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RESUMEN

TITULO: DETERMINACION DE LA CORROSIVIDAD POR ACIDO NAFTENICO
EN UN ACERO ASTM A-106 GRADO B, EN CONDICIONES FLUIDINAMICAS,
MEDIANTE GRAVIMETRIA".

AUTOR: Carlos Andrés Pabén Mendoza .

PALABRAS CLAVES: Corrosién, Acido nafténico, Pérdida de peso, Acero ASTM
A-106 grado B.

La corrosividad del acido nafténico en el acero ASTM A-106 grado B se estudia
dentro de un rango de temperatura entre 180 y 280 °C. También se analiza el
efecto que tienen en la corrosividad del acero, la concentracidén de los acidos en la
mezcla. Los resultados obtenidos muestran que el mejor tiempo de inmersion es
de 48 horas cuando se evalla la velocidad de corrosion con la técnica de pérdida
de peso en ambientes con acidos nafténicos en un autoclave con agitacién. Bajo
las condiciones experimentales trabajadas, la velocidad de agitacion no presenta
una influencia significativa en la velocidad de corrosion por acido nafténico. El
acero ASTM A-106 grado B presenta un comportamiento deficiente frente a la
corrosion nafténica cuando la temperatura supera los 215 °C, si el TAN es igual o
superior a 5 mg KOH/g. La velocidad de corrosion en medios con un TAN de 10
mg KOH/g es mayor, pero no en un grado muy significativo comparada con la
presentada a un TAN de 5 mg KOH/g. El estudio mostré que el sistema trabajado
presenta dos energias de activacion diferentes, una por debajo de los 215°C y otra
a temperaturas superiores, estos datos demostraron que la reaccion de las
fracciones mas livianas de acidos nafténicos es mas susceptible a los cambios de
temperatura.

*Trabajo de Grado en Modalidad de Trabajo de Investigacion.
** Facultad de Ingenierias Fisico-quimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de los
Materiales. Ph.D. Dario Yesid Pefia Ballesteros.
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ABSTRACT

TITLE: DETERMINATION OF CORROSIVENESS BY NAPHTHENIC ACIDS IN
ASTM A-106 GRADE B STEEL, UNDER DINAMIC FLUX, BY MEANS OF
WEIGHT LOSS'.

AUTHOR: Carlos Andrés Pabon Mendoza .

KEYWORDS: Corrosion, Naphthenic acids, Weight loss, ASTM A-106 grade B
steel.

The naphthenic corrosion in ASTM A-106 Grade B steel is studied within a
temperature range between 180 and 280°C. The effect of the corrosivity of the acid
concentration in the mixture on the steel is also analyzed. The results show that for
the evaluation of corrosion rate by the weight loss technique in environments with
naphthenic acids in an autoclave with agitation, an immersion time of 48 hours is
the best. Under the experimental conditions worked, the agitation speed doesn’t
present a significant influence on the corrosivity by naphthenic acids. The ASTM A-
106 grade B steel presents a poor performance in environments with naphthenic
acids when the temperature exceeds 200°C, if the TAN is equal or higher than 5
mg KOH/g. The corrosion rate with a TAN of 10 mg KOH/g is higher, but not in a
very significant amount compare by using a TAN of 5 mg KOH/g. The study shows
that the worked system presents two different activation energies; one under 215°C
and another under higher temperatures, those data prove that the reaction of the
light fractions of naphthenic acids is more sensitive to the temperature changes.

*Degree Work. Investigation Modality.
**Faculty of Physical-Chemical Engineering. School of Metallurgical Engineering and Science of
Materials. Ph.D. Dario Yesid Pefia Ballesteros.
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INTRODUCCION

La extraccion, transporte, produccion y refinacion de petréleo, es un campo que
desde hace mucho tiempo se ha convertido en la base de la economia de muchos
paises en todo el mundo, pero los costos iniciales son tan elevados que se hace
necesario conservar los costos de mantenimiento lo mas bajo posible en cada una

de las partes del proceso.

En los dltimos afios la produccion de crudo liviano se ha disminuido de forma
significativa, esto debido a que no se han encontrado nuevos yacimientos con este
tipo de crudos cuyos volumenes sean lo suficientemente altos. Esta disminucion
en la produccion, ha llevado a la industria petrolera a optar por diversos métodos
de consecucién del crudo. Entre estas opciones estan, el tratamiento de arenas
bituminosas, las cuales conllevan a grandes costos en la maquinaria para la
extraccion del bitumen presente en la arena; el uso de elementos externos para
obtener porcentajes de recuperacion altos en los yacimientos ya explotados;
realizar grandes inversiones en nuevas exploraciones con el fin de encontrar
nuevos yacimientos de crudo y hacer uso de los yacimientos de crudos pesados y

extrapesados ya explorados.

Al trabajar con crudos pesados y extrapesados surgen diversos problemas. Entre
estos problemas se encuentra la dificultad de transportar estos crudos, ya que
debido a su viscosidad se hace imposible su transporte a través de ductos, la poca
produccién de hidrocarburos livianos en el proceso de refinacién, y una elevada
corrosion en los procesos que presentan temperaturas elevadas, principalmente

en las torres de destilacion en refineria.
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El presente estudio tiene como finalidad conocer un poco mejor los fendmenos
corrosivos debido a los acidos nafténicos, uno de los componentes méas agresivos
en los crudos pesados y extrapesados, por medio de pruebas gravimétricas a nivel
laboratorio, estas pruebas se llevaran a cabo a diferentes temperaturas y con
diferentes Total Acid Number (TAN).

18



1 OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

e Evaluar la influencia de la temperatura y el TAN en la corrosividad por acido
nafténico en un acero ASTM A-106 grado B, por medio de la técnica
gravimeétrica en un autoclave con agitacion.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar la velocidad de corrosion por acido nafténico en un acero ASTM A-

106 grado B bajo condiciones de fluido dinamico.
e Determinar la variacion de la velocidad de corrosién por acido nafténico, con la

temperatura y el TAN, en un acero ASTM A-106 grado B, por medio de

gravimetria.

19



2 MARCO TEORICO

2.1 ACIDOS NAFTENICOS

Los acidos nafténicos son &cidos organicos de tipo carboxilico, los cuales estan
presentes en los crudos; sin embargo, en los crudos livianos, salvo algunas
excepciones, mantienen un porcentaje lo suficientemente bajo, y debido a ello no
son tenidos en cuenta al momento de hacer un balance de agentes corrosivos en

este tipo de crudos.

La formacion de los acidos nafténicos no es un tema que haya sido estudiado a
fondo a lo largo de la historia de la extraccion de crudos, no obstante algunos
estudios han revelado varias teorias sobre dicha formacion. Entre las teorias que
se han planteado sobre la formacion de los acidos nafténicos la mas aceptada es

la de una oxidacién de los nafténos presentes en los crudos.

Aunque los acidos nafténicos no significaron un problema con la extraccién de
crudos livianos, algunos investigadores se interesaron en el comportamiento
corrosivo de éstos en refineria. Los estudios de dichos investigadores, que
aparecen en los afios 50, se orientan principalmente al la naturaleza quimica de
los &cidos nafténicos y la posibilidad que estos se conviertan en un problema de

tipo corrosivo en las refinerias de petréleo [5].

Aunque el estudio de los acidos nafténicos esta orientado hacia posibles
problemas de corrosion, también al realizarse un estudio quimico, se encuentra
gue pueden ser aprovechados como producto de refinacion. Los acidos nafténicos

y los naftenatos formados pueden usarse como base para la fabricacion de

20



inhibidores de la corrosion, en la industria de la pintura, como preservante de la
madera y como componente de adhesién en neumaticos entre otros usos, este
descubrimiento hace que el estudio de estos &cidos se intensifique, sin embargo
no es hasta los afios 80 que se empiezan a realizar estudios profundos sobre la

corrosion debida a &cidos nafténicos [5].

Existen infinidad de &cidos nafténicos, con diferentes composiciones, y por lo tanto
diferentes propiedades, tales como el peso molecular y el punto de ebullicion. A
pesar de las diferencias que presentan los acidos nafténicos, se puede decir que
presentan una forma general RCOOH, donde la variacion entre &acidos sera el
radical (R).

R-COGH

COOH

COOH R COCH

Figura 1. Algunas estructuras de acidos nafténicos presentes en crudos pesados [15].

Cooper [8], es el primero en plantear dicha formula genérica de los acidos
nafténicos, este plantea que R es una ciclo-parafina. Ademas este mismo autor es
el primero en usar la neutralizacién con miligramos de KOH por gramo de crudo,
como medicién del TAN (Total Acid Number), teniendo en cuenta, todos los acidos
organicos y algunos acidos minerales. Esta medicion es usada para determinar el
grado de acidez del crudo, y segun este grado de acidez el precio del barril de
crudo cambiard, siendo mayor entre menor acidez presente. En la actualidad un
aumento de 1 en el grado de acidez se traduce en una disminucién de

aproximadamente 5 délares por barril de crudo.
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2.2 CORROSION NAFTENICA

Es hasta finales de los afios 80 y principios de los 90, que se empiezan a
desarrollar estudios sobre la corrosion producida por los acidos nafténicos, la
incursiébn en esta rama se debe principalmente a la inminente extincion de los
crudos livianos de bajo TAN, con lo cual se hace obligatoria la extraccion de
crudos con altos niveles de acidos nafténicos.

En la corrosién por acidos nafténicos se produce una reaccién quimica entre el
acido y el metal, el producto de esta reaccion es un naftenato metélico e
hidrégeno, los mecanismos de esta reaccion no estan definidos claramente, lo que
dificulta el estudio de la corrosion por acidos nafténicos, mientras unos autores
plantean la posibilidad que el mecanismo sea electroquimico otros se inclinan por
un mecanismo de tipo quimico, siendo este ultimo el de mayor acogida entre los
investigadores. A pesar de no conocer el mecanismo de reaccién quimica, si se
conoce con certeza que el naftenato es de la forma Me (RCOO),, siendo Me el

metal que reacciona con el acido [23].

Fe+2RCOOH — > Fe(RCOO)+H, (1)

Una de las particularidades de la corrosiéon por acidos nafténicos en la industria del
petroleo, es la solubilidad de los naftenatos que se producen en este proceso, los
cuales se disuelven y pasan a ser parte del fluido, perdiéndose asi cada vez mas
metal, sin la formacion de alguna capa de productos de corrosion. Este factor hace
gue la corrosion por acidos nafténicos sea muy peligrosa y que la velocidad de
dicha corrosién sea muy grande, ya que si no se forman dichas capas sobre la
superficie del metal, ésta queda totalmente desprotegida ante el efecto corrosivo
de los distintos componentes del crudo, en algunos estudios se ha llegado a

plantear una hipétesis de la posibilidad de que acidos nafténicos de alto peso

22



molecular formen una capa pseudos-pasiva en la superficie metalica, dicha capa

puede ser de &cidos o de naftenatos adsorbidos.

Otro factor que hace critica la corrosion nafténica, es el hecho que, cualquier capa
gue se forme de productos de corrosién por reaccion del metal con algun otro
agente corrosivo, el acido nafténico tendera a destruir dicha capa, eliminandola
parcialmente. Este fendmeno de ataque de los acidos nafténicos a las capas
protectoras de productos de corrosion, se conoce como corrosion por intrusion
(figura 2), un tipo de corrosion localizada en la cual se elimina una pequefia parte
de una capa protectora ya formada, y el punto en el cual queda desprotegido el
metal, se da el ataque de los componentes corrosivos directamente al metal base,

produciendo una mayor velocidad de corrosion en estas zonas.

Figura 2. Ruptura de la pelicula pasiva en la corrosién por intrusion [21].

Otra caracteristica de la corrosién por acidos nafténicos, es el hecho de que la
fase gaseosa del acido no tiene un potencial de corrosion considerable, lo cual es
un punto favorable, ya que no se presentara corrosion nafténica en las zonas en

las cuales el acido nafténico esté presente en forma de vapor.
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2.3 VARIABLES QUE AFECTAN LA CORROSION NAFTENICA

La corrosion por acidos nafténicos se ve influenciada por diversos factores, entre
los cuales estan: Composicion del &acido, TAN, temperatura, metalurgia del
material que esta siendo atacado por los acidos, velocidad de fluido y presencia y

concentracion de otros agentes corrosivos.

2.3.1 Composicién del &cido: La variacion en la composicion del &cido nafténico
también hace variar algunas propiedades, tales como el punto de ebullicion y el
peso molecular, los cuales afectan la velocidad de corrosiéon. En el caso del punto
de ebullicidn, si es mas bajo, el acido tendra mayor cantidad de puntos de fusion-
condensacion a lo largo del proceso de refinacion, por lo que hay mayor cantidad
de puntos criticos por corrosion por acidos nafténicos; ademas de esto, si el punto
de ebullicion es mas bajo, sera mas baja la temperatura a la cual se inicia la
corrosion, sobre esto se han encontrado en algunos casos que en plantas de
refinacion se reportan velocidades de corrosion nafténica a temperaturas incluso

inferiores a los 180°C.

El peso molecular es un factor que afecta directamente la corrosividad de los
acidos nafténicos, en general se ha demostrado que a mayor peso molecular
menor velocidad de corrosién, por lo tanto crudos con acidos nafténicos de bajo
peso molecular tendran mayor potencial de corrosion, esto se puede deber a la
posible inhibicibn que ejercen las fracciones mas pesadas de los acidos
nafténicos, en este sentido se ha dicho que la corrosion nafténica se presenta
cuando los pesos moleculares se encuentran en un rango de entre 200 y 700
gramos por molécula [7], donde la maxima velocidad de corrosién se encuentra

entre 300 y 400 gramos por molécula.

2.3.2 TAN: La concentracion de acidos nafténicos en el crudo, es un factor que

influye directa y proporcionalmente en la velocidad de corrosion, es decir a mayor
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concentracion de acidos nafténicos se aumenta la corrosion (ver figura 3). Debido
a que a mayor concentracion de &cidos nafténicos, mayor es la velocidad de
corrosion, en la industria del petréleo se ha usado el TAN, como factor para
determinar la corrosividad de un crudo [5]. ComUnmente se dice que a mayor TAN
mayor corrosividad, y que a un TAN menor de 0.5 mg KOH/g no se presenta
corrosion nafténica, pero esto no se cumple a cabalidad ya que existen diversos
factores que alteran esta condicidon. En estudios realizados en los ultimos afios se
han encontrado velocidades de corrosion nafténica significativas usando mezclas
con un TAN inferior a 0.5 mg KOH/g, incluso en mezclas con un TAN de 0.1 mg
KOH/g [5]. En otros estudios se ha encontrado también que dos crudos con un
mismo TAN pueden producir velocidades de corrosion muy diferentes,
dependiendo de otras variables del proceso. Algunos estudios confirman que las
fracciones destiladas de &acidos nafténicos presentan mayor incremento en la
corrosividad con la temperatura y con el TAN, que los propios crudos. Debido a
gue no se presenta una relacion entre el TAN medido a la entrada del sistema y el
TAN en cada una de las etapas del proceso de refinacion, se determind que el
mejor método para poder predecir en cierta forma el fendmeno corrosivo en cada

etapa es midiendo la acidez local que presenta cada una de dichas etapas.
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Figura 3. Dependencia de la velocidad de corrosién con la concentracion de acidos en algunas

aleaciones [7].
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2.3.3 Temperatura: La temperatura es uno de los factores que mas influye sobre
la corrosion por acidos nafténicos (figura 4). En algunos estudios realizados sobre
la problemética corrosiva de los &cidos nafténicos en la industria del petréleo se
llegd a determinar que los acidos nafténicos producen una velocidad de corrosién
mayor cuando se encuentran a una temperatura cercana a su temperatura de
fusion, esto se debe a que los &cidos nafténicos presentan una mayor cinética de
reaccion en este punto; también con estos estudios se obtuvo una serie de datos

sobre las temperaturas criticas en el proceso de corrosion nafténica.
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Figura 4. Dependencia de la velocidad de corrosion con la temperatura en algunas aleaciones [7].

En los primeros afios de estudio del fendmeno corrosivo producido por acidos
nafténicos se encontré que se inicia a una temperatura de 220°C [5], sin embargo
posteriormente se comprobd que la corrosion nafténica se iniciaba a una
temperatura menor a 220°C, pero por debajo de los 200°C, la cinética de la
reaccion de corrosion es muy baja, por encima de esa temperatura se produce un
aumento brusco en la velocidad de corrosion entre 260 y 280°C, luego otro
aumento pero de menor grado aproximadamente a 350°C y finalmente la

descomposicién de los acidos a temperaturas entre 400 y 485°C. Luego se
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encontré que estas temperaturas varian dependiendo del peso molecular de los
acidos nafténicos.

En la descomposicion de los &cidos se genera una cantidad alta de dioxido de
carbono, aproximadamente 4 moléculas de CO, por cada molécula de &cido
descompuesta. Algunos estudios indican que a temperaturas superiores a los
200°C en la mayoria de los aceros, la velocidad de corrosion por 4cidos nafténicos
se triplica por cada 55 grados centigrados de aumento en la temperatura [20].

2.3.4 Metalurgia: La metalurgia del metal que estd en contacto con el &cido
nafténico también afecta la velocidad de corrosion, ya que existen algunos
materiales que debido a su microestructura y componentes de aleacion pueden
llegar a ser mas resistentes a la corrosion, esto se debe a diversos factores, entre
los que se encuentra la estabilidad del hierro dentro de la estructura cristalina y la
facilidad del acido nafténico de combinarse para formar el naftenato. Se ha
comprobado que los acidos nafténicos atacan preferencialmente las zonas en la
cuales la estructura del acero es ferritica, mientras las zonas perliticas presentan

una corrosion mucho mas baja.

Debido a que la corrosion nafténica no presenta ninguna capa de productos en la
superficie metdlica, algunos elementos de aleacion que pueden disminuir la
velocidad de corrosidon con otros factores corrosivos como el CO; y el H,S, tales
como el cromo, son menos efectivos en la inhibicion de la corrosion nafténica, ésto
limita ain mas la seleccidon de materiales para los equipos usados en la refinacion
de crudo pesado. Se ha encontrado que para obtener una alta resistencia a la
corrosion nafténica por parte de una aleacién, es necesario usar aceros con un
porcentaje de cromo de por lo menos 12% (ver figura 5), lo cual hace poco

rentable la mitigacion de la corrosion nafténica con este tipo de aceros.
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Figura 5. Velocidad de corrosién contra porcentaje de cromo en el acero. [9]

En diferentes estudios se ha comprobado que las aleaciones que presentan un
mejor comportamiento frente al ataque por acidos nafténicos son los aceros
austeniticos de tipo 306 y 307. Este tipo de aleaciones contiene molibdeno, el cual
se ha demostrado que es altamente resistente a la corrosion nafténica, por lo que
realizar un reemplazo completo de equipos y tuberias por este tipo de aleaciones

de alta resistencia no seria rentable, pero se podria considerar a un largo plazo.

2.3.5 Velocidad del fluido: En general a mayor velocidad de fluido, mayor sera
la velocidad de corrosion, debido a la disolucion mas rapida de los naftenatos de
hierro en el crudo, se han reportado datos de corrosién muy leve a velocidades de
fluido de menos de 1.95 metros por segundo [5], y velocidades de corrosiéon muy

altas cuando el fluido es turbulento.

En estudios realizados sobre la morfologia presentada en las estructuras atacadas
por acido nafténico se encontré que por lo general se da una corrosion localizada
gue puede variar desde tipo crater, hasta la formacion de cavidades agudas con

bordes afilados; este tipo de atague corrosivo, variard segun la velocidad del
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fluido, el peso molecular de los acidos nafténicos, entre otros factores de proceso,

siendo el primero el factor mas influyente.

2.3.6 Tiempo de inmersion: Una variable de importancia, a nivel de laboratorio,
es el tiempo de duracion de la prueba, ya que como se puede observar en la figura
6, durante un periodo corto de tiempo (entre 3 y 5 horas) se aumenta
vertiginosamente la velocidad de corrosion, luego de alcanzar un maximo, se
disminuye considerablemente hasta llegar a una velocidad de corrosién estable,
después de aproximadamente 30 horas de prueba, sin embargo para determinar

el tiempo de las pruebas es necesario tener en cuenta las variables del proceso.
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Figura 6. Relacion de la velocidad de corrosion con el tiempo de inmersion. [17]

2.3.7 Otros Agentes corrosivos: Otro factor que influye fuertemente en el
proceso de corrosion nafténica, es la presencia y concentracion de otros agentes
corrosivos en el crudo. EI comportamiento de cada uno de los componentes
corrosivos presentes en los crudos es importante ya que con ello se puede
predecir mejor el comportamiento global del sistema cuando estan todos estos
componentes presentes, sin embargo el solo comportamiento de los agentes
corrosivos individualmente no es util para predecir una velocidad de corrosién en

un crudo, ya gque existe una sinergia entre multiples de estos componentes.
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Entre los componentes presentes en un crudo pesado y los acidos nafténicos,
estan las sales, el oxigeno, las bacterias, entre otros. Pero muchos de ellos no
tienen influencia sobre la corrosion nafténica, por lo tanto no son tenidos en cuenta
dentro de las variables que la afectan, esto lleva a reducir la cantidad de factores a
CO; y H3S, debido a que estos dos factores son los que pueden interactuar con

los acidos nafténicos de manera mas influyente.

El CO; puede llegar influir en la corrosion nafténica, dependiendo de la relacion
CO,-acidos nafténicos presente en el crudo. Si la cantidad de CO; es alta y la de
los acidos nafténicos es baja, tal y como existe en los crudos livianos, los acidos
nafténicos corroeran los materiales del proceso, aumentando asi la velocidad de
corrosion total, porque estos acidos tienden a eliminar las capas protectoras de la
superficie metéalica. Para el caso en que la concentracion de acidos nafténicos es
alta, mientras que la de CO; es baja, como en la mayoria de crudos pesados, este
ultimo actuara como inhibidor del proceso de corrosion, ya que formara capas de
carbonatos y carburos sobre la superficie, que protegeran al metal base de una
interaccion directa con los acidos nafténicos, aunque esta inhibicibn no es muy
efectiva debido al efecto de corrosion por intrusion que presentan los acidos

nafténicos.

Estos datos de la posible interaccion entre los acidos nafténicos y el CO», no han
sido estudiados a fondo, por lo cual no se puede asegurar que siempre se
cumplan; la razén por la cual el fendmeno de sinergia entre estos dos elementos
corrosivos no haya sido estudiada detenidamente es por que los acidos nafténicos
son de tipo hidrofébico y el CO, necesita estar en un medio acuoso para
reaccionar y formar el acido carbdnico, lo cual conllevaria a que no se presentara

una interaccion completa entre el CO; y los &cidos nafténicos.

Uno de los comportamientos mas complicados y estudiados en los crudos

pesados es la interaccion entre el H,S y los &cidos nafténicos, este

30



comportamiento se ha venido estudiando fuertemente en los ultimos 10 afios, ya

gue se pueden presentar diferentes situaciones corrosivas en refineria.

Para el caso de una cantidad de H,S alta, mientras que los acidos nafténicos
estan a bajas concentraciones, y dependiendo de los productos de corrosion por
H,S que se formen, se tiene un comportamiento distinto. Si los productos de
corrosion forman capas protectoras, los acidos nafténicos actuaran de manera
perjudicial, acelerando la velocidad de corrosion del sistema, ya que eliminan
estas capas protectoras, haciendo asi mas acelerado el ataque del acido
sulfhidrico; si los productos de corrosion son muy solubles en el crudo y no forman
ninguna capa de proteccion, se dara una corrosion doble en la cual los dos
agentes atacaran el metal reduciendo asi rapidamente el espesor y por lo tanto, la

vida util del equipo o de la tuberia.

Cuando se tiene una concentracion de acidos nafténicos y de H,S altas, variara el
comportamiento dependiendo de si se forman capas protectoras en el proceso de
corrosion o no. Si se da el caso que no se forma ninguna capa protectora en la
corrosion por H,S, se tendra una corrosion doble que degradara muy rapidamente
el metal. Si por el contrario, se forman capas protectoras en el proceso, el H,S
inhibira la corrosion por acidos nafténicos, esta inhibicion dependera de que tan
estable es la capa de sulfuros que se forme en la superficie del metal, pero en
cualquier caso se presentara una corrosion tipo picado, que acelera la corrosion

del metal.

Uno de los comportamientos que mas aumenta la velocidad de corrosion en los
crudos con grandes cantidades de acidos nafténicos, es la redisolucién de los
naftenatos, esto se presenta por ataque del H,S. Esta consiste en que una vez el
acido nafténico ataca el acero, forma los naftenatos de hierro y éstos son disueltos
en el crudo, el acido sulfhidrico ataca dichos naftenatos, formando sulfuros de

hierro en solucion y dejando libre el i6n naftenato para que con el i6n hidrogeno
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producto de la reaccion quimica, formen nuevamente moléculas de acido nafténico
aumentando asi la concentracion de éstos, y produciendo un aumento en la

velocidad de corrosion nafténica [23].

Fe(RCOO),+H,S — = FeS+2RCOOH (2)

Uno de los descubrimientos que se han hecho con relacién a la corrosion
nafténica es el de que si el crudo tiene aproximadamente un 1% de H,S en su
composicion, se lograra un efecto inhibidor sobre los acidos nafténicos de dicho
crudo [5].

2.4 METODOS DE INHIBICION USADOS EN LA CORROSION NAFTENICA

Uno de los primeros inhibidores de la corrosion nafténica que se uso6, fue una
solucion de 35 % de NaOH, aplicada directamente en el horno, se decia que esto
neutralizaba hasta un 90% del acido, posteriormente ademas de realizar la adicion
de la solucién de NaOH, también se realizaba un “blending” o0 una mezcla con
crudos de un TAN menor, lo cual disminuye aun mas la velocidad de corrosion

nafténica.

A finales de los 80 se realizaron estudios que conllevaron a determinar que era
posible una buena mitigacibn de la corrosion nafténica realizando una
prepasivacion de los equipos y tuberias antes de poner este en contacto con los
crudos a refinar [5], pero el uso de este método conlleva a una baja en la

produccion.
Posteriormente se trabajé con inhibidores de base fésforo [6], los cuales presentan

una mitigacién bastante aceptable de la corrosion por acidos nafténicos, la ventaja

que presentan este tipo de inhibidores es que tienen buen comportamiento tanto
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en sistemas de baja velocidad como en sistemas donde la turbulencia es alta, ésto

no se presentd en ningun otro inhibidor usado anteriormente.

El uso de inhibidores de corrosion ester de fosfato térmicamente estables es una
alternativa al alto costo de instalar aleaciones resistentes, que fue creciendo en la
medida que se comprobd su gran efectividad en la mitigacion de la corrosion
nafténica, ademas de ser econémicamente competitivos. El inhibidor reacciona
con el metal formando una capa de fosfato de hierro estable y protectora que
desplaza al sulfuro formado por el azufre reactivo [6]. Se utilizan corrientes de
dilucién y se inyectan por entradas especiales del sistema a proteger. La ubicacion
de las entradas depende basicamente de la distribucion del TAN en las diferentes
zonas y de su agresividad. Al principio se inyectan altas dosis para alcanzar el
reemplazo de las capas de sulfuro por las de fosfato, dandose asi una pasivacion,
aunque en este paso del proceso se corre el riesgo de provocar envenenamiento
por desprendimiento de dicha capa de fosfato. Una vez estabilizada la corrosion a
valores similares a los de un crudo con bajo TAN, se optimiza el sistema con
pequefas dosis de mantenimiento, logrando asi una mitigacion bastante buena de

la corrosion nafténica y de la sulfidacion en la refinacion de crudos pesados.

2.5 METODOS DE DETERMINACION DE LA CORROSIVIDAD DE LOS
ACIDOS NAFTENICOS

Uno de los métodos mas usados en la determinacion de la corrosividad de acidos
nafténicos, es el uso de cupones metalicos en un autoclave, ya sea de forma
estética o dinamica, segun se necesite. El tiempo de permanencia de los cupones
en el equipo variara segun las necesidades de las pruebas, sin embargo se ha
encontrado que cuando se realicen pruebas en las cuales el Unico agente
corrosivo sea el acido nafténico es suficiente con dejar los cupones de 36 a 72

horas. Posterior al proceso de inmersion de los cupones se realiza una
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determinacién de la pérdida de peso de dicho cupdn, ésta se realiza siguiendo los

pasos establecidos en la norma ASTM G 1 [2].

Otro método usado en la determinacion de la corrosividad por acido nafténico, y
principalmente en la determinacién del efecto de inhibidores en la velocidad de
corrosion nafténica, es el de usar un equipo de cilindro rotatorio con el cual se
pueden controlar temperaturas y velocidades de flujo, lo novedoso de este sistema
es la capacidad de simular las condiciones del fluido en diversas zonas de
refineria. La metodologia a seguir en cada una de las pruebas y los equipos

usados en estas son descritos en la norma ASTM G 185 de 2006 [4].

El método mas reciente en la determinacion de la corrosividad por éacidos
nafténicos es el denominado método de “polvos de hierro”, en el cual se usa
nuevamente un autoclave, pero en lugar de sumergir cupones, se adiciona hierro
en polvo, con una granulometria controlada, ya que los resultados obtenidos en
este tipo de pruebas son influenciados directamente por el area de contacto entre
el metal y el acido nafténico. En las pruebas realizadas por este método, se mide
la cantidad de hierro libre una vez pasado el tiempo determinado para la prueba,
pero recientemente ademas se ha intentado realizar la medicion de la cantidad de
hidrogeno libre presente en la mezcla, y con este dato calcular la cantidad de

acido que ha reaccionado [23].

Estos métodos son usados a nivel de laboratorio, sin embargo cuando se desea
conocer el comportamiento corrosivo de un determinado crudo es mas acertado
trabajar directamente en campo. Para la determinacién de la corrosividad de un
crudo con alto porcentaje de acidos nafténicos se usan algunas herramientas,

cuyos resultados han sido satisfactorios.

Entre las herramientas usadas se encuentran las probetas de corrosion, ver figura

7. Estas probetas son sensores de resistencia eléctrica insertados en tuberias o

34



equipos, que permiten medir la pérdida de metal de un elemento metélico
calibrado y calcular de esta manera la velocidad de corrosion. También puede
servir para medir la eficacia del inhibidor de corrosion ya que su sensibilidad las
hace aptas para captar cambios en la corrosividad de los crudos en muy cortos
periodos de tiempo.

Elemento
—" SRR
=y Py
| /
Insarto ; .
Escudo Corrosion-erosion

Figura 7. Probeta de corrosion [9].

También se puede utilizar cupones de corrosibn en la determinacién de
corrosividad de un crudo en campo, ver figura 8. A diferencia de las probetas, los
cupones tienen menos sensibilidad ya que son piezas de metal calibrado sobre la
gue se mide la pérdida de peso en el metal, y con esto se calcula la velocidad de
corrosién. Estas mediciones son mas espaciadas en el tiempo, requieren la
remocion del elemento y no permiten evaluar cambios subitos. Las zonas con
turbulencias o altas velocidades, donde las probetas se ven reducidas en su vida

atil, son los lugares apropiados para el uso de esta herramienta.

Figura 8. Cupones de corrosion [9].
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3 TECNICAS EXPERIMENTALES

3.1 EQUIPOS EMPLEADOS

3.1.1 Ultrasonido: El equipo de bafio ultrasénico usado para la limpieza tanto
inicial como final de las probetas, es un ultrasonido marca ELMA, modelo LC 30 H,

éste equipo posee temporizador y calentador.

Figura 9. Equipo de ultrasonido. Autor.

3.1.2 Balanza electrénica: La balanza utlizada para pesar los cupones
metalicos, es una balanza analitica marca METTLER H54, con una exactitud de
+ 0.0001 g.

3.1.3 Autoclave: Las pruebas de inmersion total para determinar la velocidad de
corrosion se llevaron a cabo en un autoclave marca PARR (figura 10), con
capacidad para 1800 mililitros, hecho en hastelloy C271, y equipado con una
termocupla, un sensor de presion, un agitador mecanico y un sistema de
refrigeracion para el cabezal del agitador. Este autoclave se trabajé en serie con

un controlador marca WATLOW de la serie 982 (figura 11), el cual permite
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registrar y monitorear variables como temperatura, presion, velocidad de agitacion,

velocidad de calentamiento, entre otras.

Figura 11. Controlador WATLOW. Autor.

3.1.4 Estereoscopio: El andlisis superficial de las probetas se realiz6 mediante
un estereoscopio marca Carl Ziess a 25 aumentos. Este estereoscopio fue
facilitado por el Grupo de Optica y Tratamiento de Sefiales (GOTS) de la facultad

de fisica de la Universidad Industrial de Santander
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3.2 TECNICAS UTILIZADAS

3.2.1 Espectrometria de fluorescencia de rayos X de energia dispersa: La
caracterizacion inicial del material metalico se realizé mediante un espectrémetro

de fluorescencia de rayos X de energia dispersa marca Shimadzu EDX 00 HS.

Esta técnica consiste en el bombardeo de atomos con rayos X, con el fin de
obtener el espectro caracteristico de la muestra; dicho espectro es recibido por un
detector, que en el caso de la espectrometria de fluorescencia de rayos x de
energia dispersa o de dispersién de energia, es un elemento semiconductor. Este
detector recibe la sefial completa del espectro de la muestra y la separa en sus
componentes monocromaticos en funcion de la diferencia entre sus energias,
obteniendo asi una sefial para cada uno de los elementos presentes en la

muestra.

3.2.2 Titulacién potenciométrica: Esta técnica se utiliza para determinar el
namero de acidos (TAN) en el petréleo y sus derivados y lubricantes solubles o
semi-solubles en mezclas de tolueno y propanol. Se aplica para la determinacion
de aquellos acidos cuya constante de disociacién es mayor a 10°. El rango de

TAN para el cual es eficaz esta determinacion es ente 0.1 y 150 mg KOH/g.

La prueba consiste en la mezcla de la muestra con propanol y tolueno, en una
pequefia porcion de agua, y la posterior titulacion de esta mezcla con Hidroxido de
Potasio Alcohdlico; dicha titulacion se debe realizar con un electrodo sensor de
vidrio y un electrodo de referencia, o con un electrodo combinado. El
procedimiento exacto a seguir para realizar la titulacibn potenciométrica esta
descrito en la norma ASTM D664 [1].

3.2.3 Pérdida de peso: El método de pérdida de peso se uséd con el fin de

determinar las velocidades de corrosion a las diferentes condiciones trabajadas.
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Esta técnica consiste en calcular la diferencia de peso de un cupén fabricado del
material que se desea evaluar, de medidas y propiedades conocidas; antes y
después de realizar una inmersion total o parcial de dicho cupén en un ambiente
determinado. Este procedimiento debe realizarse siguiendo los pasos descritos en
la norma ASTM G31 [3].

3.3 MATERIALES

3.3.1 Acero ASTM A-106 grado B: El acero ASTM A-106 grado B (AISI-SAE
1030), es un acero que por sus propiedades es muy usado en la industria del
petroleo, sobre todo en la creacion de tuberias. Las probetas de acero ASTM A-
106 grado B se maquinaron con unas medidas aproximadas de 3 pulgadas (7.62
cm) de largo, 1/2 pulgadas (1.27 cm) de ancho, 1/16 de pulgada (0.15875 cm) de
espesor y con dos orificios de 5/16 de pulgada (0.79375 cm) de diametro.

3.3.2 Acido nafténico: El agente corrosivo usado para la experimentacion fue
una mezcla de acidos nafténicos tipo técnico comercial marca FLUKA, el cual
tiene una acidez de 230 mg KOH/g, y posee una densidad de 0.92g/ml a una

temperatura de 20°C.

3.3.3 Aceite mineral: Con el fin de alcanzar las concentraciones deseadas en la
mezcla de acidos nafténicos, ésta se diluyd con aceite mineral. Se escogié el
aceite mineral debido a que éste no contiene ningun tipo de agente corrosivo y

ademas el acido es totalmente soluble en él.
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4 METODOLOGIA

4.1 REVISION BIBLIOGRAFICA

Esta parte del trabajo comprendié la recoleccion y el analisis de material
bibliogréafico tal como: articulos de revistas, libros, paginas Web, normas y tesis en

el tema de crudos pesados y corrosion nafténica.

4.2 OBTENCION DE LAS CONDICIONES DE TRABAJO

Con la finalidad de realizar un trabajo 6ptimo se realizdé un completo estudio de los

equipos y los materiales a utilizar.

Se procedié a la consecucion y puesta a punto de los equipos en los cuales se
realizaron los diferentes procesos. Fue necesario realizar mantenimiento y/o

calibracion en algunos equipos y realizar una capacitacion en su uso.

4.3 CARACTERIZACION DEL MATERIAL METALICO Y DEL AGENTE
CORROSIVO

El primer paso de la parte experimental fue caracterizar el material metéalico, para
la cual se determiné su composicién quimica, la cual se determiné utilizando un
espectrometro de fluorescencia de Rayos X de energia dispersa Shimadzu EDX
00 HS.
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La cantidad de acido nafténico que se adicioné al aceite mineral para alcanzar las
concentraciones deseadas (5 y 10 mg KOH/g), se determind usando la ecuacion
propuesta por Bernardez R. en su tesis doctoral [7].

V. . = I.Vtotal (TAN ensayo TAN crudo)J
acido TAN TAN (3)

acido crudo

Donde:

V3cido = Volumen de &cido a adicionar.

Viotat = VOlumen total de la mezcla (1200 + volumen de acido adicionado).
TANensayo = Acidez deseada.

TANdo = Acidez de la mezcla antes de adicionar el acido nafténico comercial.
TANacido = Acidez del acido nafténico comercial (230 mg KOH/qg).

Como se uso aceite mineral, cuyo TAN es de 0 mg KOH/g, la ecuacién (3) queda

de la siguiente forma:

(Vg X TAN

otal ensayo)
V —

acido ~ TAN (4)

acido

En cada prueba se usaron 1200 ml de aceite mineral, y con la ecuacién (4) se
determind que la cantidad de &cido a adicionar para cada prueba con un TAN de 5
mg KOH/g fue de 26ml, mientras que para las pruebas con un TAN de 10 mg
KOH/g fue de 54 ml.

Después de que se prepararon las mezclas se tomaron muestras de estas para

realizar la determinacion del TAN real mediante titulacion potenciométrica. Estas
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pruebas se realizaron en el laboratorio de crudos del Instituto Colombiano del
Petrdleo (ICP).

4.4 PREPARACION DE LAS PROBETAS

En esta etapa se procedio a la limpieza preliminar de las probetas, para lo cual se
sometieron las probetas a un lijado, desengrasado y finalmente un lavado
ultrasénico con acetona. Posteriormente se secé y peso6 cada probeta justo antes
de realizar las pruebas. Todo el proceso de preparacion de las probetas se realizé
siguiendo la norma ASTM G1 [2]. La apariencia de las probetas una vez realizada

la limpieza preliminar se muestra en la figura 12.

Figura 12. Probeta de acero ASTM A.106 grado B, después del lavado con acetona. Autor.

También se realiz6 la medicion de las probetas y la determinacién del area
superficial. El valor del area superficial que se expuso al agente corrosivo fue de
19.441 cm?,
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4.5 ENSAYOS PRELIMINARES

Con el fin de realizar la determinacion de algunas de las variables de los ensayos

se realizé una experimentacion preliminar.

En la primera parte de la experimentacion preliminar, se realizaron pruebas bajo
las mismas condiciones (temperatura = 250°C; TAN = 10 mg KOH/g; tiempo de
inmersion = 48 horas), variando Unicamente la velocidad de agitacion, con la
finalidad de comprobar el efecto que produce esta variable sobre la velocidad de
corrosién por acidos nafténicos, bajo las condiciones de trabajo manejadas. Las
velocidades de agitacion manejadas fueron de 600 y 800 rpm.

Posteriormente fue necesario determinar el tiempo de inmersion de las probetas
en la mezcla de acidos, para ésto se realizaron pruebas bajo condiciones idénticas
(temperatura = 250°C; TAN = 10 mg KOH/g; velocidad de agitacion = 600 rpm),
variando unicamente el tiempo de exposicion. Los tiempos usados fueron de 24,
36,48y 72 horas.

4.6 PRUEBAS DE INMERSION TOTAL

Se realizaron las pruebas experimentales de determinacion de la velocidad de
corrosion, mediante ensayos de inmersion total en el autoclave, para lo cual se
realizo el montaje de las probetas como muestra la figura 13. En estos ensayos se
mantuvieron constantes el tiempo de inmersién de las probetas y la velocidad de

agitacion del autoclave.
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Probetas

Figura 13. Montaje de las probetas en el agitador del autoclave. Autor.

Las variables del sistema fueron la temperatura; con valores de 185, 215, 250 y
280°C, y un TAN de 5y de 10 mg KOH/g.

Una vez terminado el tiempo de inmersion se realiz6 la extraccion de las probetas,

seguido de un lavado ultrasénico con acetona y luego se procedié a pesar las

probetas para hacer el célculo de pérdida de masa y de la velocidad de corrosion.

44



Todo el proceso llevado acabo en esta parte de la experimentacion, y el los
ensayos preliminares se realizo teniendo en cuenta las normas ASTM G1 [2] y
ASTM G31 [3].

Al finalizar el ensayo, se tomaron muestras de la mezcla de &cidos con aceite
mineral a cada una de las concentraciones utilizadas; a estas muestras se les
realiz6 una titulacién potenciométrica, con el fin de determinar la caida del TAN
durante la prueba. Para determinar el valor exacto de la disminucion de TAN
debida al proceso de corrosién, también se realiz6 la medicién de la caida de TAN
a un blanco, en el cual se dejé una muestra de la mezcla con un TAN de 10 mg
KOH/g, sin presencia de probeta metélica, durante 5 horas a una temperatura de
280°C, y posteriormente se realizo la titulacion potenciométrica tanto a una

muestra inicial como a una final.

4.7 ANALISIS SUPERFICIAL

Con el fin de observar la apariencia superficial de las probetas, una vez terminado
el proceso de inmersion en el medio corrosivo; y de identificar el tipo de corrosion
gue se presentd en el sistema trabajado, se realizd una inspeccion visual del
material metalico a simple vista y con ayuda de un estereoscopio, el cual se llevo

hasta 25 aumentos.
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5 RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAYOS X DE ENERGIA
DISPERSA

Los resultados de la determinacién de la composicion quimica del acero, que se
obtuvo mediante espectrometro de fluorescencia de Rayos X de energia dispersa,
se muestra en la tabla 1. Estos resultados muestran que los elementos se
encuentran dentro del rango establecido tedricamente para este tipo de aceros de
bajo carbono, el cual es: 0.30% de Carbono, entre 0.29 y 1.06% de manganeso,
maximo 0.035% de fésforo, maximo 0.035% de azufre, minimo 0.1% de silice,

maximo 0.4% de cromo y maximo 0.2% de aluminio [19].

Elemento Porcentaje
Fe 98.096
C 0.295
Mn 0.792
Si 0.511
Al 0.152
Cr 0.134
P 0.012
S 0.008

Tabla 1. Composicion elemental del acero ASTM A-106 grado B. Autor.
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5.2 TITULACION POTENCIOMETRICA

Para determinar la caida de concentracion de acidos en la mezcla usada como
agente corrosivo, debida a la descomposicion térmica y a la vaporizacion, se
determinaron los blancos de los TAN de las muestras tanto inicial como final para
lo cual una muestra con un TAN de 10 mg KOH/g, se dejé durante 5 horas a una
temperatura de 280°C, sin la presencia de la probeta de acero. Estas pruebas
mostraron que el TAN inicial fue de 10.80 mg KOH/g, y el TAN al final de la prueba
blanco, fue de 10.71 mg KOH/g. Por lo tanto la caida del TAN debido a la
descomposicion térmica y la vaporizacion de los acidos fue de 0.09 mg KOH/g;
este valor se debe descontar de la diferencia calculada en las soluciones que
estuvieron en contacto con probetas metalicas, con el fin de determinar la caida de
acidez debida a la reaccion quimica entre los acidos nafténicos y el material

metalico.

Con el fin de establecer cual fue la caida de TAN en cada una de las mezclas
trabajadas, después de una prueba a 48 horas y 280°C en presencia de las
probetas metalicas, se realizaron pruebas de titulacién potenciométrica tanto antes

como después de las pruebas. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 2:

Muestra con TAN 5 | Muestra con TAN 10
TAN inicial (mg KOH/g) 5.20 10.12
TAN final (mg KOH/Q) 5.02 9.86

Tabla 2. Acidez de las mezclas tomadas mediante titulacién potenciométrica. Autor.

Estos resultados muestran que las cantidades de acido nafténico agregadas al

aceite mineral para alcanzar las concentraciones deseadas fueron las adecuadas.
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Después de descontar la pérdida de acidez por volatilizacién (0.009 mg KOH/g) se
pudo determinar la pérdida de acidez debida a la reaccion quimica entre el acido
nafténico y el metal base. Para el caso de las muestras con una acidez cercana a
5 se perdié 0.17 mg KOH/g, que corresponde al 3.4% de la acidez, y para las
muestras con TAN de 10 la pérdida fue de 0.25 mg KOH/g correspondiente al 5%
de la acidez de la muestra. Con estos resultados se puede afirmar que la pérdida
de acidez es lo suficientemente baja (por debajo del 6%) y por lo tanto se puede
considerar que no hay una variacion significativa en las condiciones del sistema
[17].

5.3 DETERMINACION DE LA VELOCIDAD DE AGITACION

Las pruebas preliminares para determinar la velocidad de agitacion a usar en los
ensayos experimentales se llevaron a cabo a una temperatura de 250°C, con un
TAN de 10 mg KOH/g y 48 horas de tiempo de exposicion. Los resultados

obtenidos para estas pruebas se muestran en la tabla 3.

Velocidad de Pérdida de masa Velocidad de Velocidad de
agitacion (rpm) (9) corrosion (mm/y) | corrosion (mpy)
600 0.0828 0.99 38.90
800 0.0787 0.94 36.97

Tabla 3. Variacion de la velocidad de corrosion con la velocidad de agitacion del sistema. Autor.

Para la determinacion de la velocidad de corrosion de todas las pruebas

realizadas se usé la siguiente ecuacion [2]:

Velocidad _de _corrosion = (K xW )/(AxT x D)
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Donde:

K = Una constante (ver tabla 4)

T = Tiempo de exposicién en horas (duracién de la prueba)
A = Area en cm? (19.441)

W = Pérdida de masa en g

D = Densidad del metal base en g/cm?*(7.87)

Unidades de velocidad de corrosién deseadas. | Constante (K)
Milipulgadas por afio (mpy) 3.45 x 10°
Pulgadas por afio (ipy) 3.45 x 10°
Pulgadas por mes (ipm) 2.87 x 107
Milimetros por afio (mm/y) 8.76 x 10*
Micrémetros por afio (Lm/y) 8.76 x 10’
Picometros por segundo (pm/s) 2.78 x 10°

Tabla 4. Valores de K para las diferentes unidades de velocidad de corrosion. [2]

Para la realizacion de las pruebas preliminares se tenia la limitante de la velocidad
de agitacion maxima aportada por el equipo (900 rpm), por lo tanto, por seguridad,
la agitacion maxima utilizada en las pruebas fue de 800 rpm. Al no encontrarse
una variacion significativa entre los resultados obtenidos a las dos velocidades de
agitacion, se determiné utilizar 600 rpm como la velocidad de agitacion final para

los diferentes ensayos.

Con estos resultados se pudo confirmar que la velocidad de agitacion no influye de
una manera significativa en la velocidad de corrosién nafténica, mientras se este
usando como agente corrosivo solo acido nafténico en mezcla con aceite mineral,

ya que los datos obtenidos no difieren en mas de un 6% entre ellos.
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5.4 DETERMINACION DEL TIEMPO DE INMERSION

La tabla 5 muestra los resultados obtenidos en las pruebas preliminares de
inmersion total con las cuales se determiné el tiempo de inmersion optimo de las

probetas en lo ensayos para la determinacion de la velocidad de corrosion.

Tiempo (h) Pérdida de Velopjdad de Veloc_i,dad de
masa (g) corrosion (mm/y) [ corrosion (mpy)
24 0.0636 1.52 59.76
36 0.0639 1.02 40.03
48 0.0828 0.99 38.90
72 0.1338 1.06 41.90

Tabla 5. Variacién de la velocidad de corrosion con el tiempo de inmersion. Autor.

Para estas pruebas se manej0 una velocidad de agitacion de 600 rpm, una
temperatura de 250°C y un TAN de 10 mg KOH/g.

Como puede observarse en la figura 14, después de 36 horas de inmersion, la
velocidad de corrosion tiende a estabilizarse, debido a esto se puede tomar un
tiempo de inmersion de 48 horas, esto con el fin de asegurar que el sistema se
encuentra dentro de la zona de estabilidad y disminuir al maximo la caida de TAN
debida a la reaccion quimica del acido nafténico con el hierro y con ello tener
condiciones practicamente constantes durante toda la prueba. ElI comportamiento
de la velocidad de corrosion con el tiempo de inmersion sigue el comportamiento
reportado en la literatura [17,20], presentando un incremento en las primeras

horas y alcanzando una estabilidad después de un determinado tiempo.
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Figura 14. Velocidad de corrosién (mm/y) vs tiempo (h). Autor.

55 VARIACION DE LA VELOCIDAD DE CORROSION CON LA
TEMPERATURA'Y EL TAN

Las tablas 4 y 5 muestran los resultados de la velocidad de corrosion para el
sistema, manteniendo constante la velocidad de agitacion a 600 rpm y usando el
mismo tiempo de inmersion para todas las pruebas (48 horas), con un TAN de 5y

10 mg KOHY/g respectivamente.

Pérdida de Velocidad de Velocidad de
Temperatura (°C) g >
peso (g) |corrosion (mml/y) | corrosion (mpy)
185 0.0013 0.02 0.61
200 0.0123 0.15 5.78
215 0.0349 0.42 16.40
250 0.0816 0.97 38.33
280 0.1234 1.47 57.97

Tabla 6. Variacion de la velocidad de corrosién con la temperatura para un TAN de 10 mg KOH/g.

Autor.
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Temperatura (°C) Perdida de VeIo_cjdad de Veloc_i,dad de
peso (g) |corrosion (mm/y) | corrosion (mpy)
185 0.0009 0.01 0.37
215 0.0190 0.23 8.92
250 0.0592 0.71 27.81
280 0.0910 1.08 42.70

Tabla 7. Variacién de la velocidad de corrosion con la temperatura para un TAN de 5 mg KOH/g.

Autor.

En las figuras 15 y 16 se puede observar el comportamiento de la velocidad de
corrosion a medida que se aumenta la temperatura en un rango entre 180 y
280°C, para los sistemas con un TAN de 10 y 5 respectivamente. Se puede
apreciar que el comportamiento de la velocidad de corrosion con la temperatura
para los dos sistemas, presenté una tendencia casi lineal. Este comportamiento
concuerda con el reportado para temperaturas inferiores a los 300°C por varios

autores [7,17].
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Figura 15. Velocidad de corrosion (mm/y) vs temperatura (°C) con un TAN de 10 mg KOH/g. Autor.
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Figura 16. Velocidad de corrosion (mm/y) vs temperatura (°C) con un TAN de 5 mg KOH/g. Autor.

Con estos datos se puede afirmar que para temperaturas de 185°C o inferiores la
velocidad de corrosion nafténica no es lo suficientemente alta como para
considerar que el acero al carbono, sea susceptible a este tipo de dafio bajo estas
condiciones, esto se debe a que solo los acidos nafténicos de peso molecular muy
bajo han alcanzado la energia necesaria para iniciar el proceso de corrosion. Por
otra parte, si la temperatura es 215°C o superior, la velocidad de corrosion
nafténica es muy alta, tanto para el sistema con un TAN de 10 mg KOH/g como

para el sistema de 5 mg KOH/g.

En la figura 17 se comparan las dos graficas anteriores, con lo cual se puede
evaluar el comportamiento de la velocidad de corrosion con el TAN. De esta
grafica se puede deducir que aunque se presenta una mayor velocidad de
corrosion con un TAN de 10 mg KOHY/g, la proporcionalidad que se da entre dicha
velocidad y el TAN no es lineal, ya que la diferencia entre las velocidades de

corrosion para los dos sistemas no es tan amplia.
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Figura 17. Velocidad de corrosion (mm/y) vs temperatura (°C) para los 2 sistemas. Autor.

Se ha demostrado que por encima de los 200°C la velocidad de corrosion
nafténica tiende a triplicarse por cada aumento en la temperatura de 55°C [20],
este comportamiento se ve reflejado en los datos obtenidos por encima de 215°C,
donde se puede observar que por un aumento en la temperatura de 65°C la
velocidad de corrosidon se aumenta en mas de 3 veces para el sistema con un TAN

de 10 mg KOH/g y en mas de 4 para el sistema de TAN 5 mg KOH/g.

5.6 ENERGIA DE ACTIVACION
Con el fin de determinar la energia de activacion del sistema, se tomaron los datos
obtenidos para la mezcla con un TAN de 10 mg KOH/g y se utiliz6 la ecuacion de

Arrhenius [16]:

E
Velocidad _de corrosion=e 7 (6)
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Donde:
E = Energia de activacion (kJ/mol)
R = constante de la ley de los gases ideales (cal/mol-g.K)

T = Temperatura (K)

Los datos usados para la elaboracion de la figura 18 se presentan en la tabla 8.

T CLonrr\(/)esli%cnlcéra:]dmc;; Ln Velocidad de corrosion (mpy)
0,005405 -4,1669 -0,4943
0,005000 -1,9194 1,7544
0,004651 -0,8764 2,7973
0,004000 -0,0271 3,6462
0,003571 0,3865 4,0599

Tabla 8. Datos para la determinacién de la energia de activacién del sistema con TAN de 10 mg
KOH/g. Autor.

En la figura 18 se puede observar la dependencia con la temperatura de la
reaccion de los acidos nafténicos con el hierro del acero, de acuerdo con la ley de
Arrhenius. Esta figura muestra que la reaccion entre los acidos nafténicos y el
hierro presenta dos energias de activacion diferentes, una a temperaturas
superiores a los 215°C y la otra a temperaturas mas bajas. Este comportamiento
se debe a que a bajas temperaturas, solo estan activos los acidos nafténicos con
un peso molecular muy bajo, y a medida que va aumentado la temperatura, una
cantidad cada vez mayor de acidos adquieren la energia necesaria para iniciar el

proceso de corrosion sobre la superficie del material.
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Figura 18. Dependencia de la velocidad de corrosion con la temperatura segun la ley de Arrhenius.

Autor.

De la figura 18 se obtuvieron los datos de las pendientes para cada una de las
rectas y luego las ecuaciones de dichas rectas. Para la zona de altas temperaturas

(parte izquierda de la grafica):

y = -1180,4x + 4,6365 )

Y para la zona de bajas temperaturas (parte derecha de la grafica):

y = -4395,5x + 19,739 (8)

Con las ecuaciones 6, 7 y 8, se determiné la energia de activacion para cada una
de las zonas presentadas, cuyos valores fueron de 23.37 kJ/mol para la zona de
altas temperaturas y de 87.03 kJ/mol para la zona de bajas temperatura. Estos
resultados muestran que los acidos nafténicos que estan activos a bajas
temperaturas son mucho mas sensibles a los cambios de temperatura que

aquellos que se activan a temperaturas elevadas [16], por lo tanto estos acidos
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son mucho mas agresivos y deterioran el material metalico de forma mas rapida,
la razon por la cual este comportamiento no se vea reflejado en los datos
obtenidos, es por que este tipo de &cidos de muy bajo peso molecular, estan
presentes en una proporcion muy baja dentro de la mezcla de &cidos comerciales,
y al llegar aproximadamente 230°C estos acidos empiezan a volatilizarse, por lo
tanto no se observara una influencia significativa por parte de estos acidos en la

velocidad de corrosion, a temperaturas superiores a los 230°C.

5.7 ANALISIS SUPERFICIAL

El andlisis de la apariencia superficial se realizé con un estereoscopio a 25
aumentos. Con este se pudo confirmar que la corrosion nafténica pura presenta un
tipo de corrosiéon uniforme generalizada, ésto debido a que no hay formacion de

ninguna capa de pasivacion por parte del agente corrosivo.

No fue apreciable ningin cambio en la morfologia de la superficie metélica,
solamente un cambio leve en la coloracion y el obligatorio cambio uniforme en la
dimensiones de la probeta. La apariencia superficial del material metalico se

puede observar en las figuras 19

(@) (b)
Figura 19. Apariencia superficial a 25 aumentos del acero ASTM A-106 grado B después de 48
horas de exposicion, a 250°C, 600rpm y con un TAN de 10 mg KOH/g (a) y 5 mg KOH/g (b).
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6 CONCLUSIONES

Se puede considerar que el tiempo de inmersion para ensayos a nivel de
laboratorio con acidos nafténicos en mezcla con aceite mineral, en un autoclave
con agitacién, es de 48 horas; sin embargo, para otras condiciones es necesario
realizar experimentacion preliminar, para definir si este tiempo es suficiente para

alcanzar la zona de estabilidad.

En el rango entre 215 y 280°C se pudo observar una relacion lineal entre la
temperatura y la velocidad de corrosion nafténica, lo cual confirma lo encontrado
en la literatura con respecto a la relacion entre estas dos variables por debajo de
los 300°C.

A temperaturas iguales o inferiores a 185°C la cinética de la corrosion por acidos
nafténicos es lo suficientemente baja para descartar este agente como una
amenaza en los equipos de acero al carbono en plantas de refinacion de crudos
pesados, ya que en la industria del petréleo se considera que si la velocidad de

corrosion no es mayor a los 0.1 mmly el sistema no es muy agresivo.

La corrosion nafténica pura presenta un ataque de tipo uniforme generalizado. No
obstante esto solo se cumple si solo hay ataque por acido nafténico, ya que si en
el fluido hay presencia de otros agentes corrosivos que formen capas de
productos de corrosion estables, habra tendencia a presentarse un ataque tipo

picado por parte de estos acidos.
El TAN es una variable de gran importancia en la velocidad de corrosién nafténica,

sin embargo a valores superiores a 5 mg KOH/g la influencia que ejerce esta

variable tiende a ser menos significativa.
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A una temperatura superior o igual a 200°C se puede considerar que hay
susceptibilidad a la corrosién nafténica por parte de los aceros al carbono, por lo
tanto los equipos de este material, en plantas de refinacion de crudos pesados con
alto TAN, que trabajen por encima de dicha temperatura, requieren un analisis
previo, para determinar cual es la velocidad de corrosidon que se presenta, y asi

poder estimar un tiempo de vida Gtil de éstos.

Debido a la dependencia del comportamiento corrosivo de los acidos nafténicos
con su peso molecular, se obtuvieron dos energias de activacion en la reaccion
gue se da entre los acidos y el hierro, una a temperaturas por debajo de los 215°C
y otra a mayores temperaturas. A bajas temperaturas se presenta una energia de
activacion mucho mas alta que la presentada por la reaccién a temperaturas por
encima de los 215°C; esto significa que los acidos nafténicos con peso molecular
muy bajo son mucho mas susceptibles a los cambios de temperatura del sistema.
Esta susceptibilidad traduce en una mayor agresividad de estos acidos; por lo
tanto, si la concentracion de acidos nafténicos de bajo peso molecular es lo
suficientemente elevada, se puede presentar un proceso corrosivo bastante

acelerado a temperaturas por debajo de los 200°C.
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7 RECOMENDACIONES

Se recomienda estudiar el efecto que puedan presentar otras variables dentro del
sistema, tales como presencia y porcentaje de agua, presencia de azufre y de
otros agentes corrosivos, efecto de la presion del sistema sobre cada una de las
variables analizadas, y el efecto que tiene la velocidad del fluido una vez exista
presencia de otros agentes corrosivos, entre otros factores.

Estudiar el efecto que ejerce la presencia de ciertos elementos de aleacién dentro
de la aleacién a estudiar, para lo cual es necesario realizar primero un estudio de
aleaciones mas resistentes a la corrosion nafténica, como aceros inoxidables,
monel, entre otros. Los elementos que se recomienda estudiar son el molibdeno,
el vanadio y el niquel; cuya adicion ha demostrado una mejora en las propiedades

de resistencia a la corrosion nafténica en las aleaciones.

Realizar un estudio mas detallado en el rango de temperaturas entre 230 y 190°C,
con el fin de determinar el punto exacto en el que ocurre el cambio de pendiente
en la grafica de Arrhenius, y establecer un valor mas exacto de las energias de
activacion presentes en el sistema. Este estudio también servira para descartar la
presencia de una tercera pendiente intermedia que no fue detectada en el

presente estudio.
Se recomienda en futuras investigaciones realizar un disefio experimental, con el

cual poder determina cuales son las variables de mayor influencia en el sistema

estudiado.
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