibitors of the corrosion caused by naphthenic acids.

* Graduate Thesis
** |ndustrial University of Santander. School of Chemical Engineering, Faculty of Physical Chemistry. Director Ph D
Dionisio Laverde Catafio



INTRODUCCION

La corrosién en la industria del petréleo debido al procesamiento de crudos
pesados es uno de los retos que afrontara Colombia para las proximas décadas,
ya que el agotamiento de las reservas de hidrocarburos livianos ha ido
disminuyendo en forma progresiva. Como consecuencia se han creado programas
exploratorios para aumentar la produccion de hidrocarburos no convencionales
(crudos pesados), creando la necesidad de realizar investigacion relacionada con
los efectos producidos en la integridad de los equipos por la introduccién de

nuevas cargas al proceso de refinacion.

Uno de los aspectos mas importantes a la hora de hablar de crudos pesados
radica en la composicion de sustancias contaminantes y corrosivas, por tal razén
es preciso entender los sistemas complejos que forman con procesos de
mezclado. Aun cuando se ha incrementado la produccidén de estos campos, los
crudos pesados enfrentan problemas en toda la cadena del valor; produccion,
transporte, almacenamiento y refinacion. Debido a su viscosidad elevada
(mayores a 100.000 cp.), alto contenido de: azufre (>1%), acidos nafténicos,
metales pesados, BSW (agua y sedimentos de fondo) y asfaltenos, generando

nuevos retos en la industria.

Los acidos nafténicos y compuestos de azufre constituyen dos de las especies
contaminantes y corrosivas en los crudos pesados. El alto grado de ataque que
producen en forma individual y combinada sobre los materiales usados en las
unidades de proceso provoca la disminucion en la vida residual de los equipos,
costos en mantenimiento y cambios por materiales mas resistentes, causando
costos elevados en el procesamiento de hidrocarburos pesados y mezclas

asociadas. Por lo tanto es importante identificar sus caracteristicas activas y



evolucidbn cuando son sometidos a procesos de transferencia de calor y

fraccionamiento.

La corrosion por &cidos nafténicos comienza cuando el crudo alcanza una
temperatura entre los 200°C y los 400°C. Estas temperaturas se alcanzan entre
hornos atmosféricos y lineas de transferencia de la salida de la torre de destilacion
al vacio, Figura 1 [19, 20, 22]. Como resultado de este proceso, los acidos
reaccionan sobre la superficie de los materiales, produciendo naftenato de hierro y
en consecuencia se producen una serie de reacciones en las que intervienen
compuestos activos (acidos nafténicos y compuestos de azufre) sobre los
materiales. Estas reacciones son aun de naturaleza desconocida, incluso su
influencia y capacidad como aceleradores o pasivadores, tal como es el caso de
los compuestos de azufre, al cual se le ha atribuido un comportamiento inhibidor a

altas concentraciones.

Figura 1. Regiones criticas de dafio en las unidades de destilacion. [22]

Legenda ‘égua 9 inibidor de corrosio Sistemna de Legenda
. avagem : . .
= ocais de atague tipico Vacuo T == | 0Cais de atagque tipico
wuu Locais potenciais de ataque i snn Locais potenciais de ataque

[\A permutador de calor
L

agua de lavagem

soda cautica sz condensador

v
(vasode j
\| pressio |

U

. Gastleo Leve

urqdulus Gas
quimicos

™ Gaséleo Médio

N

dssalgad [ 4gua acida .
essalgadora | (Gasoleo Pesado

agua drenada

(> gasoleo atmosferico
(<

bateria de pré J_L
aquecimento { j‘

Forno atmosférico (*) locais adicionais bk, ——

torre atmosférica

4 Torre de Vacuo

_______bResiduo de Vacuo

Una estrategia ampliamente utilizada por los refinadores para mejorar las
propiedades de la carga, es mezclar los crudos pesados con otros de menor
viscosidad y contaminantes antes de ingresar a las refinerias, obteniendo un
hidrocarburo con mejores caracteristicas para procesos de refinacion. Aun cuando

este procedimiento es sencillo y conveniente, estas mezclas de crudos aun son



portadoras de sustancias (azufre y acidos nafténicos) que contintan afectando en
menor escala la integridad en los equipos estaticos y unidades adyacentes,

disminuyendo su vida residual.

Muchos investigadores han estudiado las variables operacionales e inherentes a
los crudos cargados en las unidades de refinacion (velocidad de flujo, temperatura,
concentracion de azufre, nimero total de acidez (TAN) y aleacion [2,3]), con el
objetivo de determinar la influencia en el fenomeno de corrosion y la evaluacién de
los nuevos materiales y aleaciones especiales utilizadas en estos equipos de
refinacion.

Como resultado de estos esfuerzos, se han propuesto modelos con el objeto de
predecir la corrosion por acidos nafténicos, al igual que su asociacidon con la
naturaleza del crudo y variables operacionales. Sin embargo, los esfuerzos en el
desarrollo de modelos que tengan en cuenta los fendmenos de formacion de
capas, fracciones &cidas y la influencia de los compuestos de azufre sobre la
corrosion de los aceros utilizados en estas secciones son escasos y con mucha

incertidumbre en la reproduccion y prediccion del fenomeno de corrosion.

Hoy en dia se han desarrollado nuevas herramientas y técnicas para la evaluacion
de la corrosividad de los crudos Colombianos, en este trabajo se incursiona en la
técnica de analisis calorimétrico diferencial (DSC) con el fin de identificar las
reacciones que ocurren a determinadas temperaturas para encontrar las
distribuciones de los picos caracteristicos de reacciones que ocurren entre los

acidos y la fase activa en la superficie del acero que sera estudiado.

En Colombia la refinacion de hidrocarburos pesados resulta ser un nuevo reto
industrial, ya que en los procesos se encuentran materiales preseleccionados,
aptos para cargas livianas y bajas concentraciones de agentes corrosivos. No

obstante, con la introduccion de crudos pesados, es necesario tener en cuenta la



resistencia a la corrosion de los materiales que hacen parte de los complejos de

refinacién en la actualidad.

Teniendo en cuenta los amplios avances en materia de corrosion en el mundo y la
competitividad del sector energético, resulta de gran interés el desarrollo de
herramientas que permitan evaluar y predecir el mecanismo de corrosion y la
interaccion que presentan los compuestos de azufre sobre los materiales que

hacen parte de los equipos de procesamiento de crudos.

Esta investigacion propuso estudiar los efectos de las variables operacionales y
composicion de dos crudos pesados colombianos sobre el deterioro de un material
gue constituye la seccién sometida a alta temperatura en el proceso de refinacion
primaria del petréleo. Para la evaluacion de la corrosion se planteé una serie de
destilaciones simuladas de dos crudos pesados, que poseen, A, altas
concentraciones de compuestos de azufre y, B, altos contenidos de &cidos
nafténicos. Se realizo el fraccionamiento a diferentes temperaturas, tomando los
cortes mas criticos segun los resultados de la caracterizacion. La evaluacion de la
corrosion se hizo mediante la técnica de gravimetria, usando un arreglo de
autoclave con cilindro rotatorio para la instalacion de los cupones y la evaluacion

de formacién de capas en la superficie del acero.



1. MARCO TEORICO

1.1 ASPECTOS GENERALES DE LA CORROSION POR ACIDOS NAFTENICOS

Para el estudio del mecanismo de corrosion por acidos nafténicos es
indispensable conocer un poco su haturaleza dentro de la amplia gama de

compuestos que hacen parte de los hidrocarburos, en especial de los pesados.

1.1.1 Quimica de los acidos nafténicos. Los acidos nafténicos son acidos
carboxilicos monobasicos, que incluyen acidos alifaticos, aromaticos y ciclicos.
Varios autores han identificado mas de 1500 clases de estos compuestos,
clasificandolos de acuerdo a su estructura quimica (principal caracteristica), Figura

2 [3]. Logrando asi Asociarlos a hidrocarburos, principalmente en los pesados.

Figura 2. Estructura més comunes en los &cidos nafténicos. [3]
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La descomposicion de los &cidos nafténicos se da cuando alcanzan una
temperatura en promedio de 400°C, formando otros compuestos tales como:

acidos formico, acético, propidnico y butirico, en fase liquida. Ademas, el



rompimiento de estas moléculas forma CO, gaseoso, creando problemas

ulteriores en el procesamiento y tratamiento de los destilados.

1.1.2 Factores operacionales y composicionales que contribuyen en la
corrosion por acidos nafténicos. Muchos autores [3, 5, 8, 9, 10, 15], han
estudiado las variables que mas influyen en el fendbmeno de corrosion, con el
proposito de entender cuél es la contribucion de cada una en el desgaste de
materiales expuestos a estas sustancias, las cuales se han clasificado como

operacionales e inherentes a la naturaleza del crudo (composicionales).

1.1.2.1 Efectos producidos por la velocidad de flujo en sistemas expuestos a
crudos con alto azufre y TAN. Uno de los factores mas importantes sobre el
fendbmeno de corrosién por &cidos nafténicos y compuestos de azufre, es la
velocidad de fluido, ya que tiene relacion con la formacion, persistencia y posterior
disolucion de las peliculas formadas sobre la superficie metédlica. Comunmente
este tipo de recubrimiento produce un desgaste inicial, posteriormente son

formados y tratados como productos de corrosion.

Wau et al. [6] Comprobaron la influencia del régimen de flujo y la contribucién en la
formacion de capas de sulfuros de hierro usando la técnica de impacto por chorro,
reproduciendo esfuerzos de corte y regimenes turbulentos sobre un material
expuesto a un fluido de trabajo, en esta investigacion se analizé el efecto y
variacion de los esfuerzos de corte sobre la pared de una probeta con respecto a
la distancia entre la boquilla y el cupén expuesto, con la generacion de lineas de
flujo y su seguimiento lograron establecer relaciones adimensionales con el
objetivo de determinar las velocidades de corrosion-erosion en mezclas de crudos
con altas concentraciones de agentes corrosivos.

La corrosion por acidos nafténicos es mas severa en los sitios de velocidades de
flujo altas o donde ocurren cambios bruscos de direccion del fluido, por ejemplo;

codos, tés, y elementos rotativos de las bombas. La vaporizacion es otro



fendmeno que se debe tener en cuenta, ya que sobre las lineas de transferencia
se evaporan las fracciones livianas, produciendo que el fluido sea golpeado sobre
las paredes, generando turbulencia y afectando el material, este fendbmeno se
convierte critico cuando la corriente contiene agua, incrementando la velocidad de

corrosion el flujo multifasico.

1.1.2.2 Variacion de la velocidad de corrosion por efecto de la temperatura.
Los efectos que tiene la temperatura sobre el fenébmeno de corrosion por acidos
nafténicos han sido ampliamente estudiados, ya que es la variable operacional
mas representativa en el procesamiento de crudos y en donde el rango de
operacion de las unidades oscila entre los 220 y 340 °C, intervalo en el cual los
acidos nafténicos y los compuestos de azufre son altamente activos sobre las

superficies de los materiales expuestos [3, 15, 16, 17, 25].

Con el aumento de la temperatura algunas zonas seran mas afectadas que otras,
por lo tanto es importante tener en cuenta la distribucion de estos compuestos
sobre los destilados y los equipos sometidos a estas condiciones. Como
consecuencia el fendmeno de corrosién (aumento o disminucion en la velocidad
de corrosion y formacion de productos superficiales) sera funcion del potencial de
evaporacion y descomposicion térmica de las fracciones de &cidos nafténicos y

compuestos de azufre presentes en el hidrocarburo.

Existe una relacion para algunos aceros (acero al carbono y AISI 410) para la
velocidad de corrosiéon en funcion del reciproco de la temperatura, la tendencia y
comportamiento lineal obedece a la ley de Arrhenuis por encima de los 288°C, lo
cual sugiere la presencia de un control por quimioadsorcion [14]. Estos resultados
demuestran que es importante entender cuales son los efectos que tiene sobre el
material la activacibn de compuestos corrosivos sobre la superficie metdlica

expuesta.



1.1.2.3 Efecto de la aleacion expuesta a crudos altamente corrosivos. Muchas
son los estudios realizados acerca de la evaluacién y comportamiento de los
materiales usados en complejos de refinacion, sin embargo cada dia las
condiciones son mas agresivas y se deben recurrir a nuevos materiales con
nuevas propiedades y caracteristicas, que sean mas resistentes a fenomenos de

corrosion y tensiones mecanicas del medio.

Normalmente, el material mas usado en el procesamiento de hidrocarburos es el
acero al carbono. Sin embargo, por su sensibilidad a especies inherentes a los
hidrocarburos cargados a las refinerias deben ser replanteados y modificados en
la metalurgia existente [1, 2, 6, 7, 8, 10]. Por esta razén se han ido reemplazando
por aleaciones con altos contenidos de cromo y en muchas ocasiones aleaciones
compuestas por molibdeno, niquel y titanio, generando costos elevados en
cambios de lineas de procesos, equipos rotativos y estaticos. Por tanto, el uso de

estos materiales esta sujeto a la aplicacion especifica.

Los aceros compuestos por estos elementos presentan alta resistencia a
fendmenos de corrosion, tal es el caso de la aleacion ASTM A335 P9, conocida
comercialmente como 9CrlMo, usada normalmente en secciones expuestas a
altas temperaturas debido a que mantiene sus propiedades mecanicas y
resistencia al ataque producido por los compuestos de azufre, ya que su contenido
de cromo contribuye a la formacién de cromita en su superficie, facilitando la
resistencia a la sulfidacion. Sin embargo, con la presencia de altas
concentraciones de &cidos nafténicos, su sensibilidad aumenta, produciendo altas

velocidades de corrosion.

1.1.2.4 Efecto del tiempo de exposicion en la velocidad de corrosion. Segun
la norma ASTM G31-72, la cual contempla el protocolo para la evaluacion de
materiales expuestos a crudos y/o destilados, los tiempos de exposicion de

materiales a evaluar su resistencia a la corrosion, deben ser prolongados,



normalmente varian entre 24, 48, 72 y 96 horas. Sin embargo, estos tiempos
producen velocidades de corrosion bajas, sin tener en cuenta factores tales como
el agotamiento, degradacion de compuestos corrosivos y la cinética de
degradacion del material en las primeras horas de exposicion, lo cual es
importante para considerar fendmenos superficiales de formacion, persistencia y
disolucion quimica de depdsitos sobre las paredes metédlicas de los materiales

evaluados.

Con el uso del sistema de cilindro rotatorio, la geometria de la probeta permite una
reproduccion bastante acertada de los esfuerzos de corte entre la pared de la
tuberia y la superficie de la probeta usada, favoreciendo que las especies
corrosivas se difundan hacia el acero, produciendo un aumento en la velocidad de

corrosion en las primeras horas de exposicion.

Para realizar estudios de cinética de formacién, persistencia y disolucion de
peliculas es necesario el uso de tiempos cortos en los ensayos de corrosion,
debido a las condiciones operacionales y a las caracteristicas del hidrocarburo;
alta evolucién de compuestos de azufre y distribucion de acidos nafténicos en las
primeras horas de exposicion del acero. Por tanto, es posible estudiar la cinética
de corrosién a tiempos cortos, logrando identificar las especies mas corrosivas y

los fenébmenos difusionales generados en el acero estudiado.

1.1.2.5 Numero total de acido (TAN). Factor denominado Total Acid Number
(TAN), para la evaluacion del contenido de acidos nafténicos en hidrocarburo y/o
destilados. ElI TAN se define como la cantidad en miligramos de KOH necesarios

para neutralizar un gramo de crudo.

Existen varios métodos de evaluaciéon de este parametro; las normas mas
conocidas y utilizadas son ASTM D974 y ASTM D664 [11, 17]. Estas técnicas de

cuantificacion aun tienen limitaciones, ya que tienen en cuenta otros compuestos



de caracter acido en la matriz oleica, por ejemplo; mercaptanos, ésteres, sales
hidrolizables y otros compuestos de caracter acido, por lo tanto carecen de
exactitud y reproducibilidad entre si. Se hace por tanto necesario replantear con

nuevos métodos de cuantificacion [11, 16].

1.1.3 Mecanismo de corrosion por acidos nafténicos. Durante muchos afios el
fendbmeno de corrosién por &cidos nafténicos ha sido estudiado. Desde su
descubrimiento e identificacion del dafio en las unidades de procesamiento de
crudos, se han realizado investigaciones que se encaminan a entender sus
origenes, estructura y el papel que desempefian en la composicion de los crudos
gue lo contienen. Sin embargo, los esfuerzos por avanzar en este tema son
inconstantes y facilitan este tipo de estudios, ya que se han identificado mas de
1500 especies [24], siendo dificultosa la labor de caracterizar y encontrar las

fracciones activas.

El uso de moléculas modelo (acidos de cadena, estructura y peso molecular
definidos) o mezclas comerciales, son unas de las herramientas ampliamente
usadas por los investigadores en el mundo para realizar estudios de mecanismo y
nuevas técnicas de evaluacion y caracterizacion [23]. Por muchas décadas se han
llevado a cabo estudios con estos compuestos, generando hipotesis acerca del
efecto producido por el peso y estructura molecular en el grado de ataque sobre

los materiales expuestos a estos acidos, Turnbull et al [3].

El fendmeno de corrosion por acidos nafténicos se da en fase liquida, en la cual
reaccionan con el metal para formar sales solubles en el hidrocarburo,
normalmente formando naftenatos de hierro. De tal manera que sobre el material
se formaran capas que seran removidas por efectos hidrodindmicos y solubilidad

de los depdsitos.
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Las reacciones que intervienen en este proceso corrosivo se pueden escribir en
forma general, teniendo en cuenta que para este fenébmeno aun no es claro cuales
son los grupos de moléculas, caracteristicas o informacién acerca de la actividad y
reacciones con la fase activa del material, de esta forma se han planteado una
serie de ecuaciones que relacionan fendmenos difusionales con la cinética de

corrosion de los acidos nafténicos junto a los compuestos de azufre.

Normalmente la corrosion por acidos nafténicos va acompafada de sustancias
azufradas, tales como el H,S, ecuacion (1), estos atacan los materiales
produciendo reacciones sobre la superficie de los materiales. Sin embargo,
cuando los crudos contienen acidos nafténicos se evidencia un incremento en el
dafio cuando reaccionan sobre la superficie, formando naftenatos de hierro, la

principal caracteristica de estas sales es la alta solubilidad en el hidrocarburo.

Fe+H,S ——» FeS + H; o0 2H [Fe superficie] (2)

Para aceros al carbono, las peliculas formadas estan constituidas normalmente de
sulfuro de hierro, pero con las aleaciones inoxidables austeniticos se da una
formacion compleja de capas constituidas esencialmente por sulfuro de hierro-
cromo-molibdeno. Ademas, teniendo en cuenta la presencia de crudos agrios
(%S>1), dara lugar a sinergia entre los compuestos de azufre (sulfidacion) y los

acidos nafténicos.

Una vez el H,S se difunde desde el seno del fluido hacia la superficie del material,
compuesta normalmente por sitios activos conformado por granos de hierro-
Cormo-Molibdeno, se formardn FeS y otros complejos, sin embargo, para
concentraciones elevadas se favoreceran compuestos mas estables, tales como
los polisulfuros de hierro (FeSy), los cuales son mas resistentes a fenomenos

hidrodinamicos y variables composicionales del crudo [13].
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Con la conformacion de capas de sulfuros de hierro, y la presencia de acidos
nafténicos, estos reaccionan formando naftenato de hierro, ecuacion (2), el cual es
soluble en el hidrocarburo. Siguiendo con la conformacion reiterada de sulfuro de
hidrogeno, el cual reacciona nuevamente sobre la superficie del material, dando

origen a ciclos de reacciones de formacién y disolucion de pelicula.
FeS + 2RCOOH (4cidos nafténicos) —» Fe (OOCR),; + H,S (2)

Ademas de la sinergia presentada entre los acidos nafténicos y los compuestos de
azufre, se origina un ataque directo de los &cidos sobre la superficie expuesta,
dejando unida a la superficie un complejo compuesto por naftenato e hidrégeno
sobre la superficie, ecuacion (3). Razon por la cual, nuevamente se favorece la
formacion de sulfuro de hidrogeno, difundiéndose hidrogeno sobre la matriz

metalica, provocando otro tipo de dafio sobre la superficie.
Fe + 2RCOOH — Fe-OOCR [Fe superficie] + H; [Fe superficie] (3)

Con la formacion de este complejo sobre la superficie, se puede explicar el
mecanismo de hidrdlisis del acido y reaccién sobre la superficie del material,
provocando la disolucion quimica en el hidrocarburo [16], facilitando la formacién e
interaccion de los dos compuestos corrosivos, ecuacion (4), este efecto produce
velocidades de corrosion elevadas, desgaste excesivo y arrastre sobre la matriz

oleica.

Fe-OOCR+ RCOOH —> Fe (OOCR)2H [Fe superficie] 4)

1.2 ASPECTOS GENERALES DE LA CORROSION POR COMPUESTOS DE
AZUFRE

Los compuestos de azufre y el efecto sobre las aleaciones usadas en los

complejos de refinacibn son de importancia en este tipo de estudios. Durante
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muchos afios se considerd esta variable inherente al hidrocarburo como un solo
componente causante del fendmenos de sulfidacion, sin embargo, se debe tener
en cuenta que algunos compuestos de azufre son inestables térmicamente,
creando compuestos de menor peso, estables y corrosivos en toda la linea del
proceso de refinacion, permitiendo la generacion de ambientes con altas
concentracion de compuestos de azufre en el seno del fluido. Tal es el caso de los
mercaptanos y H,S. Estos compuestos y su evolucion son productos de la

descomposicién térmica de otras especies azufradas.

Los mecanismos de ruptura térmica de estos compuestos aun no han sido
estudiados a fondo, ya que no se ha asumido la estructura quimica como una
variable adicional para realizar seguimiento de la estabilidad térmica. Si bien es
conocido que algunos compuestos son altamente estables por la complejidad de
su estructura quimica y sus propiedades en la matriz oleica, es conveniente tener
en cuenta compuestos que no estén incluidos en los procesos de ruptura
catalitica, por lo tanto, conviene incluir esta variable en el fendmeno de corrosion
en las unidades de procesamiento de hidrocarburos con altos contenidos de

azufre.

1.2.1 Estabilidad térmica y evolucion de compuestos de azufre. Una de las
variables que afecta el fendmeno de corrosién por sulfidacion, es la composicion
del crudo, teniendo en cuenta que los compuestos de azufre son muchos y difieren
de un crudo a otro, es importante destacar que los crudos pesados se caracterizan
por tener altas concentraciones de azufre. Por lo tanto, es necesario expresar e

identificar cuales son corrosivos y los potencialmente corrosivos.
Los tioles y H,S, son los causantes del fenédmeno de sulfidacién en los equipos

sometidos a ambientes con concentraciones elevadas de compuestos de azufre.

Por lo tanto, es necesario caracterizar, identificar y registrar los compuestos de
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azufre que son térmicamente inestables y que se descomponen con los procesos

ciclicos de calentamiento/enfriamiento de los hidrocarburos y destilados.

1.3 FENOMENO DE CORROSION POR SULFIDACION

La sulfidacion a alta temperatura en el procesamiento de crudos representa la
degradacion del material por la accion del H,S, principalmente por su contenido
inherente al hidrocarburo y descomposicion térmica de otros compuestos de
azufre con la temperatura. Normalmente este fenOmeno ocurre en las secciones
sometidas a altas temperaturas, desde la unidad de “preflash” y a lo largo de todo

el proceso de destilacion primaria.

1.3.1 Factores que afectan la sulfidaciéon. Dentro de las condiciones que
favorecen el atagque por compuestos de azufre, estén los contenidos de H,S, tioles
inherentes al hidrocarburo y a la descomposicion térmica de otros compuestos de

azufre.

Kaine y Kayard [10] afirman que dos de estos compuestos son los causantes de
esta evolucion acelerada, 1,9-nonaneditiol (NET) y el Dibenzotiofeno (DBT),
provocando altas concentraciones de H,S vy tioles favoreciendo la conformacion de
capas sobre la superficie de los aceros. Sin embargo, es importante tener en
cuenta que para este caso la estructura quimica marca la tendencia provocando
altas concentraciones, causando la formacién de depdsitos inhibidores, tales como

los sulfuros y polisulfuros de hierro.

Por otro lado, las condiciones de campo, tales como condiciones ciclicas de
calentamiento/enfriamiento del hidrocarburo, velocidad de flujo (régimen) y
temperatura, son importantes para establecer cuales son las variables que mas

efectos producen sobre los materiales expuestos a este tipo de sustancias.
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1.3.2 Sinergia entre la sulfidacion y corrosion por acidos nafténicos. Existen
tres tipos de interacciones que se han considerado durante mucho tiempo cuando
en un crudo estan presentes compuestos de azufre y acidos nafténicos. Varios
investigadores han soportado esta sinergia entre estos dos compuestos y aun es
materia de estudio el entendimiento, influencia y contribuciéon de cada uno sobre el

fendmeno de corrosion en materiales expuestos a estos tipos de sustancias.

Bruyn y Qu et al. Plantearon tres posibles comportamientos en la corrosion por

acidos nafténicos [4, 14]:

e La formacion de capas de polisulfuros de hierro (FeSx) debido a la cinética de
reaccion en la superficie del acero (atribuido a las altas concentraciones de

compuestos de azufre presentes en el hidrocarburo).

e La contribucion de las especies azufradas y acidos nafténicos en el fenbmeno
de corrosion (ambas especies atacan el material de forma individual y combinada

provocando altas velocidades de corrosion).

e La formacidon de una capa inhibidora producto de la reaccién de los &cidos
nafténicos de alto peso molecular absorbidos en la superficie del metal, evitando
que especies azufradas y los acidos nafténicos de bajo y medio peso molecular

ataquen el material expuesto.

1.4 TECNICAS PARA LA EVALUACION DE LA CORROSION EN CRUDOS
PESADOS

La gravimetria es una de las técnicas mas usadas para la evaluacion de la

corrosividad de crudos y sus destilados, ya que sus ventajas operativas se

asimilan a las encontradas en algunas regiones del proceso de refinacion de
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crudos. Ademas, teniendo en cuenta que las técnicas electroquimicas son

impropias para realizar estudios de cinética de corrosion a alta temperatura.

Por muchos afios ha sido utilizada para la generacion de modelos,
comportamiento de materiales, estudio y reproducibilidad de variables
operacionales. Debido a su practicidad, el protocolo es de facil entendimiento, ya
que normalmente se utiliza un autoclave, Figura 3; vasija con un sistema de
accesorios dispuestos para llevar a cabo ensayos a alta temperatura. Esta técnica
puede contar con dos complementos; tapa con eje provisto de una punta roscada,
sellos y ajustador para el uso de probetas cilindricas y un accesorio
(portaprobetas), usado para probetas planas.

Figura 3. Equipo de laboratorio para pruebas de corrosividad de materiales en ambientes
controlados; ubicacién, Sede UIS - Guatiguara.

1.4.1 Pérdida de peso. La técnica mas usada para la evaluacién de la corrosién
en ambientes con hidrocarburos, es la pérdida de peso. Este método es usado
ampliamente para medir la corrosividad de crudos y destilados a alta temperatura,
si bien existen otras técnicas para la medicion de la corrosion, como los métodos

electroquimicos, debido a la composicion del crudo pesado y sus destilados, no es
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posible hacer uso de estas técnicas para la prediccion del dafio en los materiales

debido a su alta resistividad y rango de temperatura de uso.

1.4.1.1 Probetas planas. Técnica usada para la evaluacion de la corrosividad de
hidrocarburos, consiste en la inmersion de un cup6n con geometria plana
atornillado a un portacupones y unido a un eje, este sistema permite mantener las
probetas estaticas o en movimiento. Normalmente permite la evaluacién de
sistemas de produccion, transporte, almacenamiento y refinacién, ya sea con
crudos, destilados o sistemas multifasicos; arena, agua de produccién, salmueras,
emulsiones y gases humedos. Cuenta con limitaciones tales como la reproduccion
de regimenes de flujo, esfuerzos de corte e hidrodinamica con geometrias

radiales.

1.4.1.2 Probetas cilindricas. Método alternativo para la evaluaciéon de la
corrosividad de crudos y destilados, su versatilidad y aplicaciones van desde el
uso de sistemas gaseosos hasta multifasicos. Su geometria es fundamental en los
estudios de hidrodinamica, fendmenos difusionales y reproduccion de lineas de
flujo dentro de sistemas semejantes. Es usado ampliamente en electroquimica,
por su reproducibilidad en las condiciones operacionales. El uso de este sistema
aun no ha sido explotado en su totalidad para reproducir y representar fenébmenos

difusionales y de transferencia de masa.
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2. OBJETIVOS DEL PROYECTO

2.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar el efecto de la corrosion por acidos nafténicos del acero ASTM A335 P9,

en contacto con fracciones de destilacién atmosférica y vacio de crudos pesados.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Identificacion de los compuestos corrosivos en los procesos de destilacion
mediante la caracterizacion de las fracciones de dos crudos pesados en el acero
ASTM A335 P9 por andlisis de barrido diferencial (DSC).

e Evaluar el efecto combinado de variables operaciones; temperatura, velocidad
de flujo y tiempo de exposicion, (T, V Y tep) en el fendmeno de corrosion por

acidos nafténicos y formacion de capas de sulfuro de hierro.
e Establecer una relacibn matematica que permita predecir la velocidad de

corrosion de crudos pesados en funcién de las variables estudiadas; tiempo de

exposicion, Composicion del crudo, velocidad de flujo y temperatura.
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3. METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION

En el presente capitulo se presenta el desarrollo de la metodologia planeada,
desarrollada y ejecutada, ésta se subdividié en etapas y actividades acordes con

la verificacion de la hipotesis planteada.

Para el desarrollo de la metodologia fueron seleccionados dos crudos pesados
colombianos, cuyas caracteristicas son aceptables para este tipo de investigacion.
El primer crudo posee altas concentraciones de compuestos de azufre, bajos
contenidos acidos nafténicos y se denominara, crudo A. Por ende, el segundo
crudo el cual tiene altos contenidos de acidos nafténicos y bajas concentraciones

de azufre. Se denominara, crudo B.

3.1 REVISION BIBLIOGRAFICA

Se realiz6 una revision del estado del arte de temas relacionados con corrosion en
unidades de destilacion, caracterizacion de compuestos de azufre, acidos
nafténicos, y temas relacionados con el fendbmeno de corrosion inherentes a
crudos pesados y por los compuestos mencionados anteriormente; esta etapa se

desarrollé desde el inicio y continud durante toda la investigacion.

Esta busqueda se hizo en los diferentes medios especializados como libros,
revistas, articulos e Internet; ademas, en esta etapa se enfatizé en bibliografia
relacionada con los mecanismos de ataque de los acidos nafténicos en presencia

de compuestos de azufre y su sinergia.
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3.2 RECOLECCION DE INFORMACION TECNICA

La busqueda y recoleccién de esta informacion esta relacionada con la obtencién
de acidos nafténicos caracterizados, evaluacion de diferentes materiales usados
en equipos estéaticos sometidos a alta temperatura y el efecto de las variables del
sistema; temperatura, hidrodindmica y composiciéon quimica del fluido en el
procesamiento de crudos. Estos datos fueron utilizados para realizar los diferentes
ensayos de laboratorio y asi garantizar las condiciones similares a la del

procesamiento de crudos.

3.3 ADECUACION DE EQUIPOS

En esta etapa se adecud un autoclave con un sistema de cilindro rotatorio, equipo
necesario para la destilacion de los crudos seleccionados y evolucion de
compuestos de azufre, para asi reproducirlas bajo condiciones similares a las de
campo y estudiar el fenomeno de corrosién por acidos nafténicos influenciado por

compuestos de azufre sobre el acero ASTM A335 P9.

3.3.1 Equipo de destilacion simple. Basado en la norma ASTM D2892, Figura 4,
para destilacion de hidrocarburos, se plantearon 4 rangos de temperaturas, ver
tabla 1, para la realizacion del fraccionamiento de los crudos pesados. Estos
hidrocarburos fueron procesados en dos sistemas; atmosférico y al vacio para

aumentar el rendimiento de cada muestra obtenida.
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Figura 4. Equipo de destilacion a nivel de laboratorio. Ubicado en el Instituto Colombiano del
Petréleo

Para identificar los productos de las destilaciones es preciso nombrarlos segun la
clasificacion de los refinadores, sin embargo, es importante mencionar que esta

clasificacion no hace parte de las fracciones obtenidas en una destilacion a gran

escala en una refineria.

Tabla 1. Esquema de destilados obtenidos en las destilaciones simuladas en laboratorio

Temperatura, °C Crudo A Crudo B
TBP - 200 Nafta Nafta
200 - 250 Queroseno Queroseno
250 - 300 ACPM Liviano ACPM Liviano
300 - 350 ACPM Pesado ACPM Pesado
350 + Crudo reducido Crudo reducido

3.4 CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS DE DESTILACION

Una vez obtenidos los destilados, se tomaron muestras representativas de cada
fraccion obtenida de los crudos de A y B, y mediante las normas ASTM D1552 y
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D4294 para azufre total y ASTM D664 para acidos nafténicos se caracterizaron
con el objetivo de tener las distribuciones de compuestos corrosivos en funcién de
la temperatura, fraccion del hidrocarburo y tipo de crudo.

3.4.1 Evolucion de compuestos de azufre. Teniendo en cuenta que los crudos
trabajados en esta investigacion contienen altas concentraciones de compuestos
de azufre, es pertinente cuantificar la generacibn de H,S en el proceso de
destilacion del mismo. Por ello se plantedé una metodologia experimental para la
obtencion de estos datos y asi predecir la formacion de capas de polisulfuros de
hierro sobre los aceros. Ver figura 7.

3.4.2 Evolucidén de acidos nafténicos. Con las fracciones obtenidas a diferentes
temperaturas, es preciso tener en cuenta cual es la variacion de las
concentraciones de acidos nafténicos, por ello se evalué mediante la norma ASTM
D664 el TAN de cada destilado y asi predecir la magnitud del dafio provocado
mediante los ensayos de corrosividad (pérdida de peso) para los destilados que

presentan las mayores concentraciones de acidos nafténicos, ver Figura 8.

3.4.3 Analisis de Barrido Diferencial. Teniendo las fracciones provenientes de
los destilados de las mezclas, se tomd una cantidad de cada fraccion, mediante
ultrasonido se homogeniz6é y mezclé con hierro pulverizado, se introdujo en una
capsula de aluminio que fue parcialmente sellada y evalué mediante rampa de
calentamiento. El objetivo principal fue obtener picos representativos y asociarlo a
una distribucion de compuestos que intervienen en el fenémeno de corrosion y

atribuirlos a reacciones en la superficie de los aceros, ver equipo figura 5.
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Figura 5. Equipo de barrido diferencial para el reconocimiento de los compuestos activos sobre la
superficie

El procedimiento para estos andlisis se describe a continuacion:

1. Ajuste de las variables del equipo para realizar las mediciones pertinentes,
rampa de calentamiento/enfriamiento, flujo de gas inerte y masa de material a

analizar.

2. Medir un volumen determinado de las fracciones y ubicarlas en las capsulas
dispuestas para liquidos, posteriormente se ubican en las celdas de la camara y

se cierra para realizar el suministro de energia.

3. Se realizan las mezclas por separado de los destilados y el polvo de hierro,
esta mezcla fue preparada al 10% en peso, para asegurar una completa
distribucion en cada ensayo, posteriormente se ubicaron en la camara de

ultrasonido para homogenizar la mezcla preparada y asi poder disponerla en
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4. la capsula para su analisis térmico.

5. Una vez terminado con todos los ensayos se procedid a analizar los
térmogramas obtenidos por parejas, mostrando la tendencia que tienen cada uno

de los destilados y el efecto que tiene el polvo de hierro.

3.5 PREPARACION DE LAS PROBETAS Y CARACTERIZACION DEL ACERO
ASTM A335 P9

Las probetas para el sistema del cilindro rotatorio fueron preparadas a partir de un
tramo de tuberia de acero ASTM A335 P9 retirado de un horno de proceso en una
parada de planta, por lo tanto es preciso aclarar que se someti6 a un
procedimiento previo para garantizar una superficie libre de dafios anteriores.
Como el sistema exigia una probeta con geometria especial (cilindrica) es

importante mostrar el esquema de procesamiento del material de trabajo, Figura 6.

Figura 6. Disefio de la probeta cilindrica a partir de un tramo de tuberia.
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Una vez culminado el proceso de maquinado, se procedié a la preparacion
superficial segun lo establecido en la norma ASTM G1-90 usando lijas de
diferentes denominaciones hasta llegar a la devastado numero 600, el retiro de los

productos se realizd con acetona y bafio ultrasonico.

3.6 REALIZACION DE LAS PRUEBAS PRELIMINARES EN EL LABORATORIO

Para estudiar el fenomeno de corrosion por acidos nafténicos se utilizé la técnica
del cilindro rotatorio. El uso de este sistema es conveniente para la evaluacion del
efecto de la variable hidrodinamica y la reproduccion de esfuerzos de corte sobre

la pared de la tuberia y la geometria de la probeta con la tuberia.

Los ensayos preliminares en esta etapa de la metodologia se realizaron con el fin
de elegir los tiempos a utilizar en el disefio de experimentos. El material usado fue
acero al carbono AISI-SAE1020, por su composicién y alta sensibilidad a sufrir los
efectos de cargas corrosivas, su tratamiento superficial es el mismo utilizado en el
devastado del acero ASTM A335 P9.

3.7 PRUEBAS DE ESTANDARIZACION DE CILINDRO ROTATORIO

Estas pruebas consistieron en utilizar el sistema del cilindro rotatorio para
reproducir la hidrodindmica ocurrida en las lineas de transferencia de las unidades
de destilacion de crudos.

Teniendo en cuenta las variables y parametros del sistema, fue preciso realizar los

calculos de esfuerzos de corte, numero de Reynolds, viscosidad en funcion de la

temperatura, para garantizar las condiciones fluidodinamicas del sistema.
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3.8 DISENO DE EXPERIMENTOS

A partir de las pruebas preliminares y con el objetivo de realizar un correcto disefio
de experimentos, se recurrio a la literatura, graficas, hidrodindmica calculada y
distribuciones de compuestos de azufre y acidos nafténicos en los destilados, para
asi delimitar el estudio de las variables que producen el mayor efecto sobre el

acero estudiado.

De esta forma se plantearon dos esquemas de ensayos 3% con un punto
intermedio de tiempo para obtener una tendencia mas definida de la cinética de
corrosion del acero 9CrlMo, tablas 2 y 3. De esta forma se estudi6 el efecto que
produce la velocidad de giro, Temperatura y el tiempo de exposicién del acero,

sobre la formacion de capas y desgaste del material.

Tabla 2. Disefio de experimentos a altas velocidades de flujo para evaluar la corrosion de los
crudos Ay B

Disefio de experimentos para las pruebas de corrosion
Matriz de disefio de experimentos
Experimento | Temperatura | Velocidad, RPM | Tiempo, h
1 250 3000 2
2 300 3000 2
3 250 1000 2
4 300 1000 2
5 250 3000 9
6 300 3000 9
7 250 1000 9
8 300 1000 9
9 250 3000 5
10 300 3000 5
11 250 1000 5
12 300 1000 5
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Tabla 3. Disefio de experimentos a bajas velocidades de flujo para evaluar la corrosion de los
crudos Ay B

Disefio de experimentos para las pruebas de corrosién
Matriz de disefio de experimentos
Experimento Temperatura Velocidad, RPM Tiempo, h
1 250 500 2
2 300 500 2
3 250 250 2
4 300 250 2
5 250 500 9
6 300 500 9
7 250 250 9
8 300 250 9
9 250 500 5
10 300 500 5
11 250 250 5
12 300 250 5

3.9 PRUEBAS DE CORROSION A DIFERENTES VELOCIDADES DE
ROTACION

Una vez estudiados y planteadas las condiciones de cada ensayo, se ajustaron los

componentes mecanicos del equipo, teniendo en cuenta el protocolo de montaje,

armado y puesta en marcha del dispositivo.
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Una vez se conto con todos los materiales, reactivos y los equipos habian sido
puestos a punto, se plantearon los ensayos a las condiciones definidas por las
variables a estudiar y los parametros del sistema, tablas 4y 5.

Tabla 4. Condiciones reproducidas en el autoclave usando el sistema de cilindro rotatorio a una
temperatura de 250 °C

Re Tw f RPM T (°c) V (m/s)
343 0,143388 | 0,013711 250 250 0,145288
686 0,465867 | 0,011137 500 250 0,290598

1371 1,513608 | 0,009046 1000 250 0,581196
4114 9,797599 | 0,006506 3000 250 1,743588

Tabla 5. Condiciones reproducidas en el autoclave usando el sistema de cilindro rotatorio a una
temperatura de 300 °C

Re Tw f RPM T (°C) V (m/s)
1877 0,0861 | 0,00823 250 300 0,1453
3754 0,27875 | 0,00669 500 300 0,2906
7508 0,90891 | 0,00543 1000 300 0,5812

22524 | 5,88341 | 0,00391 3000 300 1,74359
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4. ANALISIS DE RESULTADOS

El presente capitulo describe en forma ordenada los resultados de las pruebas
preliminares; obtencion del efecto viscoso debido a la temperatura, regimenes
desarrollados y la estandarizacion del sistema del cilindro rotatorio. Ademas, se
muestran los resultados y la discusion en torno a la caracterizacion de las

fracciones de los crudos usados y las pruebas de corrosividad.

4.1 OBTENCION DE LOS PARAMETROS HIDRODINAMICOS DEL SISTEMA
DEL CILINDRO ROTATORIO Y REGIMENES DESARROLLADOS

Con los parametros y condiciones dadas en el dispositivo de cilindro rotatorio, se
calcul6 la hidrodinamica del sistema y verifico la capacidad del sistema del cilindro
rotatorio para evitar limitaciones operacionales en las pruebas de corrosividad.
Una vez se tuvieron los parametros seleccionados, tabla 6, se determinaron los
regimenes de flujo, tablas 7 y 8, con los cuales se efectuo el estudio del fendmeno

de corrosion en las fracciones de destilacion de crudo de Ay B.

Tabla 6. Parametros usados en el sistema del cilindro rotatorio

p (Kgm®) | D(m) | r(m) |[RPM|[Tqcc)|T2rC) | wis?
990,7 |0,0111 |0,0055| 250 | 300 | 250 | 26,18
990,7 |0,0111 |0,0055| 500 | 300 | 250 | 52,36
990,7 | 0,0111 | 0,0055 | 1000 | 300 | 250 | 104,72
990,7 | 0,0111 | 0,0055 | 3000 | 300 | 250 | 314,16
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Tabla 7. Datos para el calculo de la hidrodinamica del cilindro rotatorio a 250°C

H(Cp)

f

Re

Ttub

Tcil

V(m/s)

0,00465

0,0137

342,907

0,1434

0,1434

0,1453

0,00465

0,01113

685,814

0,4659

0,4659

0,2906

0,00465

0,00904

1371,63

1,5136

1,5136

0,5812

0,00465

0,00650

4114,88

9,7976

9,7976

1,7436

Tabla 8. Datos para el célculo de la hidrodindmica del cilindro rotatorio a 300°C

H(Cp) f Re Ttub Teil V(m/s)
0,000851 | 0,00823 | 1877,06 | 0,0861 | 0,0861 | 0,1453
0,000851 | 0,00669 | 3754,11 | 0,2798 | 0,2798 | 0,2906
0,000851 | 0,00543 | 7508,22 | 0,9089 | 0,9089 | 0,5812
0,000851 | 0,00391 | 22524,66 | 5,8834 | 5,8834 | 1,74359

La figura 7 muestra la variacion del numero de Reynolds teniendo en cuenta el
efecto provocado por las temperaturas y velocidades de flujo simulado utilizadas
en los célculos para el sistema del cilindro rotatorio. Esto define los regimenes
desarrollados en cada ensayo dado en el disefio de experimentos. Por tanto, para
las temperaturas de trabajo se evidencian las tres zonas; laminar, transicion y

turbulento, las cuales son de interés para esta investigacion.

30



Figura 7. Distribucién de régimen en el sistema de cilindro rotatorio
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Tal como lo muestra la figura 8, se presenta el efecto provocado por la viscosidad
y como consecuencia de la temperatura, afectando la variacion de la velocidad de
giro con respecto al régimen desarrollado en cada ensayo simulado, creando
dificultades en el manejo de las condiciones operacionales del sistema, asi como
de la reproduccién de los regimenes de flujo turbulento a 250°C. Sin embargo a
300°C muestra que esa dependencia desaparece, facilitando el estudio completo

de la hidrodinamica para los fluidos obtenidos en el proceso de destilacion.
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Figura 8. Variacion de la velocidad de giro con el régimen de flujo
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Como se aprecia en la figura 9, al utilizar el sistema del cilindro rotatorio es
evidente que a tiempos cortos el material es altamente sensible al ataque de
compuestos inherentes al crudo usado, en este caso es el crudo A, el cual
contiene alta concentraciéon de compuestos de azufre. Por lo tanto, la tendencia a
la disminucion de la velocidad de corrosion, indica la formacion de peliculas de
sulfuros de hierro a partir de las 3 horas de exposicion, esta formacion se debe a
la alta concentracion de especies corrosivas producto de la descomposicion
térmica de los compuestos de azufre presentes en este crudo. Ademas, es de
esperarse ya que a tiempos mayores el efecto de este fenbmeno no sea
observado debido a la baja velocidad de corrosion, por lo cual es importante

estudiar este fendmeno en las primeras horas de exposicion.
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Figura 9. Variacion de la velocidad de corrosion del acero AISI-SAE 1020 expuesto a crudo de A
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4.2 EVOLUCION DE COMPUESTOS DE AZUFRE Y ACIDOS NAFTENICOS

Durante las destilaciones simuladas de los crudos, se recolectaron 4 fracciones
correspondientes a las principales obtenidas en el proceso de refinacion
convencional, se denominaron de acuerdo a sus propiedades y composicion. Una
vez caracterizadas, el resultado son las distribuciones de compuestos de azufre y

acidos nafténicos.

Como se puede apreciar en la figura 10, cuando se alcanzan las temperaturas
correspondiente a las fracciones intermedias se presenta una resistencia a la
evolucién de compuestos de azufre, lo cual indica que la composicién en el crudo
A contiene bajas concentraciones de compuestos térmicamente inestables con la

temperatura, por tanto la evolucion y concentracion de H,S y tioles en el seno del
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fluido sera baja, como consecuencia no se evidenciara la formacion de capas de

polisulfuro de hierro o productos de corrosién en las pruebas de corrosividad.

Figura 10. Evolucion de compuestos de azufre para el Crudo Ay B
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Con la intencion de cuantificar la cantidad de acidos nafténicos presentes en los
destilados obtenidos anteriormente, se tomaron muestras representativas y se
graficaron con el fin de determinar la distribucién en los productos obtenidos en el

proceso de refinacion convencional.

Las distribuciones mostradas en la figura 11 muestran que los destilados de
puntos de ebulliciéon entre los 250°C y 350°C concentran la mayoria de los acidos
nafténicos, esto indica que su estructura tiene relacion con la composicion de
acuerdo a los principales constituyentes de la fraccion obtenida en el proceso de

separacion.
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Ademés, es preciso mencionar que para los dos crudos la tendencia a
concentrarse en la misma fraccion es semejante en tamafio, estructura y peso
molecular, lo cual indica que la naturaleza de los acidos nafténicos es comparable
entre el crudo A y B, y se pueden encontrar en mayor concentracion en los
destilados obtenidos en estos rangos de temperaturas, por lo tanto los efectos
sobre los materiales se veran sobre las lineas que alcancen o condensen

destilados con estas caracteristicas.

Una de las variables que afecta el fendbmeno de corrosion por sulfidacion, es la
composicion del crudo, teniendo en cuenta que los compuestos de azufre son
muchos y difieren de un crudo a otro, es importante destacar que los crudos
pesados se caracterizan por tener altas concentraciones. Por lo tanto, es
necesario expresar e identificar los compuestos corrosivos y los potencialmente
corrosivos. Tales como los tioles y el H,S, causantes del deterioro de muchos
equipos sometidos a estos ambientes, por otro lado se tiene una lista larga de
compuestos que son térmicamente inestables y que se descomponen con los

procesos ciclicos de calentamiento/enfriamiento de los hidrocarburos y destilados.

Las reacciones descritas a continuacion corresponden a una serie de pasos
hipotéticos que se han generado luego de un andlisis de la estructura y
propiedades de los compuestos de azufre. Se puede expresar la descomposicion
en varias etapas, dependiendo de la estructura y compuesto que se genere dentro

de la matriz oleica.

4.2.1 Conversion de tioles a H,S

2R-SH + nH" — 2HS + 2R + nH— 2H,S + R-R
%)
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Los tioles, comunmente se encuentran en los hidrocarburos de forma liquida y a
medida que se incrementa la temperatura se van provocando dos fenémenos,
ebullicion y descomposicion térmica. Por lo tanto, se debe considerar que
intervienen una serie de reacciones intermedias que conducen a la formacién de

sulfuro de hidrogeno.

En este caso, la ruptura del enlace Carbono/Azufre es muy probable,
considerando que la energia de este enlace y sus caracteristicas muestran alta
inestabilidad con la temperatura, se favorecera la formacion de un complejo

intermedio cuyas caracteristicas permiten la formacion del sulfuro de hidrogeno,

ecuacion 5.

4.2.2 Conversidén de sulfuros y disulfuros a H,S y tioles.

4.2.2.1 Sulfuros (R-S-R)

RS-R + nH" — R-S + R" + nH" ——

s + 2R"  + — " H,S + 2R
(6)
2R-S-R + nH' —» 2R-S + 2R' + —nHé 2R-SH + R-R
(7)

4.2.2.2 Disulfuros (R-S-S-R)

RSS-R + nHH —»R-S-S + R" + nH" — S-8?2 + 2R" + nH'
H-S-S-H + 2R" + nH'—>»2HS + 2R+ nH——> 2H,S+R-R (8)

R-S-S-R + nH" —»R-S-S + R" + nH'—> S-S? + 2R" + nH’
H-S-S-H + 2R" + nH® —»2HS + 2R" —> 2R-SH 9)
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Dos tipos de compuestos, que se descomponen con la temperatura hasta formar
dos clases de compuestos, H,S y tioles, se plantean dos mecanismos de
descomposicién con reacciones intermedias formando complejos, caracterizados
por ser altamente reactivos. Los sulfuros tienen dos etapas de transicion en las
cuales los enlaces Carbono/Azufre se rompen por ser débiles, creando un
complejo altamente selectivo y con tendencia a la formacion de tioles y sulfuro de

hidrogeno, ecuaciones 6y 7.

Los disulfuros poseen alta tendencia a la descomposicion térmica y formacion de
sulfuro e hidrogeno y tioles, las reacciones 8 y 9 fueron planteadas teniendo en
cuenta su formula molecular general y los complejos e intermedios hacia la
generacion de estos compuestos.

Tabla 9. Distribucion de la energia de enlace para los compuestos que intervienen en la
descomposicion y evolucion de compuestos de azufre

Enlace Energia de enlace KJ/mol
H-S 368
C-S 255
S-S 268

Como se puede observa en la tabla 9, las energias de los enlaces Carbono/Azufre
y Azufre/Azufre son muy bajas con respecto a la del Hidrogeno/Azufre y en
general con enlaces mas simples, tales como el Carbono/Carbono vy
Carbono/Hidrogeno, por lo tanto se debe concluir que la tendencia a la ruptura es
muy alta con el suministro de energia a través del proceso de calentamiento del

hidrocarburo.
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Figura 11. Distribucion de acidos nafténicos en las fracciones de destilacion para los Crudos Ay B
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4.3 CARACTERIZACION DE LAS FRACCIONES CORROSIVAS MEDIANTE
ANALISIS DE BARRIDO DIFERENCIAL, DSC

Una vez caracterizados los destilados, se tabularon los datos correspondientes a
los contenidos de acidos nafténicos y porcentaje en peso de azufre en cada
fraccion obtenida, tabla 10. A partir de estos resultados se procedié a evaluar
mediante la técnica de barrido diferencial cada una de las fracciones con el fin de
completar la caracterizacion de los compuestos corrosivos, evolucion, distribucion
y actividad sobre una matriz metélica de polvo de hierro que actia como reactivo

en las reacciones entre los compuestos de azufre y acidos nafténicos.
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Tabla 10. Distribucion de compuestos corrosivos en los destilados obtenidos para los crudos A y B.

FRACCION DE CRUDO | TAN (mg KOH/g) | %S (peso)
Nafta crudo A 0.04 0.045
Queroseno crudo A 0.04 0.255
ACPM Liviano crudo A 0.1 0.257
ACPM pesado crudo A 1.631 1.063
Nafta crudo B 0.288 0.119
Queroseno crudo B 0.259 0.227
ACPM liviano crudo B 1.336 0.517
ACPM pesado crudo B 6.699 0.95

4.3.1 Analisis de barrido diferencial de la nafta de los crudos Ay B

La fraccion | de los destilados provenientes del crudo A, correspondiente a la
nafta, figura 12, es una mezcla rica en Naftas Livianas y medias con
caracteristicas tales como la presencia de altas concentraciones de naftenos,
parafinas e isoparafinas. Las concentraciones de compuestos de azufre son bajas,
lo cual indica que en este hidrocarburo son de alto peso molecular y estructura
compleja, como consecuencia se favorece la formacion de compuestos de azufre
corrosivos, H,S y tioles, durante los procesos de calentamiento del hidrocarburo y

sus fracciones.

La nafta del crudo B, figura 13, se caracteriza por tener los cuatro grupos de
naftas, sin embargo, dentro de su composicion no hay evidencia de compuestos
parafinicos, isoparafinas, ni aromaticos de caracter azufrados, por lo tanto se
presume la existencia de altas concentraciones de compuestos de azufre con
estructuras saturados, tales como sulfuros, disulfuros, mercaptanos y otros
compuestos de azufre que son térmicamente inestables, facilitando el rompimiento
de los enlaces cuando alcanzan una temperatura tal que se altera su estructura

quimica, provocando la conformacion tioles y H,S.
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Debido a la composicion de la nafta obtenida, se observa en el térmograma que
existen dos grandes grupos correspondientes a dos naftas que tienen puntos de
ebullicion diferentes y por tanto, en el primer pico se presenta una serie de
compuestos que sufren evaporacion y descomposicion con la temperatura, este
proceso continua hasta seguir con la siguiente fraccion de nafta dentro de la

misma fraccion.

Figura 12. Térmograma de la fraccion | del crudo A
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Figura 13. Térmograma de la fraccion | del crudo B
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La presencia de hierro en el ensayo evidencia la formacion de compuestos,
conversion y transformacion, lo cual indica que la actividad de las especies
azufradas reacciona con la matriz metalica para formar complejos de menor
energia, es decir, el proceso de calentamiento favorece la evolucion de
compuestos reactivos con el polvo de hierro y estos requieren menor energia para
transformarse que para vaporizarse. Por lo tanto, la desaparicion de los picos
correspondientes a la vaporizacion de la mezcla anteriormente mencionados, es
provocada por la conformacion de complejos entre el polvo de hierro y los

compuestos de azufre que evolucionan.
4.3.2 Analisis de barrido diferencial del queroseno de los crudos Ay B
El Queroseno del crudo A, figura 14, esta compuesto principalmente por

compuestos aromaticos azufrados e hidrocarburos saturados, tales como

parafinas, mono, di, tri y tetraparafinas. Teniendo en cuenta que esta mezcla tiene
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altas concentraciones de azufre, es conveniente decir que esta mezcla es rica en
compuestos inestables térmicamente y durante el proceso de calentamiento
formara atmosferas ricas en H,S vy tioles, causantes de la formacién de capas o

depdsitos sobre materiales expuestos a este destilado.

La fraccion de queroseno del crudo B, figura 15, tiene una composicion de
compuestos saturados tales como las cicloparafinas y arométicos, ademas, segun
la caracterizacion del ASSAY del crudo, indica que esta fraccion posee altas
concentraciones de compuestos de azufre de mediano peso molecular que son

inestables con la temperatura.

Es importante destacar que esta fraccion muestra la ausencia de compuestos
aromaticos con azufre asociado, los cuales se han demostrado que son altamente
estables con la temperatura y los ciclos de calentamiento/enfriamiento, sin
embargo, existen otros compuestos de mediano peso molecular que son
causantes de la produccién de altas concentraciones de compuestos corrosivos en

el analisis.

La presencia del polvo de hierro en la matriz en los andlisis de barrido diferencial
para las dos fracciones de hidrocarburo indica la formacién de compuestos
altamente estables, estos complejos pueden ser polisulfuros de hierro, ya que la
evolucién y conversidon de compuestos de azufre puede darse de manera

consecutiva con la concentracion de H,S vy tioles.
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Figura 14. Térmograma de la fraccion Il del crudo de A
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Figura 15. Térmograma de la fraccion Il del crudo de B
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4.3.3 Analisis de barrido diferencial del ACPM liviano de los crudos Ay B

Fraccion denominada ACPM liviano, figura 16, debido al rango de temperaturas al
que fue separado de los demas destilados, es una mezcla compuesta
principalmente por hidrocarburos saturados azufrados y aromaticos. Lo cual indica
que en el proceso de calentamiento se favorecera la evolucion de especies
corrosivas durante las pruebas de corrosién, como consecuencia en la superficie
del acero se llevaran a cabo reacciones que daran como resultado la formacién de
depositos sobre la superficie del acero con buena adherencia y caracteristicas

morfologicas.

El destilado correspondiente a la fraccion Il del crudo B, figura 17,
correspondiente al hidrocarburo denominado ACPM liviano, se caracteriza por
tener compuestos aromaticos, cicloparafinas y bajas concentraciones de
compuestos de azufre, lo cual muestra la presencia compuestos de azufre
asociados a hidrocarburos aromaticos. Sin embargo, aun no es totalmente
descartado que la naturaleza de estos compuestos no permita descomponerse
para formar H,S vy tioles. Por otro lado, la presencia de &cidos nafténicos en el
hidrocarburo, muestra que no existe una tendencia durante el proceso de
calentamiento correspondiente a la vaporizacion de estas moléculas y si se

evidencia la formacién de compuestos

La presencia del polvo de hierro en los ensayos de barrido diferencial, indica la
generacion de complejos formados por los compuestos de azufre con el polvo de
hierro, razon por la cual durante el proceso de calentamiento se evidencia la

formacion de compuestos a diferentes temperaturas.

44



Figura 16. Térmograma de la fraccion Il del crudo de A
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4.3.4 Analisis de barrido diferencial del ACPM pesado de los crudos Ay B

El destilado obtenido entre 300°C y 350°C proveniente del crudo A, se le
denomina ACPM pesado, figura 18. Por el rango de temperatura al cual ha sido
obtenido, se ajusta al gaséleo atmosférico producido en una destilacion simple, se
caracteriza por tener altos porcentajes de aromaticos, hidrocarburos saturados,
tipo parafinas, mono, di, tri y tetra cicloparafinas. Ademas, contiene altas
concentraciones de compuestos azufrados, asi mismo, altas concentraciones de
acidos nafténicos, lo cual indica su naturaleza arométicas, con cadenas complejas

de hidrocarburos y grupo funcionales como mono, di y tri acidos.

El efecto provocado por la presencia de altas concentraciones de acidos
nafténicos en los ensayos indican que la composicibn de los acidos esta
conformada por moléculas con uniones aromaticas y ciclicas, que son
comunmente identificados en los hidrocarburos pesados y destilados intermedios,
por tanto, es preciso decir que la mayoria de los acidos nafténicos presentes en
los crudos A y B se concentran desde las fracciones de ACPM liviano, hasta
Gasoleo, razon por la cual en el proceso de destilacion al vacio también se
observan dafios ocasionados por estos compuestos.

La constitucion de estas moléculas corrosivas puede favorecer la conformacion
sobre la superficie del acero de complejos carentes de estabilidad y adherencia,
produciendo desgaste y disolucion del acero. La presencia de los compuestos de
azufre corrosivos contribuye en la generacion de productos de corrosion sobre la
superficie, inhibiendo parcialmente el ataque de los acidos. Sin embargo, teniendo
en cuenta que existen variaciones y fluctuaciones en la hidrodinamica, la pelicula

es disuelta, generando ciclos repetitivos de sulfidacién y corrosiéon nafténica.

Durante la destilacion simulada del crudo B, se obtuvo una fraccion denominada
ACPM pesado proveniente del gasoleo atmosférico GOA, figura 19, se caracteriza

por tener altos contenidos cicloparafinas, saturados, aromaticos y compuestos de
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azufre asociados a estructuras arométicas. Sin embargo, puede traer consigo
compuesto de azufre de alto punto de ebullicibn y estructura sensible a la
temperatura, razén por la cual puede favorecer la formacién H,S y tioles con los

ciclos de calentamiento/enfriamiento.

La presencia del polvo de hierro en el analisis de barrido diferencial muestra la
tendencia que tienen los compuestos a descomponerse y formar nuevos
compuestos con el reactivo (hierro pulverizado), provocando compuestos con
caracteristicas complejas. La desaparicion de los picos representativos de la
fraccion y la formacion de un nuevo pico con el reactivo indican la descomposicion

de compuestos de azufre y la formacion de sulfuro de hierro.

Figura 18. Térmograma de la fraccién IV del crudo de A
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Figura 19. Térmograma de la fraccion IV del crudo de B
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4.4 ANALISIS Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS EN LAS
PRUEBAS DE CORROSION DEL ACERO ASTM A335 P9 EN EL SISTEMA DEL
CILINDRO ROTATORIO EXPUESTO A DESTILADOS DE LOS CRUDOS AY B

4.4.1 Efecto de la variacion de la velocidad de flujo sobre la velocidad de

corrosion

La cinética de corrosion con respecto a la velocidad de flujo simulada en el
sistema del cilindro rotario mostradas en las figuras 20 a 23, para el crudo A,
indican el grado de ataque en el material producto de la presencia y evolucion de
compuestos de azufre corrosivos sobre la superficie metdlica. La exposiciéon se
realizé teniendo en cuenta el efecto de la velocidad de giro, temperatura y tiempo,
facilitando la identificacion de fendmenos difusionales de las especies que

intervienen en la reaccion sobre la superficie del acero.
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Es importante tener en cuenta que las caracteristicas y propiedades del crudo A
permiten discernir acerca del comportamiento de aleaciones resistentes a la
sulfidacion y conformacion de capas sobre su superficie, los efectos previstos por
la velocidad de flujo predicen la tendencia a formacién, persistencia y disolucion
quimica de la pelicula en la superficie. Por lo tanto, la cinética encontrada indica
que el crudo A posee compuestos de azufre que no evolucionan a temperaturas
superiores a 250°C, permitiendo bajas velocidades de corrosion y resistencia a la

formacion de capas.

Los fendmenos difusionales producto de la dependencia con la velocidad de flujo y
la composicién del acero permiten crear una resistencia a la corrosién, por tanto
se prevé que el material sea altamente resistente a temperaturas elevadas y
concentraciones de compuestos de azufre, favoreciendo inicialmente el aumento
de la velocidad de corrosion y posteriormente la conformacion de depdsitos sobre

la pared metélica, evitando que los &cidos nafténicos degraden el material.

La distribucion de acidos nafténicos en los destilados provenientes del crudo A,
muestran que se caracterizan por tener estructuras complejas, altos puntos de
ebullicion y altas concentraciones en las fracciones pesadas del petréleo.
Caracteristicas propias de las moléculas que conforman el ACPM, queroseno, y

gasoleos en los crudos pesados.

Como se puede observar, en las primeras horas de exposicién las velocidades de
corrosion son proporcionales a las velocidades de flujo, debido a que el material
se encuentra libre de productos o capas en la superficie, facilitando la actividad y
conformacion de productos de corrosién, provocando la disminucion de la
velocidad de corrosion a tiempos cortos. Propiciando que la difusion de las

especies sea dependiente de la velocidad de flujo simulado.

El comportamiento a velocidades inferiores a 500rpm indica que los compuestos
activos llegan con dificultad a la superficie del acero, siendo la cinética la fase

controlante en esta etapa. Sin embargo, la alta resistencia del material a estos

49



compuestos permite la formacion de peliculas poco adherentes sobre la superficie

del acero.

El comportamiento del acero 9CrlMo a 300°C expuesto a destilados del crudo A,
muestran que la velocidad de corrosién es relativamente baja debido a que a esta
temperatura ya se ha superado el rango de temperaturas a las cuales la mayoria
de los compuestos térmicamente inestables se han convertido a tioles y H,S, por
tanto el efecto sobre la aleacién utilizada en estos ensayos es poca Yy
corresponden a fendmenos de difusion de especies de azufre sobre la pared
metalica, formando depdsitos dependientes de la velocidad de flujo y de las

condiciones de saturacién del medio corrosivo.

Las velocidades de corrosion a 300°C muestran la actividad de los acidos
nafténicos sobre el material expuesto. Aunque se presenta evolucion acelerada de
compuestos de azufre para el crudo A, es importante considerar el efecto de la
temperatura sobre la cinética de degradacién de material. No obstante, la etapa
controlante en todos los casos es la difusion de las especies y la interaccion de
cada una de ellas, junto a la hidrodindmica y fendmenos de formacion,

persistencia y disolucion quimica de las capas formadas.
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Figura 20. Cinética de corrosion para el acero 9CrlMo expuesto a destilados del crudo A,
3000rpm, TAN=1.631, %S=1.063 a 300°C, TAN=0.1, %S=0.257a 250°C
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Figura 21. Cinética de corrosion para el acero 9CrlMo expuesto a destilados del crudo A,
1000rpm, TAN=1.631, %S=1.063 a 300°C, TAN=0.1, %S=0.257a 250°C
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Figura 22. Cinética de corrosion para el acero 9Cr1lMo expuesto a destilados del crudo A, 500rpm,
TAN=1.631, %S=1.063 a 300°C, TAN=0.1, %S=0.257a 250°C
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Figura 23. Cinética de corrosién para el acero 9CrlMo expuesto a destilados del crudo A, 250rpm,
TAN=1.631, %S=1.063 a 300°C, TAN=0.1, %S=0.257a 250°C
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Las figuras 24 a 27 muestran la cinética de corrosiéon del acero 9Cr1Mo expuestos
a destilados simulados provenientes del crudo B. Estas fracciones se caracterizan
por tener altas concentraciones de acidos nafténicos y concentraciones de azufre
en menor cantidad. Cada curva representa la variacion de la velocidad de
corrosion con respecto a la velocidad de flujo simulada en el sistema del cilindro
rotario a dos temperaturas 250°C y 300°C respectivamente, evidenciando el
ataque producido por la activacién de los acidos nafténicos sobre la superficie de

los aceros expuestos a estas condiciones.

Es importante tener en cuenta que las altas concentraciones de H,S vy tioles,
producto de la descomposicion térmica de compuestos de azufre durante el
calentamiento de la fraccion, permiten la formacion de sulfuros de hierro sobre la
superficie del acero. Sin embargo, a determinadas concentraciones de H,S y tioles
se favorece la formacion de polisulfuros de hierro, por lo tanto, es importante la
determinacion del efecto y su consistencia en la conformaciéon de capas
inhibidoras sobre la superficie del material, incluso en materiales que contienen
cromo y molibdeno, ya que tienden a formar depdsitos complejos altamente

resistente a la sulfidacion, Ramirez [8].

Como se puede observar, los resultados obtenidos a 250°C, muestran que el
contenido de especies azufradas tiene un efecto sobre las primeras horas de
exposicion, ya que se presentan altas velocidades de corrosion producto de los
regimenes de flujo elevados, esto se produce debido a que el material se
encuentra libre de productos o capas en la superficie, facilitando la actividad y
conformacion de productos de corrosion, provocando la disminucion de la
velocidad de corrosion. Asimismo, la composicion del acero lo hace muy resistente
contra la corrosion causada por los compuestos de azufre ocasionando que en las

primeras horas la velocidad tienda a disminuir.

Aunque la difusién de las especies demuestra dependencia con la velocidad de

flujo simulado, la velocidad de corrosion aumenta en las primeras horas de

53



exposicion cuando se desarrollan regimenes de flujo inferiores a las velocidades
reproducidas a 500rpm, como consecuencia, es preciso indicar que los acidos
nafténicos y los compuestos de azufre se difunden hacia la superficie del acero.
Sin embargo, la resistencia del material inhibe el ataque de los compuestos de
azufre evitando que la velocidad de corrosion sea controlada por la difusion de
especies corrosivas. Ademas, teniendo en cuenta la composicion, distribucion,
actividad y evolucion de compuestos de azufre en las fracciones obtenidas en las
destilaciones, el comportamiento del acero muestra la resistencia parcial. Como
consecuencia, la cinética predominante es la producida por los acidos nafténicos y

controla la etapa del proceso corrosivo.

Es importante tener en cuenta la presencia de dos fendmenos e interacciones de
compuestos en los ensayos con el crudo B: difusion de dos especies (acidos
nafténicos y compuestos de azufre) hacia la superficie y control por cinética,
facilitando el aumento de las velocidades de corrosion en las primeras horas de
exposicion. Se le atribuye a la baja evolucion y concentraciéon de compuestos de
azufre producto de la distribucion en los destilados obtenidos, hidrodinamica del

sistema y poca proteccion que presenta el material.

Para definir el comportamiento del acero 9CrlMo a 300°C expuesto a destilados
del crudo B, se puede deducir que la velocidad de corrosion es una funcién
dependiente de las concentraciones de azufre y acidos nafténicos, debido a esta
disminucion de estas sustancias y fenédmenos difusionales producto de la variacion

de la velocidad de flujo, se provoca un aumento en la velocidad de corrosion.

La resistencia producida por el acero a temperaturas elevadas y bajas
concentraciones de compuestos de azufre, evita que los &cidos nafténicos
degraden el material, provocando ciclos de conformacion, disolucién de peliculas,
ataque nafténico y desgaste del material, siendo la cinética de conformacion de
capas la etapa controlante durante la exposicion del acero a estos destilados.

Estas etapas de dan de manera consecutiva a lo largo del tiempo, teniendo en
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cuenta la presencia de estos compuestos, estos fenomenos se favorecen con los
aumentos de flujo, produciendo gradientes difusionales entre los dos reactantes

sobre la superficie metalica.

La presencia de acidos nafténicos en los ensayos a 300°C muestran un aumento
en la velocidad de corrosion, producto de la difusion instantdnea de los acidos
hacia la superficie del material, junto con la evolucion de compuestos de azufre,
favoreciendo los siguientes pasos: difusion de los acidos y compuestos de azufre
hacia la superficie, conformacién, persistencia y disolucién de las capas de
sulfuros de hierro, cada una de estas etapas del fenbmeno ocurre de manera
consecutiva y ciclica a lo largo de la vida residual del material. Como
consecuencia, cuando disminuye la velocidad de corrosién, la difusion de los
acidos nafténicos es mas lenta con respecto a los compuestos de azufre,
favoreciendo la formacion de peliculas con la superficie del material.

Figura 24. Cinética de corrosion para el acero 9Cr1lMo expuesto a destilados del crudo B,
3000rpm, TAN=6.699, %S=0.95 a 300°C, TAN=1.336, %S=0.517 a 250°C
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Figura 25. Cinética de corrosion para el acero 9Cr1lMo expuesto a destilados del crudo B,
1000rpm, TAN=6.699, %S=0.95 a 300°C, TAN=1.336, %S=0.517 a 250°C
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Figura 26. Cinética de corrosién para el acero 9Cr1lMo expuesto a destilados del crudo B, 500rpm,
TAN=6.699, %S=0.95 a 300°C, TAN=1.336, %S=0.517 a 250°C
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Figura 27. Cinética de corrosion para el acero 9Cr1lMo expuesto a destilado del crudo B, 250rpm,
TAN=6.699, %S=0.95 a 300°C, TAN=1.336, %S=0.517 a 250°C
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El efecto provocado por la presencia de altas concentraciones de acidos
nafténicos en los ensayos indican que la composicion de los acidos esta
conformada por moléculas con uniones aromaticas y ciclicas, que son
comunmente encontradas en los hidrocarburos pesados y sus destilados
intermedios, por tanto se puede deducir que la mayoria de los acidos nafténicos
presentes en los crudos de A y B se concentran desde las fracciones de ACPM
liviano, hasta Gasodleo de vacio. La constitucion de estas moléculas corrosivas
permite formar sobre la superficie del acero complejos carentes de estabilidad y
adherencia, produciendo un desgaste y disolucién del acero, la presencia de los
compuestos de azufre contribuye en la generaciébn de productos de corrosion

sobre la superficie, inhibiendo el ataque de los &cidos nafténicos.
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4.4.2 Efecto de la temperatura sobre la velocidad de corrosiéon para el acero

ASTM A335 P9 expuesto a destilados provenientes de los crudos Ay B

Las figuras 28 y 29 muestran el efecto de la velocidad de corrosion producido por
la velocidad de flujo y la temperatura del sistema. En las primeras horas de
exposicion del material se observan velocidades de corrosion altas, debido al
estado inicial de la probeta. Ademéas, se debe considerar el efecto de la
temperatura, por lo cual es de esperar la presencia de compuestos de azufre
altamente estables en la matriz oleica y en consecuencia para las siguientes horas
el fendmeno de corrosion disminuye de manera transitoria, produciendo depésitos
superficiales y como consecuencia, se favorece la disminucién de la velocidad de
corrosion. Asimismo, a tiempos intermedios el fendmeno de difusion de especies
es mas lento produciendo pendientes negativas en el comportamiento y una ligera

tendencia al equilibrio de conformacion/disolucion de capas.

Figura 28. Variacion de la velocidad de corrosiéon para el acero 9Cr1Mo expuesto a destilados del
crudo A, TAN=0.1, %S=0.257a 250°C
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Figura 29. Variacion de la velocidad de corrosion para el acero 9CrlMo expuesto a destilados del
crudo A, TAN=1.631, %S=1.063 a 300°C

— %+ — 3000RPM -l 1000RPM 500RPM
18

250RPM

16
14 \
12 %

10 x

MPY

o N &

Tiempo.h

Las figuras 30 y 31 muestran la variacion de la velocidad de corrosion con
respecto a la velocidad de giro simulada en el sistema de cilindro rotatorio
teniendo en cuenta el efecto de las temperaturas evaluadas. Como se puede
observar, los diferentes comportamientos corresponden al efecto de la velocidad
simulada con respecto a la cinética de degradacion del acero, por tanto se puede
inferir que existe una dependencia de los componentes corrosivos en este
fendbmeno. Ademas de estas variables, es importante tener en cuenta la
composicion quimica del petroleo. Caso tal, son las fracciones correspondientes a
ACPM liviano y pesado proveniente del crudo de B, el cual posee altas
concentraciones de acidos nafténicos y estructuras aromaticas complejas de

compuestos de azufre.

El comportamiento del acero frente a la variacion de la hidrodindmica indica que a
altas velocidades el acero tiende a disminuir la velocidad de corrosion de manera
acelerada, debido a la difusién de los compuestos de azufre sobre la superficie del

acero, esto sucede porque los &cidos estan parcialmente vaporizados y son
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arrastrados por la corriente simulada. Para las deméas condiciones se tiene una
variacion desacelerada que corresponde a la dependencia de la difusion con la

velocidad de giro, tiempo y concentracion de reactivos.

Aungue se tienen dos compuestos que compiten por llegar al acero y depositarse
o degradar, se debe considerar que la difusion es instantanea para los acidos y
dependiente del tiempo y velocidad de giro para los compuestos de azufre, en
otras palabras, los &cidos nafténicos poseen una energia de activacion mayor a

temperaturas elevadas.

Para tener en cuenta los efectos provocados por los acidos nafténicos sobre la
superficie metalica y la formacién, persistencia y disolucion de peliculas, es
importante tener en cuenta las condiciones en las cuales se presentan este tipo de
compuestos y su interaccion con los compuestos de azufre en la degradacién del

material expuesto.

Figura 30. Variacion de la velocidad de corrosion para el acero 9Cr1Mo expuesto a destilados del
crudo B, TAN=1.336, %S=0.517 a 250°C
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Figura 31. Variacion de la velocidad de corrosion para el acero 9CrlMo expuesto a destilados del
crudo B, TAN=6.699, %S=0.95 a 300°C
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4.4.3 Variaciones de la velocidad de corrosion con respecto al régimen de
flujo desarrollado en el sistema del cilindro rotatorio evaluado a dos

temperaturas

La variacion de las velocidades de corrosion, figuras 32 y 33, indica la tendencia
de los compuestos de azufre a difundirse desde el seno del fluido hasta la
superficie metalica, provocando las interacciones y acumulaciones descritas
anteriormente. Inicialmente estos depdsitos son tratados como productos de
corrosidon algunas veces no deseados. Sin embargo, es importante identificar
cuales son las limitaciones de conformacion y persistencia de estas capas, asi
mismo, la resistencia que ofrece el material debido a su composicién. Por lo tanto,
para este caso la cinética de formacion de depositos es funcidon de la temperatura
y velocidad de flujo y disminuye conforme aumenta el tiempo de exposicion, razén
suficiente para sustentar la formacion y persistencia de peliculas protectoras sobre

la superficie del material expuesto.
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Figura 32. Variacion de la velocidad de corrosion con respecto a la velocidad de flujo simulada en
el sistema del cilindro rotatorio para el acero 9Cr1lMo expuestos a destilados provenientes del

crudo A, a 250°C
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Figura 33. Variacion de la velocidad de corrosion con respecto a la velocidad de flujo simulada en
el sistema del cilindro rotatorio para el acero 9Cr1Mo expuestos a destilados provenientes del

crudo A, a 300°C
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La figura 34 muestra la variacion de la velocidad de corrosion contra la variacion

de la velocidad de flujo, se puede inferir que los compuestos de azufre se difunden
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rapidamente. La primera hipétesis acerca de este fenomeno es la estructura
guimica, se puede argumentar ya que los compuestos de azufre en estas
fracciones presentan estructuras moderadamente complejas, correspondientes a
los tioles y el H,S disuelto en la matriz oleica, favoreciendo la disminucién de la
velocidad de corrosién en las primeras horas de exposicion a velocidades
superiores a 500 rpm. Sin embargo, para tiempos largos se tiene un aumento
progresivo correspondiente a la vaporizacion parcial de los compuestos de azufre,
provocando que los acidos nafténicos ataquen de manera directa la superficie del

acero, degradando el material conforme aumenta la velocidad de flujo.

Figura 34. Variacion de la velocidad de corrosion con respecto a la velocidad de flujo simulada en
el sistema del cilindro rotatorio para el acero 9Cr1lMo expuestos a destilados provenientes del
crudo B, a 300°C
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Para el caso de los ensayos a 250°C, figura 35, se puede observar que en las
primeras horas de exposicion del material se presentan variaciones en la
velocidad de corrosién y como consecuencia se puede considerar que la evolucion
de compuestos de azufre (H,S y tioles) se presentan en bajas concentraciones,

permitiendo que los acidos nafténicos inherentes a la fraccién ataquen el acero,
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aumentando la velocidad de corrosion mientras la velocidad de flujo aumenta, esto
implica la ausencia de compuestos de azufre con estructuras ligeramente
complejas, por ejemplo tioles de caracter aromatico y cadena larga, por lo tanto en
las primeras horas el material sera atacado constantemente por los &cidos, sin
embargo, para tiempos relativamente largos se presenta disminucion en la
velocidad de corrosion correspondiente a la difusion instantanea de los
compuestos de azufre, la cual no depende de la concentracion de las especies

existentes en la fraccion.

Figura 35. Variacion de la velocidad de corrosion con respecto a la velocidad de flujo simulada en
el sistema del cilindro rotatorio para el acero 9Cr1lMo expuestos a destilados provenientes del
crudo B, a 250°C
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4.4.4 Morfologia de las probetas expuesta a destilados provenientes de los

crudos A y B evaluados a dos temperaturas

Las micrografias correspondientes a las probetas expuestas con destilados del
crudo B muestran claramente el deterioro ocurrido durante las pruebas a las

temperaturas evaluadas en el sistema del cilindro rotatorio. Como lo muestran las
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figuras 36 y 37, se evidencia el dafio ocurrido y el efecto de la velocidad de giro
sobre la superficie. Ademds, es preciso indicar que las probetas presentan
formacion de productos de corrosion correspondientes a peliculas constituidas por
el ambiente saturado de compuestos de azufre, como consecuencia, se
conformaron productos de corrosion de caracter inhibidor sobre el acero. Sin
embargo, la velocidad de formacién de estos depdsitos es totalmente dependiente
de la velocidad de giro, ya que la transferencia de masa y difusion de compuestos

es mas lenta a medida que la velocidad del cilindro rotatorio disminuye.

Figura 36. Micrografias de las probetas expuestas a destilados provenientes del crudo B, A
probeta con devastado a lija 600 sin exposicién, B y C probetas expuestas a destilado obtenido a
300°C y evaluado a 3000 y 1000 rpm respectivamente, todas las probetas estan a 1500X de
aumento
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Figura 37. Micrografias de las probetas expuestas a destilados provenientes del crudo B, A
probeta con devastado a lija 600 sin exposicion, B y C probetas expuestas a destilado obtenido a
250°C y evaluado a 500 y 250 rpm respectivamente, todas las probetas estan a 1500X de aumento

Las micrografias correspondientes a las probetas expuestas de destilados del
crudo A muestran el efecto ocurrido durante las pruebas a las condiciones
evaluadas en el sistema del cilindro rotatorio. Como lo muestran las figuras 38 y
39, se evidencia el dafio ocurrido y el efecto de la velocidad de giro sobre la

superficie. Ademas es importante indicar que los cupones presentan formacion de
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productos de corrosién correspondientes a peliculas formadas por el ambiente
saturado de compuestos de azufre que conformaron productos de corrosion de
caracter inhibidor sobre el acero. Sin embargo, los depdsitos carecen de
adherencia, existe desprendimiento parcial, tal como se observan en las figuras
38B, 38C, 39B y 39C, permitiendo la formacion de zonas criticas de dafio,
ocasionando que compuestos mas corrosivos (acidos nafténicos) difundan,
provocando defectos sobre el material similares al fendmeno de corrosién por

picado.

Figura 38. Micrografias de las probetas expuestas a destilados provenientes del crudo A, A
probeta con devastado a lija 600 sin exposicion, B y C probetas expuestas a destilado obtenido a
300°C y evaluado a 3000 y 1000 rpm respectivamente, todas las probetas estan a 1500X de
aumento
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Figura 39. Micrografias de las probetas expuestas a destilados provenientes del crudo A, A
probeta con devastado a lija 600 sin exposicion, B y C probetas expuestas a destilado obtenido a
250°C y evaluado a 500 y 250 rpm respectivamente, todas las probetas estan a 1500X de
aumento.

68



5. CORRELACION MATEMATICA

Por medio de un programa estadistico, se obtuvieron correlaciones matematicas

para régimen laminar y turbulento teniendo en cuenta variables tales como

temperatura, velocidad de giro (RPM) y tiempo de exposiciéon, tomando como

parametros dependientes la velocidad de corrosién obtenida a partir de ensayos

de corrosioén en el sistema de cilindro rotatorio.

Se establecieron cuatro modelos de prediccion de velocidad de corrosion para los

crudo teniendo en cuenta el régimen de flujo desarrollado en el sistema del

cilindro rotatorio, estas condiciones fueron reproducidas en cada prueba de

corrosion:

Tabla 11. Modelos de prediccién obtenidos de las pruebas de corrosion para los crudos de Ay B

Tipo de Crudo | Régimen Modelo de prediccién R? %Error

— _ *T _ * *

Crudo A Laminar Veor = 37.23 - 0.1108*T — 1.667t + 0.03*V 0.7562 2.56
- _ *T _ * *

Crudo A Turbulento Veor = 230.3 - 0.63"T — 6.38"t + 0.003"V 0.7485 1.98

Crudo B Laminar | Veor = 74.98 +1.69% - 0.28"T + 0.03*V 07962 | 8.36
- _ *T _ *t _ *

CrudoB | Turbulento | Yeor = -14.89+0.179"T = 2,63 = 0.001"V | 7994 | 2.2

Donde:

Vcorr: €S la velocidad de corrosion para el sistema evaluado [mpy]

t: tiempo de exposicion de la probeta expresado [h]

T: temperatura [°C]

V: Velocidad de flujo simulada en el sistema del cilindro rotatorio [rpm]

A partir de estos modelos de prediccion se pueden generar herramientas que

permitan considerar nuevas hipotesis acerca del fendmeno de corrosién causado
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por los &cidos nafténicos, al mismo tiempo que se pueden optimizar, para ser
usados en las plantas de procesamiento para predecir los efectos de una carga
con las mismas caracteristicas. Sin embargo, es necesario tener en cuenta la
formacion de capas con buenas caracteristicas inhibidoras producto de la

evolucion de compuestos de azufre inherentes al crudo a procesar.

Es importante tener en cuenta que estos modelos de prediccion son una
herramienta necesaria para predecir el deterioro del acero 9CrlMo expuestos a
ambientes ricos en compuestos de azufre de naturaleza corrosiva 0 en su caso
mas particular a sustancias térmicamente inestables y formadoras de ambientes
corrosivos en los sistemas de procesamiento de crudos pesados 0 mezclas que
tengan caracteristicas similares. Asi mismo, es necesario destacar el efecto
producido por los &cidos nafténicos los cuales fueron fundamentales en la
elaboracion de estos modelos, ya que su presencia se relacion6 con el grado de
ataque del material, sinergia entre los compuestos de azufre activos en la

superficie del acero y resistencia a este fendbmeno de corrosion.
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6. PROPUESTA DE MECANISMO SE CORROSION POR ACIDOS
NAFTENICOS Y COMPUESTOS DE AZUFRE

Figura 40. Mecanismo de corrosion por acidos nafténicos y su sinergia con compuestos de azufre
para el acero ASTM A335 P9
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El mecanismo de ataque de los &cidos nafténicos con contribuciones de
compuestos de azufre ha sido descrito en forma general anteriormente [5]. Sin
embargo, es necesario postular un nuevo mecanismo de ataque y degradacion del
material estudiado, teniendo en cuenta las variables y parametros estudiados en

esta investigacion.

La serie de pasos que siguen es un complemento que se analizé con la revisiéon
bibliogréafica, ya que el fendmeno de corrosion causado por los acidos nafténicos
ha sido estudiado aislando varios efectos, tales como los realizados por Den et. al.
[9], en donde estudi6 la interaccion de los &cidos sobre la superficie y el
mecanismo de difusion del hidrogeno hacia la matriz metélica produciendo otra
forma de corrosién. Yepez et. al. [4], estudiaron la influencia del azufre teniendo en
cuenta la presencia de H,S, sin tener en cuenta el efecto producido por los tioles y
su evolucion desde compuestos inestables en los procesos ciclicos de

calentamiento/enfriamiento. Por lo tanto, el andlisis realizado entre la bibliografia
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encontrada y los resultados obtenidos durante esta investigacion son suficientes
para interpretar de una manera diferente el fendmeno de corrosion por acidos

nafténicos.

1. Evolucion de compuestos de azufre inestables térmicamente a tioles y H,S
durante los procesos ciclicos de calentamiento/enfriamiento del hidrocarburo o

destilados.

2. Difusion de compuestos de azufre desde el seno del fluido hacia la matriz

metélica, atacando la superficie expuesta en las primeras horas de exposicion.

3. Conformaciéon de depdsitos superficiales con propiedades dependientes de la
temperatura (a mayor temperatura, las altas concentraciones de compuestos de
azufre permiten la conformacion de polisulfuros de hierro sobre la superficie del
acero), velocidad y direccion de flujo (a mayores esfuerzos de corte sobre la

pared, mas rapidamente es removida la capa de productos de corrosion).

4. Liberacion de hidrogeno molecular hacia el seno del fluido producto de las
reacciones llevadas a cabo entre la superficie y los acidos nafténicos, esta etapa
promueve la conversion y aumento en las concentraciones de compuestos de

azufre corrosivos y acidos nafténicos.

5. Difusion de los acidos nafténicos hacia la superficie, atacando los depdésitos
formados, junto a la hidrodinamica del sistema, provocando su disolucion y
eventualmente la del acero, este proceso libera nuevamente hidrogeno molecular,

dejando la superficie expuesta nuevamente.
Este conjunto de pasos ocurre cuando el crudo sufre cambios de temperaturas y
ciclos de calentamiento/enfriamiento, correspondientes al procesamiento en

unidades de destilacion atmosférica y de vacio.
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Las etapas descritas anteriormente corresponden a una interpretacion del
mecanismo de ataque de los acidos nafténicos, figura 40. Sin embargo, en
esencia conserva algunos pasos ya presentados por otros autores, por lo tanto, se
puede decir que este mecanismo tiene relevancia sobre la sinergia presentada por
los compuestos de azufre y los acidos nafténicos, teniendo en cuenta parametros
tales como el peso molecular, estructura y complejidad del conjunto de moléculas
que confirman la acidez del hidrocarburo. Se debe aclarar que este modelo no
considera otras sustancias que pueden difundir a través del medio y provocar otro

tipo de fendbmeno de corrosion, incluso a contribuir con el estudiado.

Es importante tener en cuenta que este mecanismo ha sido propuesto con el
conocimiento de las variables estudiadas, la literatura encontrada y los procesos
paralelos que se llevan a cabo cuando se procesan crudos con cargas altas de

azufre y acidos nafténicos.
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CONCLUSIONES

e El fendmeno de corrosion por acidos nafténicos usando la técnica del cilindro
rotatorio muestra la dependencia con la temperatura y régimen de flujo simulado
en la formacion, persistencia y disolucion quimica de los depdsitos de polisulfuros
formados sobre la superficie del acero. Esto indica que la composicién de los
hidrocarburos favorecen la generacién de atmosferas saturantes ricas en H,S y
tioles, para lo cual los crudos A y B difunden mas rapido los compuestos de azufre

que los &cidos nafténicos.

e Las fracciones obtenidas de la destilaciéon de los crudos A y B, junto a las
distribuciones de &cidos nafténicos muestran que los destilados con mayor
concentracion de acidos nafténicos corresponden a un rango de temperatura entre
los 300 y 350 °C, obteniendo gran actividad en los analisis y altas velocidades de
corrosion, revelando que los acidos activos sobre los aceros corresponden a
compuestos con puntos de ebullicibn, pesos moleculares medios y estructuras

aromaéticas, cadenas ramificadas y ciclicas presentes en ambos hidrocarburos.

e El estudio tedrico de la estabilidad térmica de los compuestos de azufre sobre
los crudos de A y B demostré que la evolucion de H,S y tioles no depende de la
cantidad de azufre presente en el crudo y si de las concentraciones de algunos
compuestos, tales como sulfuro, disulfuros y tioles que son inestables con los

procesos ciclicos de calentamiento/enfriamiento para los crudos y sus destilados.

e El mecanismo de corrosion por acidos nafténicos sobre el acero 9CrlMo
propuesto en esta investigacion esta dado por la interaccion, evolucion y difusion
de los compuestos de azufre hacia la superficie, la cual es mas rapida que los

acidos nafténicos, en los destilados provenientes del proceso de destilacion
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primaria y obedece a aspectos de estructura quimica y movilidad a través de la
matriz oleica, produciendo atmosferas saturantes induciendo la formacion de
polisulfuros capaces de inhibir la actividad corrosiva de los acidos nafténicos y la

hidrodinamica del sistema evaluado.

e Se propuso un mecanismo de corrosion teniendo en cuenta el analisis
realizado por la recopilacién de los estudios efectuados con otros investigadores y
los resultados obtenidos en esta investigacion, como consecuencia su
interpretacion es un aporte importante para el entendimiento del fenbmeno de
corrosion causado por los acidos nafténicos teniendo en cuenta los efectos

producidos por la presencia de azufre.
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RECOMENDACIONES

e Explorar los rangos de bajas concentraciones de azufre y TAN para aumentar
el rango de uso de modelo y optimizar las variables usadas en los ensayos, ya que
esto permitira tener en cuenta las variaciones de la velocidad de corrosién desde

los destilados altos hasta los fondos atmosféricos y de vacio.

e Realizar un estudio cuantitativo de la estabilidad térmica y evolucién de los
compuestos de azufre y el efecto de la estructura de los acidos sobre el fenbmeno
de corrosion en el procesamiento de crudos pesados y mezclas, teniendo en
cuenta variables tales como la estructura quimica, distribucion en los destilados y
seguimiento cuantitativo a las especies formadas mediante técnicas analiticas de

alta resolucién.
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ANEXOS

Una vez obtenidos los modelos de prediccion para los crudos A y B se realiz6 el
mismo procedimiento para determinar los efectos provocados por las variables
estudiadas, teniendo en cuenta los pardmetros dispuestos en el disefio de
experimentos y se establecié para cada crudo las superficies de respuesta,
interacciones de las variables y efectos de las variables para ambos regimenes,
laminar y turbulento, como resultado de este andlisis se presenta cada una de las

tendencias mencionadas anteriormente.

Modelo de prediccién de corrosion para el crudo A, a régimen laminar.

Figura 41. Superficie de respuesta estimada para el modelo de prediccion de corrosion del crudo
A, a régimen laminar
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Figura 42. Variacion de las interacciones de las variables para el modelo de prediccion de
corrosion del crudo A, a régimen laminar
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Figura 43. Estimacion de los efectos de las variables para el modelo de prediccion de corrosion
del crudo A, a régimen laminar
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Figura 44. Superficie de respuesta estimada para el modelo de prediccion de corrosion del crudo
A, a régimen turbulento
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Figura 45. Variacion de las interacciones de las variables para el modelo de prediccién de
corrosion del crudo A, a régimen turbulento
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Figura 46. Estimacion de los efectos de las variables para el modelo de prediccion de corrosion
del crudo A, a régimen turbulento
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Figura 47. Superficie de respuesta estimada para el modelo de prediccién de corrosion del crudo
B, a régimen laminar
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Figura 48. Variacion de las interacciones de las variables para el modelo de prediccion de
corrosion del crudo B, a régimen laminar
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Figura 49. Estimacion de los efectos de las variables para el modelo de prediccion de corrosién
del crudo B, a régimen laminar
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Figura 50. Superficie de respuesta estimada para el modelo de prediccion de corrosion del crudo
B, a régimen turbulento
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Figura 51. Variacion de las interacciones de las variables para el modelo de prediccién de
corrosion del crudo B, a régimen turbulento
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Figura 52. Estimacion de los efectos de las variables para el modelo de prediccion de corrosién
del crudo B, a régimen turbulento
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