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RESUMEN

TITULO: INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA, CONCENTRACION Y VELOCIDAD DE FLUJO
EN LA CORROSION POR ACIDOS NAFTENICOS DE UN ACERO ASTM A335 (P5)*

AUTORES:
Luis Adrian Chavez Sierra **
Diego Julian Sanchez Jiménez

PALABRAS CLAVES: acidos nafténicos, corrosién, Espectroscopia de impedancia electroquimica,
extrapolacién Tafel.

DESCRIPCION:

En este trabajo de investigacion se evalué el efecto de variables como la temperatura, la
concentracién de acidos y la velocidad de flujo en la corrosién por &cidos nafténicos sobre un acero
ASTM A335 (P5) usando técnicas electroquimicas. Se implementé un autoclave dindmico en el
cual la celda electroquimica fue expuesta a soluciones de aceite mineral- acidos nafténicos a
diferentes valores de TAN (0-3 KOH/g), temperatura (180°C, 230°C) y velocidad de flujo o agitacion
(100 Rpm, 400 Rpm). Los resultados obtenidos permitieron deducir que se presenta un
comportamiento en el mecanismo de corrosién simulado por el circuito de Randles que esta
determinado por la temperatura del sistema. Siendo esta la variable que mas influencia tiene sobre
la velocidad de corrosion del acero. Contrario al efecto de la temperatura, la velocidad de agitacion
no presenta un efecto significativo en el deterioro del material. Por otro lado, la velocidad de
corrosion es directamente proporcional a la concentracion de &cidos (TAN) en el medio y sumado a
valores altos de temperatura representan un medio propicio para aumentar la velocidad de
corrosion. Estos resultados fueron complementados con caracterizaciones superficiales (SEM y
EDS) que permitieron observar dafios de corrosion tipicos por los &cidos, comprobando que no
existen productos de corrosion que permitan la formaciéon de una capa protectora.

Trabajo de grado
Facultad de ingenierias fisicoquimicas. Director: Dionisio Antonio Laverde Catafio. Ingeniero Metallrgico, PhD Codirectora:
Kely Margarita Escorcia Rojas .Ingeniera Quimica
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ABSTRACT

TITLE:

INFLUENCE OF TEMPERATURE, CONCENTRATION AND FLOW VELOCITY IN NAPHTHENIC
ACID CORROSION OF ASTM A335 (P5) STEEL.

AUTHORS:

Luis Adrian Chavez Sierra **
Diego Julian Sanchez Jiménez

DESCRIPTION:

In this research the effect of variables such as temperature, acid concentration and the flow rate in
naphthenic acid corrosion on an ASTM A335 (P5) steel was assessed using electrochemical
techniques. A dynamic autoclave in which the and electrochemical cell was exposed to mineral-oil
solutions of naphthenic acids to different values of TAN (0-3 KOH / g), temperature (180 ° C, 230 °
C) and flow rate was used or agitation (100 rpm, 400 rpm). The results allowed us to deduce that
conduct occurs in the corrosion mechanism simulated by the Randles circuit is determined by the
temperature of the system. Since this is the variable that has the most influence on the corrosion
rate of the steel. Contrary to the effect of temperature, stirring rate has no significant effect on the
deterioration of the material. Furthermore, the corrosion rate is directly proportional to the
concentration of acids (TAN) in the middle and high values joined represent a suitable temperature
to increase the rate of corrosion medium. These results were complemented by surface
characterization (SEM and EDS) that permitted the observation of typical corrosion damage by
naphthenic acids, ensuring that no corrosion products that allow the formation of a protective layer.

* Degree work
** Faculty of physicochemical engineering. Director: Antonio Dionisio Laverde Catafio Metallurgical Engineer, PhD Co-
Director: Kely Margarita Rojas Escorcia .Ingeniera Chemistry

15



INTRODUCCION

El aumento desmesurado de la demanda de petréleo a nivel mundial y nacional ha
generado que las reservas mas livianas de crudo se vean paulatinamente
disminuidas, lo que se ha convertido en una gran preocupacion en la industria
petroquimica. Esto ha conllevado a la exploracion de nuevas alternativas dirigidas
hacia crudos pesados o mas conocidos como “crudos de oportunidad” los cuales,
a causa de algunas de sus caracteristicas fisicoquimicas, son mas dificiles de
tratar, entre las que se destaca su capacidad altamente corrosiva que representa

un peligro potencial para toda la linea de tratamiento del mismo.

Estos crudos de oportunidad son conocidos en la actividad de refinacién porque
pueden ser adquiridos a costos sustancialmente menores en comparacion a los
crudos de referencia internacional como WTI o Brent. Dicha devaluacion se debe a
su alta viscosidad, alto contenido de acidos nafténicos, compuestos sulfurados,
sales inorganicas, entre otros, que dificultan el proceso de refinacién al
comprometer la integridad de los equipos y la seguridad del personal asociado al

proceso.

Los acidos nafténicos comprenden una compleja e indefinida mezcla de acidos
carboxilicos presentes en los crudos, caracterizados con diferentes numeros de
anillos aciclicos, pesos moleculares y nimero de carbonos que pueden variar

dependiendo del tipo de crudo que se procese [1,2].

Su estructura quimica se caracteriza por ser altamente ramificada, teniendo una
férmula molecular C»H2n+2, donde N indica el nimero de carbonos y Z es cero o un
entero negativo que representa la deficiencia de hidrégeno por la formacion de los

anillos. Dividiendo Z (valor absoluto) entre 2, se obtiene el nimero de anillos en el
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compuesto [3]. En la figura 1, se muestran algunos ejemplos de &cidos nafténicos

a diferentes Z.

Figura 1. Ejemplos de &cidos nafténicos. a) Acido carboxilico de estructura
anillo simple. b) Carboxilicos de estructura combinada. c) Acidos Carboxilicos de

estructura compleja

20
R Q— CH,CH.CH,.C 7
T NOH
(a) COOH (b}
R
COOH
(©

Fuente: Procesamiento de crudos de elevada acidez nafténica en refineria Lujan

de Cuyo. Enrique Troncoso, Petrotecnia 2009

Los acidos nafténicos son responsables de causar la llamada “corrosion nafténica”
en las unidades de refinacion durante el tratamiento del petréleo. Este tipo de
corrosion se manifiesta principalmente a altas temperaturas, convirtiéndose en una
fuente de peligro para el buen funcionamiento de los equipos y el bienestar del

personal que labora en ellos.

La corrosion nafténica se origina por la reaccion entre el hierro y el acido,
produciendo naftenato de hierro e hidrégeno. Aunque el mecanismo de la reaccién
es casi desconocido, se afirma que el naftenato es de la forma F.(RCO0), [4]. A
continuacion se presenta la reaccion (reaccion 1) caracteristica:

F, + 2RCOOH - F,(RC0O0), + H, (1)
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Los productos de la reaccién son altamente solubles y metaestables en el
petréleo, por lo tanto, el fluido puede arrastrarlos evitando que se pueda producir
una capa protectora en la superficie metalica, lo cual conlleva a una pérdida de

espesor y deterioro del material [5].

Este tipo de corrosion esté influenciado por la interaccion de una gran cantidad de
variables presentes en los sistemas de refinacion. La temperatura es uno de los
factores mas influyentes en el proceso de corrosién nafténica, debido a que en
refineria se maneja un rango bastante amplio de temperaturas durante todo el
proceso, que conlleva a la descomposicion de los 4cidos. Esta variable influye en
una gran cantidad de propiedades de la corrosion nafténica y en la cinética del

proceso corrosivo [6].

Estudios realizados afirman que la corrosion nafténica ocurre principalmente en
unidades de refinacion que operan en el rango de temperatura de 230°C-400°C
(430-750°F), concluyendo que para todos los aceros usados en estas unidades, la
velocidad de corrosion aumenta en la medida en que se trabaja a temperaturas
mas altas dentro de este intervalo [7]. Sin embargo, otras investigaciones
sostienen que desde los 170°C puede iniciarse la corrosion por acidos nafténicos,
por lo cual es importante resaltar que la temperatura a la que se presente la

corrosion esté relacionada con el tipo de acidos nafténicos que componen el crudo

[8].

La concentracién de acidos nafténicos en el crudo es otro factor que influye directa
y proporcionalmente en la velocidad de corrosion. EI TAN (nimero total de acido)
representa la presencia de acidez en el petréleo; este factor se expresa como los
miligramos de KOH necesarios para neutralizar un gramo de crudo. De esta
manera, se afirma que a mayor TAN mayor corrosividad y que un crudo con TAN

mayor a 0,5 mg KOH/g se considera potencialmente corrosivo. Sin embargo, esto

18



depende en gran medida de las otras variables en el proceso de corrosiéon
nafténica [9].

Por otra parte, en 1998 Nugent de acuerdo a sus experiencias en plantas de
refinacion reportaron que es posible la corrosion por acidos nafténicos aun a
niveles de TAN inferiores a 0,5 en unidades de destilacion al vacio (hornos, lineas

de transferencia, torres de destilacion, intercambiadores de calor) [10].

El régimen de flujo y el grado de vaporizacion tienen un efecto significante en el
proceso de corrosién nafténica, en especial, en los hornos atmosféricos. Un
aumento en la velocidad de flujo refleja un aumento en la corrosividad del crudo.
La velocidad es directamente proporcional al grado de vaporizacién, que es una
funcion de la velocidad de carga, la temperatura, la densidad y la tasa de vapor de
aceite [11]. La turbulencia sumada con altas temperaturas puede generar un
proceso corrosivo de gran velocidad; estas condiciones son comunes en las
unidades de refinacién convirtiéndola en lugares susceptibles a cualquier falla de

los equipos [12].

La corrosion por &cidos nafténicos es uno de los mecanismos de desgaste mas
trascendental presente en los crudos oportunidad, pues es altamente agresivo en
las secciones de las unidades de procesamiento de crudo, como hornos
atmosféricos, lineas de transferencia entre los hornos de calentamiento y las
unidades de destilacién atmosférica y de vacio, lineas y equipos en contacto con
gaséleos liviano y pesado. La figura 2 esquematiza las unidades mencionadas

anteriormente.
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Figura 2. Unidades de tratamiento de crudo
Condensador
de cima
Agua Inyeccion

de NaOH Torre
atmosférica
-

Desaladol Horno

Awmosférico
g
Salmue‘,’a ﬁ e
Horno de
Vacio
Fuente: ICP. Tecnologia de Materiales Volumen Ill. Corrosion por &cidos

nafténicos.

Los hornos atmosféricos hacen parte del tren de precalentamiento de las unidades
de destilacion, por lo cual son uno de los primeros sistemas en los que se realiza
tratamiento térmico al crudo, iniciAndose la activacion de los acidos nafténicos y
los compuestos sulfurados, promoviendo el ataque corrosivo. Entender el
mecanismo de corrosion y el comportamiento de estos crudos frente a factores
externos como lo son la velocidad de flujo, temperatura, presion, contenido de
acidos nafténicos y azufre, entre otros factores, suele ser una labor bastante
compleja y tediosa. Sin embargo, el control, la cuantificacion y cualificacion de los
impactos corrosivos generados por los acidos nafténicos y demas compuestos son
muy importantes para minimizar el dafio que podrian generar en las diferentes

partes del proceso.

La existencia de corrosion en una refineria puede generar paradas no programas
de planta por dafios en los equipos del proceso, lo que ocasionaria largos
periodos de mantenimiento, originando pérdidas de produccion de millones de

dolares.
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Es por esto que la industria petroquimica estd encaminada a entender la sinergia
de la corrosién por crudos pesados sobre los materiales usados normalmente en
plantas de refinaciéon. En Colombia, este tema va adquiriendo mas importancia
cada dia, puesto que en el territorio nacional existen abundantes reservas de este

tipo de crudos en los llanos orientales y en la cuenca del Magdalena medio.

A través de este trabajo de investigacion se busca evaluar el efecto de variables
como la temperatura, la concentracion de acidos y la velocidad de flujo por medio
de técnicas electroquimicas en la corrosion por acidos nafténicos sobre un acero
ASTM A335 (P5) usado en la construccion de los hornos atmosféricos. Esto con el
propésito de estudiar y entender cuantitativa y cualitativamente la sinergia de este
mecanismo de corrosién. Ademas se relacionara las respuestas electroquimicas
del sistema con los cambios morfoldgicos que experimenta la superficie del acero
estudiado, luego de ser expuesto al medio aceite mineral-acidos nafténicos.
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1. METODOLOGIA

El desarrollo de este proyecto de investigacion se basd en una metodologia
fundamentada en bases cientificas y practicas que fueron utilizadas en cada una
de las etapas del proceso. La figura 3 representa la descripcidn global de las fases

secuenciales durante este trabajo.

Figura 3. Esquema general de las etapas de la investigacion

Revisidn bibliografica

¥

Montaje eiperimental

I AR
Acondicionamiento de Adecuacion de probetas, celda
reactor electroquimica y del medio

Desarrollo de las pruebas
experimentales

¥ v

Obtencion de los Desmonte y obtencion de
resultados graficos la probeta

Anadlisis por EIS y Andlisis mediante SEM-
extrapolacion Tafel EDS

Luego de una primera fase de revision bibliografica donde se llevé a cabo un

estudio de los diferentes trabajos investigativos realizados en el area de corrosién
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por acidos nafténicos en crudos de oportunidad, se determinaron los principales

reactivos e insumos requeridos para el desarrollo de la investigacion.

El montaje experimental donde se llevaron a cabo las mediciones electroquimicas,
consistié de un reactor dinAmico de altas temperaturas (autoclave Parr 4348), en
el cual se trato de simular las condiciones a las cuales se encuentra el flujo de un
crudo pesado en un horno atmosférico. Este reactor con volumen de 1,5 litros fue
acoplado con otros equipos y accesorios como: potenciostato (Gamry 3000),
sistema de agitacion (motor eléctrico Siemens) y un ordenador con su respectivo
software para las mediciones electroquimicas requeridas. Para evitar cualquier
interferencia al sistema causada por campos eléctricos o cualquier corriente
externa (estatica) se optd por la implementacion de una jaula de Faraday que
encerraba el reactor. La figura 4 representa el montaje de los equipos

mencionados anteriormente.

Figura 4. Montaje general de equipos para el desarrollo de pruebas

electroquimicas

®©

1. Computador

2. Potenciostato
3.Controlador de Temperatura
4. Reactor Dinamico

5. Sistema de Agitacion
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La tapa que sellaba el reactor estaba constituida por una celda electroquimica. La
figura 5 muestra la disposicion del montaje de los electrodos usados en el

desarrollo de este proyecto.

Figura 5. Esquema general del montaje de la tapa del reactor para el

desarrollo de pruebas electroguimicas.

1. Electrodo de Trabajo
2. Contra Electrodo

3. Electrodo de Refrencia
4. Eje Central del Reactor
5.Cuerpo de Electrodo
(TefloniMolibdeno)

6. Agitador

7. Contra electrodo de Oro
&. Electrodo de referencia
de Oro

9. Probeta Acero ASTM
A33S5 (p5)

OE®
@

El electrodo de referencia y el contraelectrodo para los ensayos electroquimicos
guardaban una relacién de area de aproximadamente 1:5. Los electrodos eran
piezas solidas de Au, debido a sus buenas capacidades conductivas y a su gran
resistencia a altas temperaturas. El electrodo de referencia tenia forma de “L”,
mientras que el contraelectrodo tenia forma de espiral, asi se garantizaba una
conduccion de corriente en toda el area expuesta tanto por el electrodo de

referencia como el de trabajo.

Las probetas para los ensayos electroquimicos fueron elaboradas por maquinado
de un tubo de acero ASTM A335 (P5), su composicidn quimica se presenta en la
tabla 1. Las probetas tenian forma cilindrica con una longitud de 12,7mm, y un
diametro de 4mm y con una exposicién al electrolito de 0,7 cm?. La superficie de
las probetas fue preparada mediante el uso de papel lija de carburo de silicio, este

tratamiento se inici6 con una lija No 180 hasta 600. Posteriormente de este
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tratamiento se realiz6 una limpieza con acetona en bafio ultrasénico y luego su

montaje en la celda electroquimica.

Tabla 1. Composicion Quimica en (%) del acero ASTM A335 (P5).

Grado C Mn P, S, Max Si Cr Mo

PS5 0,15 Max | 0,30-0,60 0,025 0,50 Max | 4,00-6,00 | 0,45-0,65

Se escogié como electrolito un crudo simulado, que consistia de una solucion
compuesta por aceite mineral mas acidos nafténicos comerciales, del cual se varié
su nivel de acidez o TAN, dependiendo de los requerimientos de concentracion de
acidos que los experimentos requerian. El volumen de la solucién para cada una
de las pruebas fue de 1 litro el cual se deposité en el reactor antes de sellarse a
40 Lb/ft en los tornillos de sujecion. Por ultimo, se instalé el sistema de
enfriamiento, control de presién, temperatura y velocidad de agitaciéon. Cuando se
alcanzaban las condiciones deseadas de temperatura y velocidad de flujo, se dej6é
en funcionamiento un tiempo determinado (4 horas) para dar inicio a las pruebas

electroquimicas.

Una vez terminadas las pruebas, se desmonté el reactor de donde se obtenian
las probetas la cuales fueron caracterizadas por microscopia electronica de
barrido (SEM) junto con spectroscopia de dispersion de energia de rayos X, EDS,
con el fin de obtener informacion mas detallada con respecto a la morfologia en la
superficie de la probeta de acero ASTM A335 (P5).

Para el desarrollo experimental se realizaron dos tipos de disefio: el primero
correspondi6 a un disefio simple utilizado para determinar el tiempo mas
adecuado de inmersién para el desarrollo de las pruebas centrales. La tabla 2

muestra las condiciones para el desarrollo de este disefio de experimento.
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Tabla 2. Disefio de experimento y condiciones para el calculo de tiempo de

inmersion de las pruebas centrales

Concentracién de Velocidad de flujo
Tiempo [Horas] Temperatura [°C] acidos nafténicos [RPM]
[mg KOH/g]
2-4-6-10 190 2,0 100

El segundo disefio correspondié a un disefio factorial 23, en el cual se estudiaron
los factores (temperatura, velocidad de flujo y TAN) cada uno evaluado a dos
niveles distintos. La tabla 3 representa el disefio de las pruebas centrales

desarrolladas en este proyecto.

Tabla 3. Disefio experimental central
Temperatura [°C] Concentracién de acidos Velocidad de flujo

nafténicos [RPM]
[mg KOH/g]

180 1,0 100

180 1,0 400

180 3,0 100

180 3,0 400

230 1,0 100

230 1,0 400

230 3,0 100

230 3,0 400

Fue necesario comprobar la tendencia del comportamiento del sistema por lo cual
fueron llevadas a cabo pruebas de puntos al centro, las cuales tenian como
propdsito verificar el comportamiento y las mediciones en el disefio de
experimentos central. A demas, se realizaron pruebas con no acidez o TAN=0 mg
KOH/mg (blancos) las cuales fueron utiles para determinar el impacto que tenia la

concentracion de los acidos en la corrosion nafténica (tabla 4).
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Tabla 4. Disefio experimental Puntos al centro + Blancos

Prueba Temperatura Concentracion Velocidad de
[°C] acidos nafténicos agitacion
[mg KOH/g] [RPM]
Punto Centro 200°C 2,0 250
Punto Centro 180°C 2,0 100
Punto Centro 180°C 2,0 400
Punto Centro 220°C 2,0 100
Punto Centro 220°C 2,0 400
Blancos 220°C 0,0 400
Blancos 180°C 0,0 100
Blancos 220°C 0,0 400
Blancos 180°C 0,0 100

27



2. ANALISIS Y RESULTADOS

2.1 DETERMINACION DEL TIEMPO DE PRUEBA

El objetivo principal de realizar este tipo de pruebas fue determinar el tiempo mas
adecuado al cual se llevarian a cabo las pruebas centrales del disefio de
experimentos principal. El andlisis se baso en la técnica de extrapolacion Tafel
(figura 6), de donde se obtuvieron las velocidades de corrosion para tiempos de 2,
4, 6 y 10 horas a una acidez constante del medio de 2 mg KOH/g. A partir de los
datos obtenidos se establecio que el tiempo de 4 horas representaba no sélo la
mayor velocidad de corrosion en el sistema, sino que permitia un tiempo de
residencia considerable que aseguraba una buena activacion de los &cidos
nafténicos; por estas razones, se decidi6 realizar las pruebas centrales a 4 horas.

La tabla 5 presenta los datos obtenidos en todos los tiempos estudiados.

Figura 6. Curva Tafel a diferentes tiempos
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Tabla 5.

Datos obtenidos en la extrapolacion Tafel de pruebas de tiempo

pendiente pendiente icorr Veorr

Tiempo anddica catédica Ecorr(v) (*107%%) B (v) (*107%%)
(v/década) (v/década) (nA/cm?) (mpy)
2horas 0,168 -0,203 -0,542 8,27 0,423 3,80
4 horas 0,298 -0,302 - 0,132 8,76 9,76 4,03
6 horas 0,319 -0,331 -0,101 6,53 3,82 3,01
10 horas 0,278 -0,309 .-0,156 517 1,20 2,34

2.2 ANALISIS POR EIS DE LAS PRUEBAS CENTRALES

Para caracterizar los estados superficiales de las probetas y deducir el

comportamiento de la interfaz metal-solucion se utiliz6 la técnica de
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica. La interpretacion y discusiéon de los
resultados obtenidos se realizd junto a la determinacién de circuitos eléctricos y

los parametros involucrados en la simulacién.

Los datos graficos obtenidos fueron organizados teniendo en cuenta la variacion
de temperatura (230°C y 180°C), donde se puede observar el comportamiento del
sistema con respecto a los diferentes valores de velocidad de flujo y TAN. La
figura 7 presenta los graficos de Nyquist correspondientes a 230°C.
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Figura 7. Comparacion de las curvas de EIS para acero ASTM A335 (P5) a
230°C
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Los diagramas de Nyquist muestran un comportamiento similar en todas las
curvas obtenidas, indicando que la interfase acero-solucion (aceite mineral +
acidos nafténicos) presentan un comportamiento electroquimico capacitivo por
transferencia de carga. Las curvas se caracterizan por la formacion de un
semicirculo poco definido de gran diametro, el cual se puede asociar a este tipo de

comportamiento.

Es importante sefialar que la solucién al estar compuesta por aceite mineral, es
poco conductora de electricidad, razén por la cual el medio es muy resistivo y las
mediciones a muy bajas frecuencias resultaban distorsionadas y con mucho ruido,
lo cual impedia que se realizara un andlisis profundo en esta parte del espectro.
Este hecho conllevo a la determinacién de un rango de frecuencias adecuado para
llevar a cabo cada prueba (100000 Hz- 0,01 Hz).

La figura 8 muestra todas las curvas de Nyquist a 180°C en un mismo grafico,
donde se puede observar que existe un cambio de escala significativo. Sin
embargo, guarda el mismo comportamiento capacitivo obtenido en las curvas de
Nyquist a 230°C.
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Figura 8. Comparacion de las curvas de EIS para acero ASTM A335 (P5) a
180°C
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El siguiente paso fue simular los resultados experimentales mediante un circuito
equivalente. El circuito utilizado, que asemeja los datos obtenidos fue de tipo
Randles (resistencia en serie con un capacitor en paralelo con otra resistencia)

(figura 9). Esta simulacion se realizé por medio del software Zview version 3.4b.

Figura 9. Circuito equivalente empleado para modelar el comportamiento

electroquimico del material implantado

Cdl
||
Rs |
WA I
Ret
ATAVAY

El comportamiento de la todas las muestras (probetas) corresponden a este
modelo, la diferencia radica en los valores de los elementos resistivos y

capacitivos. Los resultados obtenidos por EIS para cada prueba se reportan en las
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tabla 6, donde Rs corresponde a la resistencia de la solucion, Rct resistencia de
transferencia de carga y Cdl al efecto de un capacitor, sélo que en este caso no se

usa un capacitor perfecto sino un elemento de fase constante, CPE.

Tabla 6. Parametros de la simulacion de EIS para el acero ASTM A335 (P5).

Condiciones Rs (ohrlr?fct:mz) CPE Chi-
(ohm*Cm?) (*10°%) Cuadrado
T=230°C TAN=3 400RPM 3262 332,05 0,9675 0,00339
T=230°C TAN=3 100RPM 3375 806,5 0,9396 0,00646
T=230°C TAN=1 400RPM 4595 1143,6 0,9261 0,00915
T=230°C TAN=1 100RPM 4622 1939,11 0,9391 0,00634
T=180°C TAN=3 400RPM 3813 1102,1 0,9592 0,00720
T=180°C TAN=3 100RPM 3996 2677,4 0,9486 0,00295
T=180°C TAN=1 400RPM 5492 5642,36 0,9335 0,00787
T=180°C TAN=1 100RPM 5921 7381,1 0,9583 0,00489

Como se observa en los datos de la tabla 6, los valores de Rs (resistencia de la
solucion) de todos los tratamientos realizados se encuentran dentro de un rango
cercano, ya que el medio o la solucion utilizada es la misma. Este resultado era de
esperarse pues se debia garantizar el mismo procedimiento de limpieza de los
recipientes y preparacion de la solucion. Sin embargo, al comparar las Rs de las
pruebas a TAN de 3 y 1 mg KOH/g, los valores de Rs son menores cuando la
acidez (TAN) se encuentra en el nivel mas alto. Como la resistencia de la solucién
depende de la concentracion y de la temperatura del sistema, se verifica que el
menor valor de Rs obtenido, corresponde a la prueba realizada a 230°C y TAN 3.

Por otra parte, los mayores valores de resistencia a la polarizacién se obtuvieron
cuando los niveles de temperatura, velocidad de agitacion y TAN son bajos, por lo

tanto existe menor velocidad de corrosion. La Rct (resistencia a la transferencia de
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carga) esta relacionada con el diametro del semicirculo que se forma en los
diagramas de Nyquist (figura 10), por lo cual es posible afirmar que en las pruebas
con los niveles mas altos de TAN y temperatura, las curvas presentan menor
diametro (menores valores de Zreal) con respecto a las de menores valores de
acidez y temperatura, esto se puede relacionar con la disminucion de las
propiedades de pasividad del metal. Por lo cual se puede concluir que el sistema
al tener mayor descomposicion de acidos nafténicos, presenta una menor

resistencia a la corrosion y por lo tanto un mayor deterioro.

Figura 10. Diagrama de Nyquist para el circuito equivalente de Randles
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2.3 VELOCIDAD DE CORROSION EN LAS PRUEBAS CENTRALES

Para determinar las velocidades de corrosion fue necesario la determinacion del
valor de densidad de corriente de corrosion (icor) que se realizdé por el método
grafico segun la norma ASTM G3-89 y ASTM G102. Con este valor calculado se
hallaron los parametros necesarios para el analisis de las curvas de Tafel para
cada tratamiento. La tabla 7 presenta los datos usados para los calculos en la

extrapolacion Tafel.

Tabla 7. Valores constantes usados para los célculos de extrapolacion Tafel.
Propiedad Valor
Area de la probeta
(Cm?) 0,7
Densidad(g/Cm3) 7,76
Peso equivalente EW 27,44
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La figura 11 presenta los resultados de los ensayos electroquimicos por
extrapolacion de Tafel para el acero ASTM A335 (P5) a 180°C a diferentes
valores de concentracion de acidos nafténicos y velocidad de flujo. En la tabla 8 se
presentan los valores obtenidos como velocidad de corrosion, densidad de

corriente de corrosion, potencial de corrosion, entre otros.

Figura 11. Curvas de Tafel para el acero ASTM A335 (P5) a 180°C a diferentes

valores de TAN y velocidad de flujo
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Tabla 8. Datos obtenidos en la extrapolacion de Tafel de las pruebas
centrales a 180°C
pendiente | pendiente icorr Veorr
Condiciones anddica catédica Ecorr(v) | (*107%%) | B (v) (*107%%) Rp
(v/década) | (v/década) (uA/cm?) (mpy) (ohm*Cm?)
TAN=3 0,145 -0,201 -0,287 2,8 0,456 1,89 807,09
400RPM
TAN=3 0,131 -0,149 -0,085 1,71 0,460 1,14 2753,56
100RPM
TAN=1 0,262 -0,268 -0,097 1,14 6,409 0,957 6302,43
400RPM
TAN=1 0,329 -0,339 -0,144 0,143 4,917 0,095 6921,01
100RPM
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El analisis de extrapolacion de Tafel para los tratamientos a 230°C se realizé con
la misma metodologia del proceso anterior, la figura 12 muestra las diferentes
curvas obtenidas para calcular la velocidad de corrosion de cada grafica. Los

datos obtenidos a partir de la extrapolacion se presentan en la tabla 9.

Figura 12. Curvas de Tafel para acero ASTM A335 (P5) a 230°C a diferentes

valores de TAN y velocidad de flujo
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Tabla 9. Datos obtenidos en la extrapolacion de Tafel de las pruebas
centrales a 230°C
Pendiente | Pendiente icory Veorr Rp
Condiciones anédica catédica | Ecorr(v) (*10'032 B (v) (*10%) | (ohm*Cm?2)
(v/década) | (v/década) (LA/cm?) (mpy)
TAN=3
400RPM 0,302 -0,333 -0,097 4,27 1,41 1,96 329,8
TAN=3 0,312 -0,338 0,034 2,16 1,76 1,01 820,8
100RPM
TAN=1 0,318 -0,341 0,218 1,81 2,04 0,832 1131,04
400RPM
TAN=1 0,436 -0,459 -0,093 1,76 0,76 0,801 2158,9
100RPM
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Segun los resultados mostrados anteriormente, la mayor velocidad de corrosion se
presenta cuando los variable se encuentran en los niveles mas altos. Comparando
los valores de la tabla 9 con los obtenidos en las pruebas realizadas a 180°C, las
velocidades de corrosion a 230°C son superiores; razén por la cual se puede
asegurar que el sistema cuando est4d expuesto a temperaturas mas elevadas
existe la posibilidad que el proceso corrosivo sea mas rapido por la cinética de la
reacciones presentes en el sistema. Esto sumado a valores considerables en la
concentracion de acidos nafténicos y velocidades de flujo, ayudan a aumentar la
agresividad del medio en donde el metal se hace susceptible a dafios en su

estructura.
2.4 ANALISIS ESTADISTICO DE LAS PRUEBAS CENTRALES

Se realiz6 un andlisis estadistico del efecto de las variables estudiadas sobre la
velocidad de corrosién para el acero ASTM A335 (P5) del cual se concluye que las
variables que mas influencia tienen sobre la velocidad de corrosion es la
temperatura y concentracion de &cidos nafténicos (TAN), como lo demuestra el
diagrama de Pareto (figura 13). El analisis estadistico se realizd con el paquete
estadistico STATGRAPHICS.

Figura 13. Diagramas de analisis estadistico para la velocidad de corrosion a)

Diagrama de Pareto b) Grafico efecto de los diferentes parametros sobre la Vo
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Es importante mencionar que en las gréficas anteriores el efecto de la interaccion
de la temperatura y concentracion resulta ser bastante significativo sobre la
velocidad de corrosion, en comparacion con el efecto que produce la velocidad de

agitacion o flujo, que es bastante pequenio.

2.5 CARACTERIZACION SUPERFICIAL POR MICROSCOPIA ELECTRONICA
DE BARRIDO (SEM) DE LOS DANOS INDUCIDOS SOBRE ACERO ASTM A335
(P5)

Los cambios morfolégicos asociados a los dafios generados en las probetas de
acero ASTM A335 (P5) durante los ensayos de inmersidbn en aceite mineral+
acidos nafténicos fue estudiada mediante microscopia electrénica de barrido y se

muestra de manera general en la figura 14. En ella se puede observar algunas

lineas de pulido, caracteristica tipica del tratamiento mecanico (lijado) al cual fue
sometido la superficie del acero ASTM A335 (P5).

Se confirmar que la corrosidon nafténica pura presenta un tipo de corrosiéon
localizada, esto se da cuando no hay formacién de ninguna capa de pasivacion.
La corrosion nafténica es altamente caracteristica y varia desde extremos finos a
agujeros definidos, como se pueden observar en las micrografias presentadas. Se
evidencié que las probetas expuestas a bajos niveles de temperatura, acidez y
velocidad de agitacién, presentaron inicios de dafios en la superficie.
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Por lo general, la corrosion consiste en un conjunto de reacciones redox que son
de naturaleza electroquimica. El metal se oxida a productos de corrosion en los
sitios anddicos, donde los iones del metal se disuelven. Para el sistema de estudio
gue corresponde al acero ASTM A335 (P5) la reaccion anddica (reaccion 2) que

tiene lugar es la del hierro:

F, 4+ 2RCO0™ — F,(RCOO0), + 2e~ @)

Como el sistema consistia en una solucién desaireada, se puede afirmar que la

reaccion catédica (reaccion 3) es la siguiente:

2H* + 2e™ - H, 3)

Es importante recordar que una de las caracteristicas de la corrosion por acidos
nafténicos es que los productos de corrosion (naftenatos) no son estables en la
superficie del metal, ya que son muy solubles en el aceite, razén por la cual al
estar expuesto a grandes velocidades de rotacion anula totalmente cualquier

posibilidad de que pueda formarse una pelicula protectora.
Estos razonamientos han permitido plantear un posible mecanismo de disolucion

para el acero ASTM A335 (P5) en la solucion utilizada, el cual se representa de

manera gréafica en la Figura 15.
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Figura 15. Mecanismo del proceso de corrosion del acero ASTM A335 (P5) en

la solucién aceite mineral+ acidos nafténicos
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Las pruebas de EDS (ver anexo C) permitieron identificar los elementos que
constituyen las probetas antes y después de ser sometidas a los tratamientos. La
figura (a) (Ver anexo C) corresponde a la prueba 1, donde se dio la maxima
velocidad de corrosion y la figura (b) (Ver anexo C) corresponde al EDS de la
probeta blanco. El andlisis se realizo en la base de la probeta que tenia una forma
cilindrica, el cual dio como resultado que existia una disminucién en el porcentaje

de hierro.

2.6 ANALISIS DE RESULTADOS PARA LAS PRUEBAS DE PUNTOS AL
CENTRO

El propdsito principal de las pruebas de puntos al centro, es asegurar y verificar el
comportamiento de los mecanismos de corrosion obtenidos en las pruebas
centrales, por el cual se variaron a valores medios las diferentes variables
estudiadas. La figura 16 presenta los graficos de Nyquist para las diferentes
condiciones establecidas, en la cual se observa que las diferentes curvas tienen
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un comportamiento semejante a las pruebas centrales; por lo tanto, el

modelamiento del proceso corresponde a un circuito de Randles.

Figura 16. EIS (Grafico Nyquist) para acero ASTM A335 (P5) en pruebas de

puntos al centro
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Uno de los parametros que permitié establecer si los datos obtenidos en las
pruebas centrales eran coherentes, correspondié a la determinacion de las
velocidades de corrosion para las pruebas de puntos al centro. La figura 17
presenta las distintas curvas de Tafel, mientras que los calculos obtenidos en la

extrapolacion se muestran en la tabla 10.
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Figura 17. Curvas de Tafel para acero ASTM A335 (P5) en pruebas de puntos

al centro
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Tabla 10.  Datos obtenidos en la extrapolacién de Tafel de las pruebas puntos
al centro
. . iCOl‘l‘
pendiente pendiente Ecorr(v) (*107%%) B (v) Veorr Rp
Condiciones anédica catddica (nA/cm?) (*107°%) | (ohm*Cm?)
(v/década) (v/década) (mpy)
T=205°C TAN=2 250RPM 0,356 -0,398 -0,056 2,79 1,468 1,86 5261,03
T=180°C TAN=2 100RPM 0,295 -0,327 -0,123 0,914 1,330 0,609 14556,95
T=180°C TAN=2 400RPM 0,358 -0,394 -0,106 2,4 1,691 1,60 10564,81
T=230°C TAN=2 100RPM 0,273 -0,334 -0,173 6,25 0,647 4,17 1034,85
T=230°C TAN=2 400RPM 0,315 -0,336 -0,097 9,24 2,167 6,16 358,12

Los datos obtenidos en las velocidades de corrosion (Vcorr) son pertinentes con lo

que se esperaba al compararlos con las pruebas centrales, Pues a pesar de que

en algunas pruebas de puntos al centro se mantuvieron constantes los valores de

temperatura y velocidad de flujo, las velocidades de corrosion resultaron menores

a causa de la disminucion de concentracion de acidos nafténicos (TAN) en el

medio.
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2.5 ANALISIS DE RESULTADOS PARA LOS TRATAMIENTOS BLANCOS

La realizacion de tratamientos blancos permitié determinar el comportamiento y la
relacion que existe entre la concentracion de acidos nafténicos y las otras
variables de estudio. Estas pruebas consistieron en trabajar a TAN=0 mg KOH/g
con temperaturas de 180°C y 230°C, y velocidades de flujo de 100 y 400 rpm. Las
graficas obtenidas, tanto de Nyquist como de Tafel se realizaron con la misma
metodologia desarrollada en todas las pruebas anteriores. Los valores de las
velocidades de corrosion obtenidas fueron comparados de manera grafica con las
velocidades de corrosion en las pruebas centrales, esto se puede observar en la

figura 18.

Figura 18. Comportamiento de las velocidades de corrosion con respecto a la

concentracion de acidos nafténicos.
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Como se puede apreciar, al aumentar la acidez en la solucién existe un
incremento en la velocidad de corrosion del sistema, y este aumento se hace mas
significativo conforme aumenta la temperatura. Tal aumento dependera del efecto
gue producen las condiciones establecidas de temperatura y velocidad de
agitacion, pues a niveles mas altos de estas variables, la tasa de corrosion sera

mayor, teniendo el impacto mas significativo el aumento en la temperatura.

42



3. CONCLUSIONES

En el sistema de estudio, la velocidad de deterioro del acero ASTM A335 (P5)
esta influenciada principalmente por las variables de temperatura y concentracion
de acidos nafténicos; la interaccion de estas dos variables tiene también un efecto

bastante significativo.

El efecto de la concentracibn sobre el mecanismo de corrosién por &cidos
nafténicos es directamente proporcional, puesto que al aumentar la acidez del
medio, la tasa de corrosion incrementara. Esto sumado a la interaccion de altas
temperaturas y velocidad de flujo originan un medio propicio para acelerar el

proceso de deterioro del metal.

El mecanismo de corrosiéon por acidos nafténicos sobre el acero ASTM A335 (P5)
se rige por el circuito de Randles, caracterizado por la disolucién del hierro en la
solucién, impidiendo que se origine la formacién del algun producto de corrosién

en la superficie del metal.
Existen pequefios dafios en la superficie a niveles bajos de temperatura,

concentracion de &cidos y velocidad de agitacion, los cuales se agudizan al

aumentar los valores de estos factores.
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4. RECOMENDACIONES

Teniendo en cuenta que las pruebas electroquimicas son muy sensibles al ruido,
lo cual afecta las mediciones, se recomienda optimizar el sistema utilizado para
aislar el reactor de los campos eléctricos que producen interferencia. A su vez,

evitar los problemas de fuga y analizar el sistema mientras esta presurizado.

Estudiar la corrosion nafténica combinada con otros agentes como azufre, CO2
entre otros, de tal manera que se pueda establecer si favorecen al aumento de la

velocidad de corrosién o ayudan a mitigar el deterioro del material.
Realizar un estudio méas profundo sobre el efecto de las variables cuando éstas se

relacionan entre si e incluir otros factores que no fueron estudiados en esta

investigacion.
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ANEXOS

Anexo A. Propiedades Fisicoquimicas de Reactivos

Acidos Nafténicos: Distribuido por Sigma-Aldrish. St Louis; Estados Unidos

Punto inicial de ebullicion: 106,4 - 333,6 °C a 1.013 hPa
Punto Flash: 101 °C

Densidad Relativa: 0,92 g/cm3 a 20 °C

Solubilidad Acuosa: 0,05 g/l a 20 °C

Viscosidad: 22 mm2/s a 20 °C

Aceite Mineral: Distribuido por Laboratorios Le6n, Bucaramanga, Colombia

Punto de ebullicion: >300°C

Punto de fusion : -24°C

Punto de inflamacion : 218°C
Temperatura de auto ignicion : 300°C
Presion de vapor: <0,01 Pa
Densidad (20/4): 0,87-0,88

Solubilidad: Inmiscible con agua.
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Anexo B. Analisis estadisticos de las variables de estudio sobre |la velocidad
de corrosion

Tabla 2.Efectos estimados para la velocidad de corrosion (mpy)

Efecto Estimate Stnd. Error V.I.F.
promedio 0,000691779 |0,000163396
A:temperatura 0,00118944 |0,000326792 (1,0
B:TAN 0,000912942 |0,000326792 (1,0
C:velocidad de rotacion |0,000411293 |0,000326792 (1,0
AB 0,000804058 |0,000326792 (1,0
AC 0,000340708 |0,000326792 (1,0
BC 0,000331208 |0,000326792 |1,0

Errores estandar basados en el error total con 1 d.f.

Tabla 3. Analisis de varianza para la velocidad de corrosion (mpy)

fuente Suma de Df Cuadrado Raz6n-F | Valor-P
cuadrados medio

Atemperatura 0,00000282955 1 ]0,00000282955| 13,25 0,1707
B:TAN 0,00000166693 1 |0,00000166693| 7,80 0,2188
C:velocidad de rotaciéon 3,38323E-7 1 3,38323E-7 1,58 0,4274
AB 0,00000129302 1 |0,00000129302| 6,05 0,2458
AC 2,32163E-7 1 2,32163E-7 1,09 0,4867
BC 2,19397E-7 1 2,19397E-7 1,03 0,4957

Total error 2,13587E-7 1 2,13587E-7

Total (corr.) 0,00000679296 7

R-cuadrado = 96,8558 percent Estadistico Durbin-
Watson = 2,0

R-cuadrado (adjusted for d.f.) = 77,9904 percent
residual Lag 1 =-0,125

Error estdndar de Est. = 0,000462154

Error absoluto medio = 0,000163396

Autocorrelacion
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Anexo C. EDS para acero ASTM 335 (P5)

cliedax32'genesis'genmaps.spe 25-Jul-201417:34:39
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Element Wit% At%
CK 5.13 64.48
OK 02.13 06.49
SiK 00.19 00.18
MoL 00.58 00.17
CrK 03.45 01.83
MnK 00.78 00.39
FeK 66.33 32.70
Matrix Correction | ZAF
Element Wt% At% ‘
CK 03.21 08.97
FelL 80.14 70.00
SiK 00.69 01.20
MoL 01.06 00.54
CrK 11.37 10.67
MnK 02.40 02.13
Matrix Correction | ZAF

EDS para acero ASTM 335 (P5).A) Probeta expuesta a T=230°C, TAN=3,
RPM=400 B) Probeta sin exposicion (blanco)
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Anexo D. Gréaficos Test centrales

Graficas tomadas de Gamry data

Prueba Central #1 ( T=230, TAN=3, RPM=400 )
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1.3 Curva Tafel

Prusha central

Prueba Central #2 ( T=180, TAN=3, RPM=100)
2.1 Estabilizacion del potencial de circuito abierto
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2.2 Diagrama de Nyquist
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Prueba central #3 (T=180, TAN=3, RPM=400)
3.1 Estabilizacion del potencial de circuito abierto
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3.3 Curva Tafel

WiV vs. Ret)

Prusha central
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Prueba Central #4 (T=230, TAN=1, RPM=400)

4.1 Estabilizacion del potencial del circuito abierto
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4.2 Diagrama Nyquist
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Prueba central # 5 ( T=230, TAN=1, RPM=100)

5.1 Estabilizacion del potencial del circuito abierto
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5.3 Curva Tafel
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Prueba Central #6 ( T=180, TAN=1, RPM=400 )
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6.2 Diagrama Nyquist
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Prueba # 7 ( T=180, TAN=1, RPM=100)
7.1 Estabilizacion del potencial de circuito abierto
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7.3 Curva Tafel

Potertiodynamic Scan preliminar
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Prueba #8 ( T=180, TAN=2, RPM=100)
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8.2 Diagrama de Nyquist
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