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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO DEL ENSUCIAMIENTO GENERADO POR UN CRUDO
PESADO COLOMBIANO SOBRE UN ACERO LA CARBONO BAJO
CONDICIONES DE PRECALENTAMIENTO.”

AUTORES: SANDRA MILENA CUERVO CAMARGO
MARITZA OROZCO PARRA™

PALABRAS CLAVES: Ensuciamiento, temperatura, crudo pesado

DESCRIPCION: El ensuciamiento se define como la acumulacion de material
organico, productos de corrosidén, coque, particulas y otros depdsitos sobre la
superficie de trasferencia de calor. Este fendmeno, disminuye la eficiencia térmica
de los en intercambiadores de calor, causando serios problemas en el
procesamiento de crudo en refinerias. Factores como la temperatura, composicion
quimica del crudo y mecanismos como corrosion, reacciones quimicas,
cristalizacion, depésito de materiales insolubles y la precipitacion intervienen en el
ensuciamiento. Para el desarrollo del presente trabajo se utilizO un reactor tipo
batch con sistema de agitacion a una presion de operacion de aproximadamente
340 psi, con el fin de realizar un estudio sobre ensuciamiento generado en una
superficie metalica de un acero al carbono SA 516 Gr 70, variando el tiempo de
exposicion del material con un crudo pesado y la temperatura. Para evaluar la
formacion de depodsitos sobre la superficie del metal se realizaron ensayos
gravimétricos y la caracterizacion de los cupones mediante SEM-EDS, DRX y se
determiné la variaciéon en el contenido total de sal y asfaltenos en el crudo. Los
resultados obtenidos mostraron ganancia en masa para todos los cupones
expuestos al crudo y la presencia de compuestos inorganicos como sales, 0xidos
de hierro, compuestos organicos y metales en los depdsitos formados. La
interaccién entre la temperatura y el tiempo de exposicion al crudo tiene gran
influencia en la formacion de depdsitos en una superficie de transferencia de calor.

* Proyecto de grado. Modalidad Investigacién.

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Dionisio
Laverde Catafio, Ingeniero Quimico, Ph.D. Co-director: Diego Armando Mufioz Pinto, Ingeniero
Quimico.
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ABSTRACT

TITLE: STUDY OF FOULING GENERATED BY COLOMBIAN HEAVY CRUDE
OIL ON A CARBON STEEL SURFACE UNDER PREHEATING CONDITIONS."

AUTHORS: SANDRA MILENA CUERVO CAMARGO
MARITZA OROZCO PARRA™

KEYWORDS: Fouling, temperature, heavy crude

DESCRIPTION: The fouling is defined as the accumulation of organic material,
corrosion products, coke particles and other deposits on the heat transfer surface.
This phenomenon decreases the thermal efficiency of heat exchangers, causing
serious problems in the processing of crude oil in refineries. Factors such as the
temperature, chemical composition of crude and the mechanisms as corrosion,
chemical reactions, crystallization, deposit of insoluble materials and the
precipitation are involved in the fouling. A batch stirred tank reactor, at an operating
pressure of approximately 340 psi, was used in order to study of fouling generated
on a SA 516 Gr 70 carbon steel surface, varying the exposure time and
temperature of the material using heavy crude oil. To evaluate the formation of
deposits on the metal surfaces, the coupons were characterized by gravimetric
tests, SEM-EDS and DRX so as to determine the variation of total salt and
asphaltenes content in crude oil. The results showed coupons exposed to oil
gained mass and the presence of inorganic compounds such as salts, iron oxides,
organic compounds and metals in formed deposits. The interaction between
temperature and time of exposure to crude oil has great influence on the formation
of deposits on a heat transfer surface.

* Degree Project. Research Mode.

** Faculty of Physical-chemical Engineering. School of Chemical Engineering. Director:
Dionisio Laverde Catafo, Chemical Engineer, Ph.D. Co-director: Diego Armando Mufioz
Pinto, Chemical Engineer.
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INTRODUCCION

En la actualidad existen mas de 660 refinerias de petrdleo en todo el mundo, que
producen mas de 85 millones de barriles de productos refinados del petrdleo por
dia. Cada refineria tiene una estructura fisica definida, asi como determinadas
caracteristicas operativas y una economia particular [1]. La estructura de estas
refinerias y sus caracteristicas de funcionamiento estan determinadas
principalmente por requisitos de calidad, normativa, estandares ambientales y las
especificaciones con los requisitos del mercado para los productos refinados del

petroleo [2,3].

La conversion de petréleo en productos mas valiosos implica muchas operaciones,
tales como, destilacion, craqueo catalitico, hidrotratamiento, etc. La primera etapa
implica con frecuencia una columna de destilacion atmosférica, a veces precedida
por una columna pre-flash. A fin de proporcionar el fraccionamiento adecuado, la
corriente de crudo debe ser alimentada en la columna de destilacion atmosférica
a aproximadamente 380°C. Con el objetivo de reducir el consumo de energia, el
calor de las corrientes calientes de los productos secundarios y de recirculacion
se transfiere a la corriente de crudo en una serie de intercambiadores de calor,
llamado tren de precalentamiento, el cual opera desde temperatura ambiente
hasta alrededor de 300°C. El calentamiento final de la corriente de crudo se
ejecuta en un horno antes de entrar a la columna [4]. Durante el funcionamiento
del tren de precalentamiento, la eficacia térmica de los intercambiadores de calor
disminuye debido a problemas en la superficie de transferencia de calor y, como
consecuencia, aumenta los costos del combustible. Los grandes volimenes de
crudo procesado y el incremento en los costos de la energia han hecho que en las
compafiias petroleras den gran importancia al problema de la pérdida energética
en el tren de precalentamiento [2]; por lo tanto, el presente estudio se enfoca en

dicha unidad de proceso.
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La mayor parte de los recursos de petrleo del mundo corresponden a
hidrocarburos viscosos Yy pesados que son mas costosos de producir y de
refinar. Debido a la declinacion en la produccion de la mayoria de los yacimientos
de petréleo convencionales, la atencion de la industria en muchos lugares del
mundo se esta desplazando hacia la explotacion de este tipo de crudo. Se define
como crudo pesado aquel que tenga gravedad API < 20, viscosidad (10° a 10° cp)
y contenga altas concentraciones de metales, sales, asfaltenos y contenido de
azufre. Los crudos al ser calentados y transportados en los intercambiadores de
calor producen un gasto energético debido a que se forma una capa por la
acumulacion de depositos no deseados sobre la superficie de transferencia de
calor, este fendmeno es conocido como fendbmeno de ensuciamiento o fouling [5,
6,7]. Estos depdsitos generan una reduccion del area de flujo, causando un
aumento de friccion y caida de presién en la superficie e interferencia en el

proceso de produccion [5,8,9].

El ensuciamiento en los intercambiadores de calor debido al paso de corrientes de
crudo esté relacionado con las propiedades de este fluido de alimentacion tales
como su naturaleza quimica, densidad, viscosidad, difusividad, entre otras. La
naturaleza quimica, en particular, es un factor importante que afecta, en gran
medida, la velocidad y el grado de ensuciamiento [10]; también influyen factores
como: la presencia de catalizadores (FeS), la velocidad de flujo, la resistencia al
ensuciamiento en funcion del tiempo, el acondicionamiento de la superficie y la
temperatura [11], que segun la mayoria de los estudios de ensuciamiento en
refinerias de petréleo han informado de fuertes efectos del Ultimo factor
mencionado dentro de un intercambiador [12,13]. Ademas, el ensuciamiento
puede ser consecuencia de varios mecanismos, incluyendo reacciones
guimicas, corrosion, cristalizacién, deposito de materiales insolubles y la
precipitacion de materiales (en particular gomas de polimero y asfaltenos) a
temperaturas superiores a 220°C. La parafina y el contenido de aromaticos del
crudo, al igual que contaminantes tales como los 6xidos de hierro y sulfuros de
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hierro, pueden tener una influencia significativa en las tasas de precipitacion
[10,14].

La formacién de sulfuro de hierro se produce mediante dos mecanismos diferentes
dependiendo de la presencia o ausencia de oxigeno. Teniendo en cuenta el ultimo
caso mencionado, se presentan tres pasos en términos mas simples que se
muestran a continuacién: en las ecuaciones la y 1b se describe la corrosion del
hierro por los &cidos organicos (que se produce en la paredes de la tuberia o en el
equipo), la ecuacion 2 corresponde a la descomposicién térmica de las sales de
acido y las 3a, 3b a la descomposicién de 6xido de hierro con azufre organico o
H.S.

2RCH,COOH + Fe® - (RCH,C00),Fe + H, (1a)
2RCH,COOH + Fe** — (RCH,C00),Fe + 2H* (1b)
(RCH,C00),Fe - RCH,COCH,R + FeO + CO, (2)
FeO+ R"—S—R" - FeS+ R'"—0 —R" (3a)
FeO + H,S - FeS+ H,0 (3b)

Estas reacciones pueden ocurrir en la superficie de transferencia de calor, lo que
resulta en la acumulacién de peliculas de FeS. Alternativamente, las reacciones
1b, 2 y 3b pueden ocurrir en el fluido, dando lugar a particulas de FeS que

pueden depositarse posteriormente [15].

Los factores que influyen en el ensuciamiento por crudo son complejos y su
interaccion sigue siendo dificil de entender; ademas realizar un modelo detallado
de las variaciones en la composicién de la materia prima del crudo es arduo, lo
que ha conllevado a la atracciéon y realizacion de estudios industriales y

académicos en las ultimas décadas acerca de este fenomeno [16].
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Los depoésitos pueden someterse a cambios estructurales en el tiempo que
pueden afectar el comportamiento dinamico global del sistema. La exposicion de
la capa de suciedad de la pared a diferentes temperaturas durante periodos
prolongados puede provocar transformaciones quimicas que alteran la estructura y
propiedades del depoésito. Nelson et al., [17], en sus primeros modelos de
ensuciamiento por crudo describen el depdsito inicial como el que implica un gel

gue cambia su estructura con el tiempo a un material mas duro similar al coque.

T. R. Bott [18] sugieren que la precipitacion de asfaltenos es la mayor
contribucién del crudo al ensuciamiento en el intercambiador de calor. La
incompatibilidad de los asfaltenos con el crudo, ya sea a través de reacciones o de
insolubilidad, causa la precipitacion y la adherencia a las superficies de
transferencia de calor. El paso de la corriente de petréleo por la pared caliente
del intercambiador permite la carbonizacién que tendra lugar con la formacién de
coque. Ademas, sugiri6 un mecanismo similar que implica resinas asi como

asfaltenos.

Watkinson and Hong [19] han demostrado que el ensuciamiento aumenta debido a
un incremento en la temperatura de la superficie y disminuye con incrementos en

la velocidad.

Un estudio similar fue presentado por Crittenden et al., [20] en el cual observan
que existe generalmente una temperatura minima por debajo de la cual el
ensuciamiento no seguira adelante, y temperaturas superiores por encima de las
cuales la tasa de depdésito cae rapidamente con el aumento de la temperatura

debido a los cambios en las reacciones quimicas subyacentes.

Del mismo modo Macchietto, S et al., [21] realizaron pruebas en un reactor
discontinuo con micro-bomba (MBR) para evaluar el efecto que tiene la
temperatura y el tiempo de residencia utilizando muestras de crudo en la
formacion y depdsito de una fase sdlida. Fueron tomados rangos de temperatura

entre 280 y 390 °C y tiempos de residencia de hasta 24 horas. Se observo un
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proceso de transformaciones quimicas debido al calentamiento tanto en la fraccion
del crudo remanente en estado liquido y luego en depdsitos solidos. En el primero,
los resultados indican que el crudo se hace cada vez mas pesado, ya que se
calienta, incluso en el extremo inferior del rango de temperatura donde no se
observaron depdésitos solidos en el MBR. La cantidad de depdsitos obtenidos en
cada serie ha mostrado una fuerte dependencia con la temperatura y tiempo de
residencia. Concluyeron que a temperaturas superiores a 280°C y largos tiempos

de residencia, favorecen el depdésito de solidos.

El presente trabajo esta basado en el estudio del ensuciamiento causado por un
crudo colombiano sobre un acero al carbono utilizando un reactor tipo batch con
sistema de agitacion para simular condiciones de precalentamiento. Se plantea
como objetivo evaluar el efecto de la temperatura sobre el ensuciamiento
generado en una superficie metéalica variando el tiempo de exposicion del material
con el fluido de trabajo, analizando tanto el cupon expuesto como la composicion
del crudo. Finalmente, mediante técnicas gravimétricas, de microscopia y de
difraccion de rayos X, se concluird si existe formacion de depdsitos sobre la
superficie del cupon, al igual que cambios en el porcentaje total de sal y asfaltenos

presentes en el crudo mediante la caracterizacion del mismo.
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2. DESCRIPCION METODOLOGICA

El estudio del fendmeno del ensuciamiento se realizd en un reactor tipo batch con

sistema de agitacion, usando un crudo pesado colombiano sobre un acero al

carbono.

La Figura 1 representa la metodologia planteada para la realizacién del presente

proyecto. Posteriormente, se explicaran cada una de las etapas que la componen

(Seccion 2.4).

Figura 1. Descripcion global de las etapas secuenciales realizadas durante el

trabajo.

Acondicionamiento de
los cupones

Adecuacion del reactor
tipo batch

Puesta en marcha del ensayo
experimental

Desmonte y limpieza del reactor

Porcentaje total de sal

T

Recoleccion de muestras
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2.1 MATERIAL BASE

El material de los cupones utilizados para la investigacion fue el acero al carbono
SA 516-Gr70 cuya composicion en porcentaje en peso es 0,27%C; 1,20%Mn;
0,035%P; 0,035%S y 0,40%Si [26].

2.2 DESCRIPCION DE LOS ENSAYOS PRELIMINARES

Las pruebas preliminares se hicieron con el fin de establecer y corroborar los
parametros de trabajo; se realizaron pruebas a diferentes condiciones, seguidas
de su respectiva repeticibn para tener mayor certeza y poder fijar
cuantitativamente los parametros a utilizar, como la velocidad de agitacion y la
adecuacion del cupon (namero de lija a utilizar); ademas de las variables como la

temperatura y el tiempo de exposicién (tabla 1).

Tabla 1. Condiciones de operacion de pruebas preliminares.

CONDICIONES
PRUEBA Tiempo  Temperatura Presion Velocidad de Adecuacién del
[Horas] [°C] [psi] agitacion [rpm] cupon [# lija]
1 98 180 340 600 120
2 25 300 340 15 120
3 25 300 340 15 600

De acuerdo a las condiciones de operacion en refineria, se usé una presion de
operacion de aproximadamente 340 psi. La prueba 1 se hizo con el fin de evaluar
si a esas condiciones se producia el fendmeno del ensuciamiento, tomando la
maxima velocidad de agitacion proporcionada por el reactor y una temperatura
media, puesto que el crudo se calienta desde la temperatura ambiente hasta
alrededor de los 300°C en el tren de precalentamiento; debido a que no se obtuvo
ensuciamiento en la pieza metalica a estas condiciones, se procedio a realizar la

prueba 2 donde se redujo la velocidad de agitacion y se aumenté la temperatura,
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dado que a menor velocidad de agitacion y mayor temperatura, aumenta la
probabilidad de que aparezca depdsitos sobre el metal; bajo estas condiciones se
obtuvo ensuciamiento. De igual manera mediante las pruebas 2 y 3 se selecciono
la adecuacion del cupén y se fij6 su tiempo de secado a temperatura ambiente,
dicho acero se acondicion6 a lija 120 debido a que no hubo variaciones en el

analisis gravimétrico con respecto al uso de la lija 600.

En general, la finalidad de realizar estas pruebas preliminares consisti6 en
encontrar condiciones de ensuciamiento y, de esta forma, establecer las

condiciones de trabajo.

2.3 DESCRIPCION DEL DISENO EXPERIMENTAL

Las pruebas experimentales obedecen a un disefio de tipo 3. Del disefio
experimental se obtienen 9 pruebas, utilizando tres puntos de experimentacion por

variable (tabla 2). Se realizaron repeticiones al azar.

Tabla 2. Disefio Experimental.

Temperatura
Bajo Medio Alto
0[220°C] 1[260°C] 2 [300°C]
- Bajo  0[25h] (0,0) (0,1) (0,2)
% Medio 1[30h]  (1,0) (1,1) (1,2)
= Alto  2[35h] (2,0) (2,1) (2,2)

Donde los puntos resaltados en color rojo fueron las pruebas que se repitieron.
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2.4 DESCRIPCION DEL MONTAJE REALIZADO

Para el desarrollo de las pruebas se llevo a cabo el montaje que se muestra en la

figura 2.

Figura 2. Montaje experimental.
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2.5 DESCRIPCION DETALLADA DEL PROCESO

2.5.1 Acondicionamiento de los cupones de incrustacion de acero al carbono
SA 516-Gr70

La superficie a evaluar no debe presentar raspaduras o variaciones en las
condiciones de la superficie metalica original. Para ello se realizé el procedimiento
de limpieza de los cupones segun las normas NACE SP0775 -2013 [22] y ASTM
G1 [23].

2.5.2 Adecuacién del reactor tipo batch

Una vez estaban listos los cupones, se hizo la respectiva instalacion en el porta
cupones, de tal manera que quedaran totalmente inmersos en el crudo. El crudo
se deposité antes de introducir los cupones en el reactor en un volumen que no
superara las % partes del total del cilindro. Se sell6 el reactor con un torque de 50
Lb/ft en los tornillos de sujecidn y se instald el sistema de enfriamiento al igual que
los sistemas de control de presion, temperatura y velocidad de agitacion para,
posteriormente, establecer estas condiciones de operacion en el tablero de control
del reactor. Antes de dar inicio al ensayo experimental se realizé pruebas de fuga

de nitr6geno y agua.

2.5.3 Puesta en marcha del ensayo experimental

El reactor fue puesto en funcionamiento bajo las condiciones de operacién
estipuladas y, una vez se estabiliz6 la temperatura en el punto de control,
aproximadamente transcurridas 2 horas y media después de encendido el equipo,
se di6 inicio a la prueba. Se verificé que las condiciones de la prueba no variaran

durante el desarrollo de la misma.

2.5.4 Desmonte y limpieza del reactor
Transcurrido el tiempo de prueba se apag6 el equipo, se dejé enfriar hasta que la

temperatura llegara a 100°C; en ese punto se despresurizd abriendo la valvula de
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salida de gases, luego se dejé hasta que la temperatura llegara a 60°C y se
procedié a hacer el respectivo desmonte; ese proceso duraba aproximadamente 2
horas y media. Los cupones se dejaron secar en el porta cupones a temperatura

ambiente durante 2 horas y luego se limpié el reactor con varsol.

2.5.5 Recoleccion de muestras del crudo y caracterizacion del mismo

Para cada prueba se tomé una muestra de crudo del cilindro para hacerles su
respectivo analisis de caracterizacion en el cual se cuantificaron las cantidades en
porcentaje de sal y asfaltenos bajo los lineamientos de las normas ASTM D3230
[24] y ASTM D2007-80 [25], respectivamente.

2.5.6 Limpieza de los cupones
Se realiz6 de acuerdo a las normas NACE SP0775 -2013 [20] y ASTM G1 [23].

2.5.7 Anadlisis gravimétrico
Una vez limpios los cupones después de cada prueba, se pesaron para luego
comparar esos pesos con los iniciales y poder verificar la ganancia en masa de los

mismos. Se utilizé una balanza analitica AE240 de cuatro cifras decimales.

2.5.8 Anédlisis mediante SEM — EDS

Esta técnica se utiliz6 para estudiar la superficie del cupén e identificar la
composicion elemental de su ensuciamiento. Fue utilizado el microscopio
electrénico de barrido de emision de campo QUANTA FEG 650.

2.5.9 Andlisis mediante DRX

Esta técnica se utilizd para identificar la formacién de compuestos mayores,
menores y trazas presentes en la muestra. Este analisis se le realiz6 a los
cupones con el fin de conocer el nombre comun de la sustancia, su férmula

guimica y sistema cristalino. Fue utilizado el Difractometro de rayos-X marca
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BRUKER modelo D8 DISCOVER con Geometria DaVinci, con incidencia rasante,

cuyo angulo de incidencia fue de 2°.

Mediante las técnicas de gravimetria, microscopia electronica de barrido (SEM —
EDS), difraccion de rayos x (DRX) y la determinacion del porcentaje total de sal y
asfaltenos en el crudo, se evalué el efecto de la temperatura sobre el
ensuciamiento generado en una superficie metélica de acero al carbono SA 516

Gr 70 variando el tiempo de exposicion con el fluido de trabajo.
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3. ANALISIS DE RESULTADOS

3.1 CARACTERIZACION DEL CRUDO

Se analizaron las muestras tanto de crudo inicial como las recolectadas después
de cada prueba al tiempo mayor de exposicion (35 horas) para observar la

variacion en el contenido de sal y asfaltenos respectivamente.

Tabla 3. Resultados obtenidos en el analisis hecho al crudo respecto al

contenido de sal y asfaltenos.

Muestra [P?_algi]nidza;g c gglri]: iL:jrerx]g A[so;;l Lesr;(is A\\/sire{ﬁglnoons
[PTB] [Yopeso]
Pi 9,9 0 1,92 0
P1 6,50 3,4 2,48 0,56
P2 7,60 2,3 2,70 0,78
P3 7,70 2,2 4,19 2,27
Donde:

Pi: Crudo inicial.

P1: Crudo remanente de la prueba realizada a temperatura de 220°C.
P2: Crudo remanente de la prueba realizada a temperatura de 260°C.
P3: Crudo remanente de la prueba realizada a temperatura de 300°C.

De acuerdo a los resultados presentados en la tabla 3, se calculo el consumo del
contenido de sal y la variacion del contenido de asfaltenos presentes en el crudo
respecto al contenido inicial reportado, de esta forma se obtienen las figuras 3y 4,

respectivamente.
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Figura 3. Consumo del contenido total de sal en el crudo bajo los lineamientos de

la norma ASTM D3230 respecto a la temperatura.
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Figura 4. Variacion del porcentaje total de Asfaltenos bajo el lineamiento de la
norma ASTM D2007-80 respecto a la temperatura.
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La diferencia entre el contenido de sal inicial y el obtenido en el andlisis hecho al

crudo es mayor cuando la temperatura es de 220°C, debido a que a esta
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temperatura hay mas precipitacion de sales como cloruros de sodio, calcio y
magnesio sobre la superficie del metal. Entre los 260°C y 300°C la variacion es
menor ya que en este rango de temperaturas otros compuestos diferentes a las
sales cambian en el crudo. Por otro lado, la variacion en el contenido de
asfaltenos aumenta en mayor proporcion cuando la temperatura se encuentra
entre los 260 a 300°C, dado que un aumento en la temperatura afecta la
solubilidad de los asfaltenos haciendo que estos se precipiten y depositen tanto en
el crudo de prueba como en los cupones. Ademas, segun estudios de Irwin A.
Wiehe [27] los cambios en las condiciones termodinamicas del sistema, es decir,
presion, temperatura y/o composicion del crudo, son los responsables de que las
resinas se transfieran a la fase liquida, por lo que los asfaltenos quedan en libertad

de precipitarse.
3.2 RESULTADOS DE ENSAYOS GRAVIMETRICOS

La técnica gravimétrica se utilizé con el fin de determinar la ganancia en masa
causada por el ensuciamiento sobre los cupones de acero al carbono y de esta

forma, evidenciar la existencia de los depadsitos.

Figura 5. Imagen de los cupones de incrustaciébn antes y después de ser

expuestos al crudo.
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La figura 5 muestra los cupones antes y después de ser expuestos al crudo, estos
son llamados cupones de incrustacion debido a la presencia de huecos de
diferentes tamafios por toda la superficie, con el fin de aumentar la probabilidad de
que se acumulen depésitos sobre la pieza metalica. En la figura 5.b se observa la
superficie de los cupones que tiene una apariencia de color oscuro debido a los
depositos formados y que, posteriormente fueron analizados por microscopia

electrénica de barrido SEM — EDS vy difractometria de rayos x - DRX.

Tabla 4. Resultados de ganancia en masa obtenidos mediante técnica

gravimétrica.

GANANCIA EN MASA(mg)

CONDICIONES
15rpm, 340psi
220°C 260°C 300°C

25h 7,5 12,3 12,1
30h 11,9 5,6 55
35h 13,7 12,9 53
25h 7,1 - -
30h - 5,3 -
35h - - 51

La tabla 4 muestra los resultados de los ensayos gravimétricos realizados a los
cupones gue obtuvieron mayor ganancia en masa en cada prueba al ser inmersos
en el crudo pesado a diferentes condiciones de trabajo, donde los valores
resaltados en rojo representan las pruebas que se repitieron. Se observa, en
general, que el material presenta ganancia en masa durante todos los tiempos de
exposicion debido a la formacion de depdsitos de tipo organico e inorganico sobre

la superficie del material.
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Figura 6. Variacion en masa de los cupones de acero al carbono a diferentes

tiempos de exposicion y temperaturas de operacion.
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Como se observa en la figura 6, a la temperatura de 220°C la ganancia en masa
aumenta a medida que se incrementa el tiempo de exposicion debido a la
formacion de depdsitos de tipo inorganico como sales que se adhieren a la
superficie del metal, lo cual se evidencia en la figura 3 en donde a esta
temperatura el contenido de sal se reduce en comparacion con el contenido total
inicial reportado, demostrando por ende un consumo de la misma. Por otra parte,
a los 260°C la ganancia en masa va disminuyendo de las 25 a 30 horas debido a
gue se esta produciendo desprendimientos de los depdsitos que se incrustan en
la superficie del cupdn, y de las 30 a 35 horas los nuevos depdsitos formados se
depositan sobre el metal haciendo que la ganancia en masa vuelva a
incrementarse. A la temperatura mayor de prueba, la ganancia en masa con el
trascurrir del tiempo va disminuyendo ya que los depdsitos formados no se
adhieren al cupon sino que se quedan en el crudo, ademas se establecen otros
mecanismos diferentes de ensuciamiento, como la precipitacion de asfaltenos en

el crudo y las reacciones quimicas lo cual es descrito por Crittenden et al., [18] en

32



el cual observan que existe generalmente una temperatura minima por debajo de
la cual el ensuciamiento no seguird adelante, y temperaturas superiores por
encima de las cuales la tasa de depdsito cae rapidamente con el aumento de la
temperatura debido a los cambios en las reacciones quimicas subyacentes y la
precipitacién de asfaltenos.

Otros estudios como los de Mengyan Yang et al.,[28] han encontrado que al
aumentar el tiempo de exposicién de la superficie de transferencia calor con el
fluido de trabajo, aumenta el ensuciamiento, lo cual es observado en el incremento
de la ganancia en masa a las 35 horas; sin embargo, aunque existe ganancia en
masa ésta va disminuyendo a medida que aumenta la temperatura, debido a que
como se ha dicho anteriormente, los compuestos tanto organicos como
inorganicos forman diferentes sustancias que al transcurrir el tiempo no se
adhieren a la superficie del cup6n sino que se quedan en el crudo, lo cual se
puede evidenciar con el incremento en la variacion del porcentaje de asfaltenos en
el crudo mostrado en la figura 4. Otro factor influyente es la disposicion del cupén
en el porta cupones, dado que esta era vertical.

Este resultado se asemeja a los obtenidos por Osamah A. et al., [29] en donde
segun estudios realizados, afirman que existe dos tipos de ensuciamiento
predominante: el inorganico y el organico; ademas, deducen que bajo condiciones
tipicas, tales como cambios en la temperatura o composicion, puede producirse un

aumento en la precipitacion de asfaltenos.

3.3 ANALISIS DE VARIABLES DEL DISENO DE EXPERIMENTOS
GRAVIMETRICOS

La ganancia en masa relacionada en la figura 6 se analiz6 por medio de un
software estadistico con el fin de establecer una correlacion entre los datos tiempo
de exposicion del material con el crudo y la temperatura. La variable dependiente
es la ganancia en masa [mg] y las variables independientes tiempo de exposicion

[h] y temperatura [°C].
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Figura 7. Diagrama de Pareto de las variables operacionales.
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En la figura 7 se muestra el analisis de Pareto utilizando los datos de la tabla 4
obtenidos mediante el ensayo gravimétrico. Este diagrama permite comparar los
efectos de las variables independientes sobre la dependiente para mostrar cual
tiene un efecto mas significativo. Se observa que la interaccion tiempo -
temperatura es estadisticamente mas significativa sobre la ganancia en masa que

el tiempo y la temperatura por separado.

Tabla 5. Analisis de Varianza para ganancia en masa [g] (ANOVA)

Fuente Cil;?rzggs Gl Clljv?g(;ﬁ;jo Razon-F Vallaor-
A:tiempo 9,075E-8 1  9,075E-8 0.02  0.8925
B:temperatura 1 896E-5 1 1,896E-5 4.15 0.0878
AA 2,214E-5 1  2,214E-5 485  0.0700
AB 7267E-5 1  7,267E-5 1590  0.0072
BB 1,971E-6 1  1,971E-6 0.43  0.5356
Error total 2,742E-5 6  4,570E-6
Total (corr.) 1 356E-4 11
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e R-cuadrado =79.8 %
e R-cuadrado (ajustado por G.| — Grados de libertad) = 62.93 %
e Error estandar del estimado. = 2,14x10°3

e Error absoluto medio = 1,17x103

La tabla 5 muestra que el Unico factor que tiene valor —P menor a 0.05 es la fuente
AB, lo que indica que es significativamente diferente de cero con un nivel de
confianza del 95%, lo que est& en concordancia con el diagrama de Pareto (Figura
7). El estadistico R-Cuadrado indica que el modelo propuesto simula el 79.77% de
la variabilidad en ganancia en masa de los datos obtenidos experimentalmente. El
estadistico R-cuadrado ajustado, que es mas adecuado para comparar modelos
con diferente nimero de variables independientes, es 62.93%. El error estandar
del estimado muestra que la desviacién estandar de los residuos es 2,14x10 ‘El

error medio absoluto (MAE) de 1,17x107 es el valor promedio de los residuos.

Figura 8. Grafica de interaccion para la ganancia en masa.
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La figura 8 muestra que cuando se trabaja al menor tiempo de exposicion, la
ganancia en masa es mayor en el extremo superior de la temperatura y en el caso
contrario, cuando se trabaja al mayor tiempo de exposicion, la ganancia en masa
es mayor en el extremo inferior de la temperatura; lo que evidencia la interaccion

entre las dos variables.

3.4 CARACTERIZACION POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO
SEM - EDS

La técnica de microscopia electronica de barrido fue aplicada a los cupones
expuestos al crudo pesado a temperaturas de 220°C, 260°C y 300°C durante 25,
30 y 35 horas. Estas muestras se analizaron basandose en los resultados
obtenidos en el analisis gravimétrico de donde se escogieron los cupones con

mayor ganancia en masa de cada prueba.

Figura 9. Imagen SEM de la formacién de capa y acumulacion de particulas sobre la

superficie del cup6n a 300°C.
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En la figura 9 se muestran las micrografias electrénicas tomadas al cupén a una
temperatura de 300°C. La figura 9.a muestra la formacion de una capa no
homogénea sobre la superficie del metal y por lo tanto permite apreciar las lineas
de desbaste procedentes de la limpieza mecénica anteriormente realizada a la
pieza metalica. Adicionalmente en el andlisis EDS los elementos que se

encontraron en mayor porcentaje fueron Fe y S.

En la figura 9.b se puede apreciar la acumulacion de particulas cuya composicion
tiene principalmente S y Fe, lo que indica la presencia de FeS; ademas, en un
analisis mas detallado mostrado en las figuras 9.c y 9.d se corrobora la formacion
de depdsitos en forma de cristales y otros con apariencia granular adheridos a la
superficie del metal que segun el analisis EDS realizado, el cual se muestra en las
figuras correspondientes, arroja como resultado la presencia de Na, CI, S, Fe, Ni,
V, O y C en mayor porcentaje, elementos que surgen de las reacciones que
ocurren en las superficies de transferencia de calor, siendo ésta una de las causas

del fendmeno del ensuciamiento.

Figura 10. Imagenes SEM de los depdsitos formados sobre la superficie del metal
a) 220°C b) 260°C.
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De los resultados obtenidos en los analisis SEM — EDS realizados a los cupones,
se observa mejor las caracteristicas de los depositos formados en las micrografias
a la temperatura de 300°C mostrados en la figura 9, sin embargo a las
temperaturas de 220 y 260°C tambien se encontraron depositos con elementos
similares a los encontrados a la temperatura de 300°C, como se ensefian en la
figura 10.ay 10.b

El andlisis EDS muestra la presencia de C que se encuentra de manera
significativa en los depésitos formados, lo cual se debe a la presencia de material
organico debido a la precipitacion del mismo. De forma similar se observan varios
compuestos de tipo inorganico como metales, Fe y S, estos dos ultimos provienen
de compuestos como sales y 6xidos de hierro, lo cual indica que el mecanismo de
ensuciamiento predominante es por formacion de sulfuro de hierro. Es importante
aclarar que la presencia de algunos elementos encontrados se puede atribuir a
que estos forman parte de la composicién quimica del metal. Como se ha descrito
en varias investigaciones como las de W. Wang and A.P Watkinson [30] quienes
observaron que a temperaturas por encima de 260°C se produce corrosion
sulfidica y los compuestos concentrados de azufre, podrian reaccionar con el

hierro del material de la superficie de calentamiento y con el del crudo para
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generar sulfuro de hierro. Este sulfuro es un componente fundamental de los

depositos formados en la superficie del intercambiador de calor.

3.5 CARACTERIZACION POR DIFRACTOMETRIA DE RAYOS X — DRX

Figura 11. Difractograma de los depdsitos formados sobre la superficie del metal a

tiempo de exposicién de 35 h y temperatura de 300°C.
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Para este analisis se utilizo la técnica de difractometria de rayos X con incidencia
rasante, la cual se usa para caracterizar materiales depositados que forman capas
delgadas sobre la superficie, eliminando la contribucion de informacién

relacionada al metal. Las fases cristalinas que se encontraron en el analisis
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cualitativo fueron: Hierro (Fe), Magnetita (Fe3O,4) y Leucita (KAISi;Og) mostradas

en la figura 11.

Figura 12. Difractograma de los depdsitos formados sobre la superficie del metal a

tiempo de exposicion de 25 h y temperatura de 220°C.
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En la figura 12 se encontraron las mismas fases mencionadas anteriormente a
excepcion de la leucita. En la literatura no se han reportado estudios acerca del
ensuciamiento que estas fases generan en la superficie de los intercambiadores
de calor usados en refinerias de petroleo; sin embargo, la formacion de estas

fases se atribuyen a los analisis hechos a los cupones mediante la técnica SEM —
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EDS en donde se encontraron elementos como Si, Al y K que hacen parte de la

composicion quimica de la leucita, ademas de Fe y O en la magnetita.

Mediante esta técnica no fue posible caracterizar los depdsitos formados por
compuestos como sales y sulfuro de hierro debido a que la capa formada sobre el
metal no es homogénea, lo cual dificulta el analisis de este tipo de estructuras,
dado que el haz del difractometro incide sobre toda la superficie del metal mientras
que el andlisis EDS permite hacerlo de forma puntual en diferentes zonas de la

pieza metalica.
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4. CONCLUSIONES

1. Mediante la simulacién del precalentamiento de un crudo pesado en un reactor
tipo batch con sistema de agitacion se obtuvo ganancia en masa de los cupones y
variacion en el porcentaje total de sal y asfaltenos en el crudo después de cada
prueba, evidenciandose la formacion de depdsitos sobre la superficie del metal; lo

cual se atribuye al fenomeno de ensuciamiento.

2. El analisis de variables y los ensayos gravimétricos demuestran la influencia de
las variables de trabajo e indican que el tiempo y la temperatura, cada una por
separado, no son tan significativas en la ganancia en masa como lo es la

interaccion entre éstas.

3. Por medio de las técnicas utilizadas se comprobo la existencia de formacion de
depésitos de tipo inorganico como cristales de sal, 6xidos de hierro como la
magnética y silicatos como la leucita, también de tipo organico como los asfaltenos
gue contienen cantidades significativas de carbono, azufre, oxigeno, ademas de
metales como niquel y vanadio, entre otros, sobre el acero al carbono SA 516 Gr
70.
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5. RECOMEDACIONES

Desarrollar diferentes métodos de limpieza de los cupones luego de las

pruebas.

Evaluar el efecto de otras variables como la velocidad de agitacion y la

composicion del crudo.
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ANEXOS

Los anexos A, B y C muestran un promedio del porcentaje en peso de los
elementos presentes en los depdsitos formados sobre cada cupon.

ANEXO A: Andlisis EDS de depdsitos a una temperatura de 300°C y tiempos de
exposicion de 25, 30 y 35horas

C 20.67 25.90 11.11
O 12.39 08.20 08.37
Fe 26.57 48.60 58.31
Si 00.14 02.13 01.84
S 23.59 11.22 16.29
Ca 04.67 01.62 00.00
Ni 16.57 2.03 3.83
Na 07.47 00.00 00.00
Cl 07.70 00.00 00.25
Mg 00.03 00.00 00.00
Cr 04.85 00.00 00.00
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ANEXO B: Andlisis EDS de los depdsitos formados sobre la superficie del metal a

260°C Y tiempos de exposicidon de 25, 30 y 35 horas.

11.46 40.83 14.19
@) 16.80 11.86 11.70
Fe 23.04 23.14 18.59
Si 04.23 02.43 08.49
S 02.07 06.16 01.56
Ca 12.31 02.23 00.23
Ni 00.00 08.60 00.00
Al 02.38 02.11 01.21
K 04.55 02.09 00.08
Mn 00.08 00.29 00.00
Na 03.15 00.09 07.71
Cl 19.31 00.04 24.63
Mg 00.59 00.05 03.51
Cr 00.00 00.08 00.00
Sr 00.00 00.00 00.11
Ba 00.00 00.00 04.16
Zn 00.00 00.00 00.27
Ti 00.03 00.00 00.38
V 00.00 00.00 00.05
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ANEXO C: Andlisis EDS de los depdsitos formados sobre la superficie del metal a

220°C Y tiempos de exposicidon de 25, 30 y 35 horas.

~C 4329 3825 5035
o) 15.51 02.60 10.07
Mg 00.42 00.40 03.74
Si 07.45 00.16 05.53
S 03.56 00.73 03.10
K 00.51 00.13 00.00
Ca 05.34 00.06 02.08
Mn 00.19 00.73 00.19
Fe 17.13 57.34 19.75
Na 01.37 00.00 00.00
cl 00.53 00.00 00.95
Ba 01.45 00.00 00.00
Al 02.99 00.00 00.07
Ti 00.15 00.00 00.00
Zn 00.11 00.00 00.00
Cu 00.00 00.00 04.16
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