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RESUMEN

TITULO: EVALUACION MEDIANTE TECNICA GRAVIMETRICA Y ELECTROQUIMICAS, DEL
EFECTO DEL AZUFRE DE UN AMBIENTE QUE SIMULA EL PROCESAMIENTO DE
UN CRUDO PESADO, EN LA VELOCIDAD DE CORROSION DEL ACERO ASTM
A335-P9.

AUTOR: SANABRIA C, Javier Alberto”

Palabras Clave: Crudo pesado, Azufre, Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS),
Extrapolacién Tafel, Método Gravimétrico, Diagramas de Nyquist.

DESCRIPCION:

En el presente trabajo, se expuso una técnica para determinar el efecto del azufre en la formacion
de una capa de hierro y su influencia en la velocidad de corrosion de un acero ASTM A335-P9, en
un ambiente que simula el procesamiento de un crudo pesado, aplicando las técnicas de
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y extrapolacion Tafel, asi como la técnica
convencional de pérdida de masa o gravimetria.

Los tiempos de exposicion utilizados en gravimetria fueron 10, 15 y 20 horas a unas temperaturas
de 280, 300 y 320 grados centigrados, el crudo pesado tiene un porcentaje en peso de azufre de
1,5 y se aplicé al sistema una velocidad de agitacién constante. Se determind la morfologia de
dafio en el acero ASTM A335-P9, bajo las condiciones antes descritas. Los resultados de
impedancia electroquimica expuestos en los diagramas de Nyquist, se analizaron en relacién a la
influencia del azufre en la velocidad de corrosién por la posible formacion de una capa de sulfuro
de hierro protectora en el acero ASTM A335-P9.

La construccién y disefio del montaje consistié en un sistema fabricado en vidrio, el cual simula las
condiciones del procesamiento de crudos pesados, con una celda electroquimica, manta de
calentamiento, jaula de Faraday, reactor en vidrio de capacidad de 2,5L con agitacién mecanica,
agitador de pala plana, disefiado en vidrio y de 30cm de largo, condensador de burbujas, se
suministra un flujo de nitrégeno analitico constante para evitar una ignicion en el desarrollo de los
ensayos experimentales. Se procedié a determinar las condiciones 6ptimas y calibracién de los
equipos a utilizar.

" Proyecto de Grado.
Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Posgrado en Ingenieria Quimica.
Director: M.Sc. Custodio Vasquez Quintero.
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SUMMARY

TITLE: EVALUATION BY GRAVIMETRY AND ELECTROCHEMICAL TECHNIQUES, THE
EFFECT OF SULPHUR IN THE FORMATION OF A LAYER OF IRON SULFIDE AND
ITS INFLUENCE ON THE SPEED OF CORROSION OF A STEEL ASTM A335-P9, IN
ENVIRONMENTS THAT SIMULATE THE A HEAVY OIL PROCESSING.

AUTHOR: SANABRIA C, Javier Alberto”

Key Words: Heavy Crude Oil, Sulphur, electrochemical impedance spectroscopy (EIS),
Gravimetric Method, Tafel extrapolation Nyquist Diagrams.

DESCRIPTION:

In this paper, a technique was presented to determine the effect of sulfur on the formation of a layer
of iron and its influence on the corrosion rate of a steel ASTM A335 -P9, in an environment that
simulates the processing of a heavy oil, applying the techniques of electrochemical impedance
spectroscopy (EIS), Tafel extrapolation and the conventional technique of mass loss or gravimetry.

The exposure times used in gravimetry were 10, 15 and 20 hours at temperatures of 280, 300 and
320 degrees Celsius, the heavy oil has a weight percentage of sulfur of 1.5 and was applied to the
system a constant stirring rate. We determined the morphology of damage in steel ASTM A335 -P9,
under the conditions described above. Electrochemical impedance results set forth in the Nyquist
plot, were analyzed in relation to the influence of sulfur on the corrosion rate for the possible
formation of a protective layer of iron sulfide in steel ASTM A335 -P9.

The construction and assembly design consisted of a system made of glass, which simulates the
conditions of processing heavy crude, with an electrochemical cell, heating mantle, Faraday cage,
glass reactor of 2.5 L with mechanical agitation, flat blade agitator designed in glass and 30cm long,
bubble condenser, there is provided a constant flow of nitrogen to avoid analytical ignition in the
development of experimental tests. We proceeded to determine the optimal conditions and
calibration of equipment used.

" Project of Degree.
Faculty of Engineering Physicochemical. School of Chemical Engineering. Graduate in Chemical
Engineering. Directed. M.Sc. Custodio Vasquez Quintero.
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INTRODUCCION

La disminucién de las reservas mundiales de crudo ha llevado a la industria del
petréleo a iniciar la explotacién y refinacién de crudos pesados y extrapesados. El
procesamiento de los crudos pesados debido a caracteristicas adquiridas desde el
yacimiento, representa pérdidas econdémicas para quien los trata. Si los crudos
colombianos de alta acidez no son refinados en el pais, sino por el contrario
comercializado en el mercado internacional. El nivel de acidez presente en estos
crudos ocasiona una depreciacion en el precio del crudo de U$ 0,50 por barril por
unidad de TAN (Numero &cido total) [1,2].

A causa de la corrosion generada por sustancias como sales disueltas, arcillas y
altos porcentajes de acidos organicos y azufre; estas sustancias, en las diferentes
unidades de las refinerias, es uno de los principales motivos que hacen que los
crudos pesados tengan un bajo costo en el mercado con respecto a un crudo
modelo, debido a las dificultades que representa su procesamiento, causando
costos elevados en el procesamiento de hidrocarburos pesados y mezclas
asociadas. El fenbmeno de corrosion por acidos nafténicos, especies
contaminantes y corrosivas presentes en los crudos pesados, fue detectado por
primera vez en 1920 [3-5], y a pesar de los avances obtenidos durante casi un

siglo, aun no se tiene claridad sobre el mecanismo y los factores que lo controlan.

El estudio de la corrosion por acidos nafténicos se dificulta por la interaccion de
una gran cantidad de variables. Las mas influyentes sobre la velocidad de
corrosion son: el TAN (Numero total de acido), la temperatura, la velocidad del
fluido, el tiempo, el estado fisico del petrdleo y concentraciébn de otros agentes
corrosivos [6-8]. Estos crudos pesados contienen un alto porcentaje de azufre, los
cuales causan problemas de corrosién o pueden probablemente generar una capa

protectora en la superficie del material. Al procesar crudos pesados, el fendmeno
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de corrosion por acidos nafténicos ocurre en fase liquida, generalmente entre 200
- 400°C [9]. Las formas mas comunes de mitigar las amenazas de corrosion
interna incluyen la limpieza mecénica y el uso de inhibidores de corrosién. El
principal tipo de corrosibn que se presenta en los sistemas de lineas de
transferencia de salida de la torre de destilacion al vacio y hornos atmosféricos
[10-12], es lalocalizada o “Pitting” [10-13].

Las técnicas electroguimicas se han aplicado muy poco en la evaluacion de la
velocidad de corrosion a temperaturas de procesamiento de crudos pesados. En
la presente investigacion se evaluo la velocidad de corrosion en un acero ASTM
A335-P9, determinando la influencia del azufre en la posible formacion de una
capa de sulfuro de hierro en la superficie del material, embebido en un sistema
disefiado y fabricado en vidrio, en el cual se simula el procesamiento de un crudo
pesado, utilizando las técnicas electroquimicas como: la espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS), la extrapolacion Tafel, ademas aplicando la
técnica gravimétrica, teniendo en cuenta todas las variables operacionales y
abriendo las puertas a la aplicacion de técnicas electroquimicas a altas

temperaturas in situ.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar mediante técnica gravimétrica y electroquimicas el efecto del azufre en un
ambiente que simula el procesamiento de un crudo pesado, en la velocidad de
corrosion del acero ASTM A335-P9.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a. Determinar el efecto de la temperatura y el tiempo de residencia en la velocidad
de corrosion del acero ASTM A335-P9, en un ambiente que simula el
procesamiento de un crudo pesado mediante: técnica gravimeétrica,

espectroscopia de impedancia electroquimica y la extrapolacion de Tafel.

b. Identificar la morfologia de la superficie del acero ASTM A335-P9 expuesto al
ambiente del sistema del objetivo a), por medio de difracciéon de rayos X y

microscopia electronica de barrido.

c. Determinar un modelo estadistico que relacione la velocidad de corrosién con
las variables estudiadas en el objetivo a).

d. Determinar un posible mecanismo de corrosion en el sistema del objetivo a),
utilizando circuitos equivalentes, extrapolacion de Tafel, microscopia electrénica

de barrido y difraccion de rayos X.

20



3. FUNDAMENTO TEORICO

3.1 CONTEXTO HISTORICO Y GEOGRAFICO

La corrosion de equipos de refineria durante la destilacion de crudos se observo
por primera vez a comienzos de los 20’s. Desde entonces se han presentado
incidentes como resultado del proceso de corrosion en equipos de refinacion, lo
cual ha conllevado a un sinnimero de pérdidas econémicas. Los &cidos nafténicos
presentes en el petrdleo de la mayoria de las regiones del mundo son
considerados en este momento como los principales responsables de los

problemas de corrosion [14].

Las principales reservas de crudo colombiano se encuentran en las regiones de
los Llanos Orientales y el Magdalena Medio. En la actualidad, las reservas estan
constituidas en su mayor parte por crudos pesados y extrapesados. Actualmente,
las compaiiias petroleras cuentan con los equipos y procedimientos idoneos para
la extraccion y procesamiento de crudo livianos, encontrando un reto en la

busqueda de procesos que permitan un eficaz tratamiento de los crudos pesados.

3.2 CARACTERISTICAS DE LOS CRUDOS PESADOS

El crudo es una mezcla compleja de compuestos quimicos organicos llamados
hidrocarburos. La diversidad de las mezclas de hidrocarburos y la variacién en la
combinacién determinan la apariencia, consistencia y tipo de crudo. El tipo de
mezcla esta principalmente determinada por la naturaleza geolbgica de la
formacion, la cual determina: el origen de la materia organica, las condiciones de

presiéon, temperatura y tiempo de formacion [15,16].

21



Una de las caracteristicas de los crudos es la fluidez o viscosidad, representada
también por la densidad o gravedad especifica (expresada en °API); en los crudos
pesados estd en el rango (10-21,9 °API). Al tener alta viscosidad disminuye su
fluidez. Otra caracteristica, es que tienen un alto contenido de azufre, &cidos
nafténicos, sales y en ocasiones metales como niquel, vanadio entre otras
sustancias. El tratar crudos pesados resulta un reto para quién lo hace; ya que
representa altos costos y debe correr riesgos en cuanto a las condiciones de los
equipos de refinacibn que sufren graves dafios cuando estan en contacto con

ellos.

Nuevos estudios buscan dar solucién a este problema y asi beneficiar tanto al
proceso de refinacion como las ganancias de quien lo procesa. Con base en la
gravedad API, el petréleo crudo se clasifica en tres grandes grupos, en el cual, los
crudos pesados se encuentran clasificados en el rango de gravedad especifica de
10-20 °APl. En la Figura 1, se presenta la clasificacion de los crudos segun la
gravedad API [16].

Figura 1 Intervalos de viscosidad y gravedad API para diferentes crudos

10 100 100 1000 1000
Viscosidad |
Crudo
Extrapesado
Bitumen
Crudo pesado ( 2
asfaltos)
Gravedad

35 20 15 10 5

Fuente: Evaluacion de resinas comerciales de intercambio ionico para la remocion de

acidos nafténicos.
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3.3 CRUDOS PESADOS COLOMBIANOS

Los crudos pesados en Colombia se encuentran en las cuencas de los Llanos
Orientales, Cordillera Oriental y Valle Medio del Magdalena; entre estos se
encuentra el Campo Castilla, el mayor productor de crudo pesado en Colombia
[17] y los campos Teca, Nare y Jazmin; siendo los ultimos, un problema en el
proceso de refinacién debido a sus altos niveles de acidez, viscosidad y demas
impurezas que los constituyen. Por esta razon, es necesario encontrar soluciones
0 mecanismos que disminuyan la acidez de los crudos y a su vez reduzca el
deterioro de los equipos por la accion corrosiva de los acidos nafténicos en el
proceso de refinacion. Los crudos pesados han tenido una participacion promedio
en la produccion total de petrdleo de alrededor 39%. Es importante sefialar que la
participacion de este tipo de crudos ha venido aumentando afio tras afio, pasando
del 36% en 2006 a 43.5% en lo corrido de 2009. Por otra parte, la extraccion de
crudos pesados ha venido aumentando de igual manera; la tasa de crecimiento
promedio anual para el periodo ha sido del 15,1%. La produccion del primer

semestre del 2009 es un 51% mas que la produccion total de 2006 [18].

3.4 PROCESO DE DESTILACION DEL CRUDO

El proceso de destilacion de los crudos consiste en extraer los hidrocarburos
presentes en estos. Su principio fisico consiste en separar los diferentes
componentes con base en las diferencias entre sus puntos de ebullicion. El
alimento ingresa en la zona flash o zona de carga. Los hidrocarburos vaporizados
ascienden por la columna fraccionadora a través de los platos de fraccionamiento,
donde se contacta intimamente liquido y vapor, generandose la transferencia de
masa y calor requerida para fraccionar los diferentes combustibles, los productos
obtenidos por la parte superior o cima son vapor de agua y nafta, se condensan

para luego ser separada el agua de la nafta quienes son enviadas después a otros
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procesos. El producto de fondo es el mas pesado y se necesita elevar la
temperatura por sobre el umbral de craqueo o descomposicion térmica de los
hidrocarburos. Finalmente, la corriente de subproductos de los fondos es enviada
a la unidad de Vacio. En la Figura 2 se muestra un diagrama de una unidad de

procesamiento de crudos.

Figura 2 Unidad de procesamiento de crudos.

Gases y ’—» Sistema de vacio
Petréleo | nafta liviana

Crudo
Columna Columna
l — Atmosf. de Vacio — Gasoil liviano de vacio
— Nafta Pesada
370 °C — Kerosene 390 °C
Desalador —_— — Gasoll _— — Gasoil pesado de vacio

— Gasoil Pesado

| I—D Asfalto

Horno

Fuente: Procesamiento de crudos de elevada acidez nafténica en Refineria Lujan de
Cuyo. Johnson, D, McAteer, G (Ondeo Nalco Energy Services), y Zuk (Norsk Hydro AS).
The safe processing of high naphtenic acid content crude oils- Refinery experience and
mitigation studies, Paper de NACE - N° 03645.

3.4.1 Corrosion en la Refinacion de Crudos Pesados

Generalmente, las impurezas que ocasionan problemas de corrosion en el
transporte y refinacion de crudos se presentan en mayor concentracion en los
crudos pesados. En el caso especifico de la refinacién, altos contenidos de azufre
y acidos organicos conocidos como acidos nafténicos causan problemas de
corrosion en los materiales [19, 20,21]. Ademas del azufre y de los acidos
nafténicos, altas concentracion de sales inorganicos como cloruro de calcio

(CacCly), cloruro de sodio (NaCl) y cloruro de magnesio (MgCly se hidrolizan para
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formar acido clorhidrico (HCI) que se condensa en los sistemas de cima causando

serios problemas de corrosion [19, 20,21].

El nivel de acidez de un crudo se determina por la titulacion de una muestra del
hidrocarburo con KOH. Las normas técnicas establecidas para determinar el
nimero de acidez total son: la norma ASTM D-664 y ASTM D-974. El nivel de
acidez se denomina en la industria del petrdleo como TAN (Total Acid Number) y
se expresa como los miligramos de KOH necesarios para neutralizar un gramo de
crudo [mgKOH/q].

La industria del petréleo ha adoptado el TAN como un parametro para predecir la
corrosividad de crudos, a pesar que las normas ASTM utlizadas para su
determinacién especifican claramente que no existe una relacion directa entre este
parametro y la agresividad del crudo hacia los materiales. Los refinadores

clasifican a un crudo como corrosivo cuando poseen un TAN mayor que 0,5 [9,19].

3.4.2 Regiones Criticas Para Ataque por Acidos Nafténicos

La corrosion por acidos nafténicos comienza cuando el crudo alcanza una
temperatura entre los 200°C y los 400°C. Estas temperaturas se alcanzan entre
hornos atmosféricos y lineas de transferencia de la salida de la torre de destilacion
al vacio, ver Figura 3 [12, 22, 23]. Como resultado de este proceso, los acidos
reaccionan sobre la superficie de los materiales, produciendo naftenato de hierro y
en consecuencia se producen una serie de reacciones en las que intervienen
compuestos activos (acidos nafténicos y compuestos de azufre) sobre los
materiales. Estas reacciones son aun de naturaleza desconocida, incluso su
influencia y capacidad como aceleradores o pasivadores, tal como es el caso de
los compuestos de azufre, al cual se le ha atribuido un comportamiento inhibidor a

altas concentraciones.
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Figura 3 Areas afectadas en refineria

Fuente: The Safe Processing of High Naphthenic Acid Content Crude Oils - Refinery

Experience and Mitigation Studies [24].

3.4.3 Acidos Nafténicos

Las cantidades de los acidos nafténicos presentes en los crudos varian de un
crudo a otro. Los acidos nafténicos son acidos organicos, las variaciones en el
peso molecular, punto de ebullicion, y la estructura de anillo puede influir tanto en
su fraccion caracteristica como en su reactividad quimica. La corrosion por acidos
nafténicos podria ser un tipo de corrosion a alta temperatura, ya que a medida que
la temperatura aumenta la accidn corrosiva se vuelve aln mas severa, este tipo de
corrosion es un fendmeno que ocurre en su mayor parte en fase liquida [25], es

decir, en este rango de temperatura, los materiales son mas susceptibles al dafio.

Es importante resaltar que cuando los acidos se encuentran en fase vapor, la
corrosion del metal es insignificante. Por el contrario, no son un riesgo para la
infraestructura; pero si estos vapores en algun instante tienden a condensar,
pueden afectar la integridad estructural de los equipos; ya que el mecanismo de

vaporizacién-condensacién, conjugados con los efectos de la velocidad y
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turbulencia del flujo, actian como aceleradores causando problemas de corrosion
[26, 27].

3.4.4 Corrosion por Acidos Nafténicos

La corrosion nafténica es mas severa a temperaturas de condensacién, ocurriendo
s6lo en fase liquida. Obstante, se ha observado corrosién a bajas temperaturas
como 180°C; esto ocurre posiblemente por la acumulacion de los &cidos organicos
en la corriente de crudo reducido (fondo destilacion atmosférica). En los diferentes
equipos donde las operaciones son mas severas, este tipo de corrosion no es
preocupante ya que los acidos se descomponen a temperaturas de 400-480°C,
pero pueden formarse acidos organicos livianos que pueden aumentar la corrosion
en los circuitos de condensacion de hidrocarburos livianos [6]. La apariencia de la

corrosion nafténica varia con el aumento de la velocidad [28].

3.4.5 Corrosion por Azufre

El azufre es uno de los elementos mas importantes que provoca problemas en la
refineria por causa de la corrosion. Se produce en el crudo a diversas
concentraciones y forma una variedad de compuestos quimicos como el sulfuro de
hidrogeno [29].

Hay dos mecanismos generales que se consideran en la corrosion por sulfidacion.
El primero es la reaccion directa de las especies de azufre activo, como
mercaptanos, con superficies metalicas para formar sulfuro de hierro. EIl segundo
ocurre a través de H,S que se produce por la descomposicion térmica de
compuestos de azufre activos [30]. De acuerdo con la funcionalidad del
compuesto de azufre, este puede pasivar, ayudar o no afectar la corrosion por

acidos nafténicos [31].
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Existen tres tipos predominantes de reacciones: cinética, lineal y parabdlica, las
cuales han sido observadas durante la sulfidacion de metales bajo condiciones
isotérmicas, que conducen a la formacion de peliculas de sulfuros [32]. Estas
capas son protectoras cuando el volumen del sulfuro producido es mayor que el
volumen del metal consumido, por lo que el crecimiento de la capa ocurre por una
difusion de aniones. Sin embargo, las capas formadas por mecanismos

alternativos, también pueden ser protectoras [33].

El azufre aparece en muchas formas, tales como polisulfuros, mercaptanos
alifaticos, sulfuros, disulfuros y tiofenos, entre otros; estos compuestos de azufre
reaccionan con el metal de la superficie para formar: sulfuros metéalicos, complejos
organicos, y H,S. La capacidad de los compuestos de azufre para formar H,S
determina la gravedad de la corrosién, no el contenido de azufre en el crudo [34].
A mayor TAN, la velocidad de corrosion aumenta bruscamente, pero después esta
tiende a estabilizarse. Experimentos con crudos con alto contenido de TAN,
demostraron que a altas concentraciones de TAN se puede reducir la fuerza de
adherencia entre el metal y la capa de sulfuro de hierro y aumentar los dafios por

corrosion [6].

La fuerza de la capa de sulfuro de hierro para proporcionar una proteccion a la
superficie de acero se determina por las condiciones de prueba tales como TAN,
temperatura, velocidad, y tiempo de exposicion [34]. Cuando el producto de
reduccion es sulfuro de hidrogeno (H,S), la produccion de la capa de sulfuro de
hierro podria evitar que el &cido nafténico pueda atacar la superficie del material
[35].

La cantidad de azufre en una crudo (azufre total) no dice nada sobre su

reactividad, para ejemplo, H,S y mercaptanos (R-SH) son muy reactivos hacia

hierro, produciendo una capa protectora sulfuro de hierro. Por el contrario,
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compuestos organicos de azufre, tales como la familia de tiofenos tienen poca

reactividad hacia el hierro [36].

3.4.6 Mecanismos de Corrosion
La concentracion de azufre es un factor importante en la corrosién nafténica,
esencialmente por el sinergismo entre el ataque nafténico y el ataque de H,S. Las

reacciones que intervienen en este proceso se muestran [29]:

La reaccion que representa la corrosion por acidos nafténicos es la siguiente:

Fe + 2RCOOH —> Fe (RCOO), + H, (1)
Fe+H,S —»FeS+H, ()
Fe (RCOO); + H,S — FeS + 2RCOOH 3)

La primera reaccion muestra el ataque directo de los acidos nafténicos sobre el
hierro, mientras la segunda ensefia la corrosién por sulfidacion. Una diferencia
relevante de estos ataques corrosivos es que los naftenatos de hierro producidos
en la corrosion nafténica son altamente solubles en el crudo, mientras que los
sulfuros de hierro tienden a formar una capa protectora en el metal. La Ultima
reaccion representa el caso en que el sulfuro de hidrogeno reacciona con el
naftenato de hierro para producir sulfuro de hierro, el cual precipita en el crudo
[9,37, 38].

La heterogeneidad entre las estructuras moleculares de los acidos nafténicos de
un mismo crudo ocasiona que la velocidad de corrosion de estos acidos presente
diferentes comportamientos con los cambios en las condiciones del proceso. Por
tal motivo, el Nimero Total Acido, que corresponde a una cuantificacién del grupo

carboxilo de la molécula no puede ser generalizado.
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3.5 TECNICAS DE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA,
GRAVIMETRIA Y EXTRAPOLACION TAFEL

3.5.1 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE), es una prueba
no destructiva que permite el estudio de las reacciones quimicas que ocurren en
una celda, a través de la estimulacién con sefiales eléctricas sinusoidales, de
amplitud constante y frecuencia variables. Entre sus aplicaciones se encuentra el
estudio de procesos de corrosion, y se basa en el uso de una sefial de corriente
alterna (CA) que es aplicada a un electrodo (metal en corrosion) determinando la
respuesta correspondiente [39]. En el procedimiento experimental mas
comunmente usado, se aplica una pequefia sefial de potencial (E) a un electrodo y
se mide su respuesta en corriente (I) a diferentes frecuencias. No obstante, en
ciertas circunstancias, es posible aplicar una sefial pequefia de corriente y medir la

respuesta en potencial del sistema [39].

La impedancia es obtenida a través de la medicion de la sefial de estimulo y de la
respuesta del sistema. En la espectroscopia de impedancia electroquimica es
importante tener en cuenta el nivel de energia de la sefial a aplicar, de modo que
el sistema a evaluar se mantenga en una region lineal. Es por ello que a menudo
se utilizan tensiones y corrientes de estimulo del orden de decenas de milivolts y

decenas de microampere [39].

Esta técnica tiene la ventaja de ser utilizada con buen resultado en medios de baja
conductividad eléctrica. Las interfases no son circuitos resistivos sencillos, sino
gue involucran ademdas de peliculas y capas con diferentes propiedades
dieléctricas, difusion de especies desde o hacia la superficie, transferencia de

carga, etc. En el caso de los estudios de corrosion que utilizan la técnica de EIE,
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los espectros de impedancia obtenidos suelen ser analizados mediante
resistencias (R), capacitancias (C), Inductancias (L), etc., combinados de tal
manera que reproduzcan los espectros de impedancia medidos [40].

3.5.2 Método Gravimétrico

La técnica gravimétrica es la mas simple y mas conocida de todos los métodos de
monitoreo de corrosion. Esta técnica se basa en la exposicién por un tiempo
determinado de un cupon del mismo material de la estructura supervisada, en el
mismo ambiente corrosivo al que la estructura estd expuesta. La medicion
obtenida de los cupones al analizarse es la pérdida de masa que ocurre en la
muestra durante el periodo de tiempo al que ha sido expuesto, expresada como

tasa de corrosion.

La simplicidad de esta medicion es tal, que la técnica de monitoreo con cupones
es el método basico utilizado en muchos programas de inspeccién de la corrosion.
Esta técnica es extremadamente versatil, debido a que los cupones pueden ser
fabricados en cualquier aleacién comercial disponible. Las unidades de la
velocidad de corrosion son expresadas en, mpy (milipulgadas por afio) o en mm/y
(milimetros por afio) que expresan la cantidad de corrosibn que penetra al
material, basado en la norma ASTM G31 [41].

Las principales ventajas de la gravimetria estan en que se puede aplicar a
cualquier tipo de material expuesto en cualquier ambiente y a su vez que la
velocidad de corrosion se puede determinar de manera facil. Su principal
desventaja es la presencia de un incremento o disminucion en la velocidad de
corrosion mientras se realiza la prueba. Esta variacion no puede ser detectada

por la prueba gravimétrica [41, 42, 43].
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3.5.3 Extrapolaciéon Tafel

Esta técnica se utiliza para medir la densidad corriente de corrosién de forma que
se pueda calcular la velocidad de corrosion. Una curva de Tafel puede
proporcionar directamente la icorr o la pendiente de Tafel (Ba y Bc). Las
pendientes de Tafel son empleadas con el valor de resistencia de polarizacion
(Rp) para calcular icorr. Se puede generar una curva de polarizacién iniciando el
barrido al potencial de corrosion (Ecorr) y variandolo ya sea desde + 300mV a
partir del Ecorr. La velocidad de barrido es tipicamente 0,1mV/s. Por lo tanto, la
curva resultante es una grafica del potencial aplicado vs el logaritmo de la

densidad de corriente medida [44].

El calculo de la velocidad de corrosion por el método de extrapolacion de Tafel,
conocido también como método de interseccion, se lleva a cabo mediante la
extrapolacion de la zona lineal de la curva de polarizacion (log i vs E), anddica y/o
catddica al valor del potencial de corrosion. Segun este método se puede obtener
la icorr extrapolando cualquiera de las rectas de Tafel hasta el valor del Ecorr [45].
Es importante anotar que al excitar la interfase con las condiciones dadas por
Tafel, se pierden las condiciones de equilibrio de ésta, y la respuesta es por tanto
no lineal [46]. Existe una relacion inversamente proporcional entre la densidad de

corriente (icorr) y la resistencia de polarizacion (Rp).

Cuando hay un control por difusién, se dice que se tiene una corriente limite, con
una pendiente de Tafel catédica que tiende a infinito [47]. En las curvas de
polarizacion de Tafel (E vs Log i) se obtienen segmentos lineales cercanos al
potencial de corrosién (Ecorr). De estos segmentos se obtienen la pendiente
anddica y catodica, la extrapolacion de estos valores al potencial de corrosion
permite calcular el valor de densidad de corriente de corrosion (icorr) [48]. La
técnica electroquimica de extrapolacion Tafel, se fundamenta en la teoria de

potencial mixto, la cual establece que la reaccion anddica (oxidacién) como
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catddica (reduccion) se lleva a cabo simultdneamente, de modo que la densidad
de corriente total, es igual a la diferencia de las densidades de corriente de las dos
reacciones. La velocidad de corrosién puede ser convertida a pérdida de masa
utilizando las leyes de Faraday [49, 50].
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4. ESTADO DEL ARTE

La corrosion a alta temperatura debido a los compuestos de azufre se observan
generalmente en unidades de proceso a temperaturas superiores a 200°C [1]. Al
mismo tiempo, la interaccion de los compuestos de azufre y acidos nafténicos, ha
sido observada en el laboratorio y en el campo con una evidencia de que las

superficies de metal se cubrieron con una pelicula de algun tipo.

Esta pelicula macroscopica se compone principalmente de sulfuros, y fue llamado
"pelicula pseudo-pasiva” ya que se supone que protege los metales del ataque por
acidos nafténicos en cierta medida. Se encontré que, al menos, tres tipos de

corrosion interaccionan y podria tener lugar [1, 2]

Hucinska J.A mediados de 2003, para comprender mejor el mecanismo de
sulfuracion, consideraron los procesos parciales dentro de los aceros bajo la
influencia del azufre y el hidrogeno. Algunos examenes metalograficos en los
tubos de los hornos de la refineria después del servicio prolongado en unidades
de la refineria se llevaron a cabo para revelar los mecanismos de la degradacion

de la microestructura del acero [3].

Serna J.A, en el 2003, explicé que la sulfidacion a alta temperatura se refiere al
proceso de corrosion por azufre con degradacion de los materiales por accion del
sulfuro de hidrégeno (H,S) principalmente a temperaturas superiores a 232°C,
siendo un dafio mucho mas destructivo que la oxidacion normal, con puntos de
fusién de sulfuros metalicos formados mas bajos comparados con otros 6xidos. La
mayor severidad de dafio por sulfidacién se explica porque las capas formadas
tienen un mayor nimero de defectos, se forman compuestos con menores puntos

de fusién y se presenta cinética de la corrosion lineal y paralineal [4].
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X. Q. U.;; H. M. Jing.; Y. G. Zheng.; Z. M. Yao.; W.Ke, en el 2004, realizaron
experimentos usando "una instalacion de chorro de choque" para investigar la
resistencia a la erosidén-corrosion de aceros suaves en acidos nafténicos y en
aceros inoxidables. Este equipo se hizo funcionar a altas temperaturas y rapidas
condiciones de flujo. Una mayor resistencia a la corrosion se observo en aceros
inoxidables que contenian molibdeno. EI aumento de la erosion-corrosién por
acidos nafténicos con las temperaturas y la velocidad del flujo "mejoré la
transferencia de masa y reacciones de corrosién acelerada en la superficie, asi
como la rapida separacion de productos de corrosién de la superficie del metal."
Hay que hacer notar que el método de chorro de choque no tuvo éxito en

reproducir las condiciones reales de la refineria [1].

0. Yépez, en el 2005, a través de experimentos de polvo de hierro, encontré que
el sulfuro de hierro no puede formarse hasta que el contenido de H,S exceda un
valor seguro. Sin embargo, el H,S puede reaccionar primero con el hierro para
formar naftanato de hierro, por lo que se destruye el equilibrio quimico entre el
acido nafténico y el metal, acelerando la corrosion por acidos nafténicos. Sugiere
gue los sulfuros son mas reactivos por la descomposicion del H,S por encima de
288°C [5].

A mediados de 2006, Zheng y colaboradores, en el Instituto de Investigacion del
Metal de la Academia Sinica, realizaron investigaciones de la corrosion por acidos
nafténicos y por azufre. Ellos sélo estudiaron el comportamiento sinérgico de la
corrosion por acidos nafténicos en medios corrosivos con un contenido de azufre

del 1% y un valor de acido nafténicos diferente a una temperatura de 270°C [6].

En 2007, R Gonzalez, evalu6 que los compuestos de azufre tipicamente
encontrados en un crudo son mercaptanos, H,S, azufre elemental, entre otros. Los
crudos pueden tener contenidos de azufre total que varian en el rango de 0 al 6%

en peso. Los compuestos de azufre se pueden descomponer térmicamente para
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formar H2S y mercaptanos durante el procesamiento en la unidad de crudos. En
suficientes cantidades (mayores al 2%) los compuestos de azufre son corrosivos
en el acero al carbono y en los aceros de baja aleacién a temperaturas desde
230°C (450°F) hasta 455°C (850°F) y a veces a temperaturas mayores [7].

Vijaya. Kanukuntla, Dingrong Qu, Sedjan Nesic, en el 2009, realizaron estudios
donde la concentracion de compuestos de azufre se cambid en un rango bastante
limitado, de 0,15% a 0,38%. Velocidades de corrosion por sulfidacion fueron
comparables en dos concentraciones para aceros suaves Yy aceros 5Cr [8]. Se
encontré que en el crudo el azufre total con un 0,38%, siempre es mas protector
contra el ataque por acidos nafténicos que cuando se compara con un azufre total
de que contiene 0,15% [8,9]. La temperatura, el niumero total acido (TAN), la
estructura molecular, y las condiciones locales de flujo son factores importantes
gue afectan a la corrosion por acido nafténico y por sulfidaciéon. La corrosividad
aumenta significativamente con el valor TAN por encima de un cierto valor de
umbral. A bajo TAN, el régimen estara dominado por la sulfidacion, el cambio de
TAN no afecta a la corrosividad por acido nafténico, debido a que el proceso de

corrosion se controla por la capa protectora de sulfuro de hierro [9].

P Alvisi, V Lins, a mediados de 2011 demostraron que en una refineria, una
fraccion de hidrocarburos siempre contiene en algun nivel compuestos de azufre
con diferentes afinidades quimicas al Fe. La pelicula de sulfuro de hierro protege
el acero de la corrosidon por acidos nafténicos. EI mismo mecanismo se produce
con mercaptanos (R-SH). Sin embargo, la pelicula no se formara por la interaccion

de compuestos como el tiofeno (C4H4S) [10].

Heather D. Dettman, Nana Li, Dhanuka Wickramasinghe, Zhengrong Xu, Xi
Ning Chen, Glen, Elliott R, en el 2012, sugieren que el mecanismo de corrosion
por sulfuros parece tener mas influencia de lo que habia sido reconocido con

anterioridad. Se entiende, en general, que la estabilidad térmica de los
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compuestos de azufre varia significativamente y que el porcentaje de azufre total
no indica la reactividad de los compuestos de sulfuro si no la capacidad de formar
H2S [11].

E Velazquez, a mediados de 2012, realiz6 estudios cuando el medio es alto en
contenido de azufre. La reaccion de corrosion predominante es la sulfidacion.
Esta reaccion también es influenciada por la actividad del oxigeno, es decir, si se
baja la actividad del oxigeno tiende a ser un medio donde el elemento
predominante es el azufre. Por el contrario, aumentando la actividad del oxigeno
generalmente resulta un menor medio por sulfidacion, entonces la reaccion esta
dominada por la oxidacion. Esto quiere decir que la sulfidacion es controlada por
ambas actividades, tanto del azufre como del oxigeno [12].

E Pineda, en el 2012, explic6 muchas clases de sulfuros de hierro. Una forma
amorfa de sulfuro de hierro y ocho formas cristalinas diferentes: mackinawita,
pirrotita, pirita, marcasita, triolita, greigita, smitita y FeS cubico. De estas formas
cristalinas, solamente la pirita, marcasita y triolita existen en relacion
estequiomeétrica. El producto de corrosion que se obtiene en los sistemas con H,S
es el sulfuro de hierro, éste durante su formacion tiende a ubicarse
preferencialmente en las regiones perliticas y la corrosion o maximo deterioro se

presenta en la zona ferritica [13].

Huang, Sang, Jiang. en el 2012, demostraron que la corrosion por azufre y acido
nafténico es continua. Con la variacion continua de azufre el contenido de acido
nafténico presenta diferente corrosividad. El H,S podria inhibir la corrosion por
acidos nafténicos so6lo cuando el contenido de H,S esté en el rango apropiado. Sin
embargo, cuando el contenido de H,S supera un cierto valor, las escamas
protectoras de sulfuro de hierro son erosionadas por la alta velocidad del liquido

gue causa la erosion-corrosion y la corrosion por acido nafténico acelerada [14].
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N Perini, A Prado, E Castro, M Freitas, en el 2012, utilizaron la espectroscopia
de impedancia electroquimica (EIS) en emulsiones de aceite y agua a diferentes
etapas del producto por la refinacion de hidrocarburos, demostrando que la EIS
representada por medio de los diagramas de Nyquist, es adecuada para obtener
los pardmetros electroquimicos del sistema tales como: resistencia y capacitancia
de la doble capa electroquimica, y asi facilitar el estudio de los fenébmenos en

estado estacionario in situ [15].

Freitas S, Malacarne M, Romdo W, Dalmaschio G, Castro E, en el 2012
analizaron en su trabajo la correlacion entre la composicion de los cortes de
destilacion utilizando aceites deshidratados y su proceso de corrosion. En el
sistema los acidos nafténicos aumentaban con la temperatura de corte de
destilacion. La velocidad de corrosion del acero AISI 1020 la determinaron
mediante espectroscopia de impedancia electroquimica; los circuitos equivalentes
gue propusieron son para los aceites deshidratados. Concluyeron que la
espectroscopia de impedancia electroquimica puede proporcionar informacion
importante sobre las propiedades electroquimicas, tales como conductividad

eléctrica, constante dieléctrica, resistencia y capacitancia [16].
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5. METODOLOGIA

Figura 4 Diagrama de flujo de la metodologia aplicada en el proyecto.
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En la figura 4 se relaciona la metodologia que se empled en esta investigacion, la
cual estuvo encaminada a realizar una evaluacién de la velocidad de corrosion en
el acero, en un sistema que simula el procesamiento de un crudo pesado,
mediante el uso de la técnica gravimétrica y las técnicas electroquimicas:
espectroscopia de impedancia electroquimica y extrapolacion tafel. Los
resultados ayudan adquirir un mayor conocimiento de la problematica que se

presentan en los procesamientos de crudos pesados.

De acuerdo a los requerimientos establecidos para desarrollar este tema de

investigacion, se propone la metodologia que se explica a continuacion.

5.1 REVISION BIBLIOGRAFICA

En esta primera etapa del proyecto se realiza una revision del estado del arte en
cuanto a la investigacion y el desarrollo de los problemas de corrosion por acidos
nafténicos y azufre. En esta etapa se recopild la informacion necesaria para

documentar el proyecto y se desarrollaron las siguientes actividades:

Actividad 1: Se compil6 informacion bibliografica (normas ASTM, libros, articulos,
tesis entre otros), con el fin de identificar los fendmenos que ocurren y las
variables que influyen en la velocidad de corrosion del acero, ocasionada por la

influencia del azufre presente en el crudo seleccionado.

Actividad 2: Se realiz6 un completo andlisis de la bibliografia consultada para
identificar las condiciones, variables de operacion, equipos, pruebas analiticas,
ensayos de laboratorio, etc., que permitieron establecer los pardmetros

necesarios para un adecuado desarrollo experimental.
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5.2 DEFINICION DE VARIABLES

Actividad 3: Se determind las variables criticas en cuanto hay relacion a la
corrosion del acero causado por la influencia del azufre en un ambiente que simula
el procesamiento de un crudo pesado. Dentro de las variables a considerar se
encuentran: la temperatura, tiempo de residencia, velocidad de agitacion, y
porcentaje de azufre en el crudo pesado. Se definieron como variables la
temperatura y tiempo de residencia y como constantes la velocidad de agitacion y
el porcentaje de azufre en el crudo.

5.3 SELECCION, ADQUISICION, CARACTERIZACION DE MATERIALES Y
CRUDO PESADO

De acuerdo con la informacion obtenida en la etapa de recopilacion de informacion
técnica y la definicion de variables, se procedié a seleccionar y adquirir los
materiales de trabajo. La aleacion que se utilizO para la fabricacion de los
cupones y probetas para los ensayos electroquimicos es un acero ASTM A335-
P9. Se trabajo con un crudo seleccionado y caracterizado por el instituto
Colombiano del Petroleo (ICP).

Actividad 4: El acero A335-P9 seleccionado para el maquinado de los cupones y
probetas para ensayos electroquimicos y gravimeétricos, se caracterizé de acuerdo
a las especificaciones de la norma ASTM E415, y se corroboré su composicion

guimica mediante la técnica de espectrometria de emision optica.

54 PREPARACION DE CUPONES Y PROBETAS PARA ENSAYOS
ELECTROQUIMICOS Y GRAVIMETRICOS.
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Actividad 5: Los cupones gravimétricos consistieron en 20 muestras
rectangulares del acero ASTM A335-P9 tienen unas dimensiones: 25mm de largo
x 5mm ancho x 5mm alto, con un &rea de exposicién de 5cm? como se muestra
en la figura 5. Las caras de los cupones gravimétricos se homogeneizaron
mediante el uso de lija de carburo de silicio, tratamiento iniciado con papel de lija
N°120 hasta llegar a pafio de 0,05um. Ademas, se les realiz6 limpieza con
acetona en bafio ultrasénico por 10 minutos y se pesaron en una balanza analitica
+ 0,001. Finalmente se enumeraron para su posterior identificacion y se colocaron
en un desecador. Todo se realiz6 de acuerdo a las especificaciones de la norma
ASTM G31- 72.

Figura 5 Cupdn gravimétrico.

Fuente: El Autor

Actividad 6: Las probetas para los ensayos electroquimicos consistieron en un
electrodo de trabajo y un electrodo auxiliar, maquinadas del acero ASTM A335-
P9, con las siguientes dimensiones cada uno: 5 mm de largo x 5mm ancho x 5mm

alto, como se relaciona en la figura 6.

Figura 6 Probeta para los ensayos electroquimicos.

Fuente: El Autor
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5.5 ADECUACION DE EQUIPOS

Actividad 7: La construccion del montaje consistio en un sistema disefiado y
fabricado en vidrio con una celda electroquimica, manta de calentamiento, jaula de
Faraday, un reactor de capacidad de 2,5L con agitacion mecanica, agitador de
pala plana de 30cm de largo, tres trampas lavadoras de gases con capacidad de
250ml cada una, condensador de espiral el cual garantiza que las condiciones del
crudo pesado se mantengan estables, se suministré un flujo de nitrégeno analitico
constante para evitar una ignicion en el desarrollo de los ensayos experimentales,

el montaje se detalla en las figuras 7 y 8.

Figura 7 Montaje experimental.

Frascos lavadores ) ' !
de gases 4 Termocupla

]

\

Sistema disefiado y
fabricado en vidrio.
|

Manta de calentamiento

Flujo de nitrégeno

Fuente: El Autor
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Figura 8 Montaje del sistema.

Potenciostato Gamry
3000

".

Sistema disefiado y fabricado en
vidrio

|

Fuente: El Autor

5.6 DISENO DE LA CELDA PARA LOS ENSAYOS ELECTROQUIMICOS

Actividad 8: Para esta etapa, fue necesario realizar el disefio y construccion de
una celda electroquimica adecuada para llevar a cabo la evaluacion de la
velocidad de corrosibn del acero aplicando las técnicas electroquimicas:

espectroscopia de impedancia electroquimica y extrapolacion Tafel.

La celda electroquimica cuenta con un electrodo de referencia Ag/AgCl, que

trabaja en altas temperaturas, como se relaciona en la figura 9.
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Figura 9 (a) Celda Electroquimica. (b) Electrodo de referencia Ag/AgCl.

Electrodo de referencia

Electrodo de Contraeletrodo
trabajo

Electrodo de referencia

(a) (b)

Fuente: El Autor.

Actividad 9: Se determind las condiciones de trabajo de los equipos que se
emplearon para realizar las pruebas experimentales, ademas se procedié a una

calibracion de los equipos.

5.7 DISENO DE EXPERIMENTOS

A partir de las pruebas preliminares y con el objetivo de realizar un adecuado
disefio de experimentos, se recurrié a la literatura, para asi delimitar el estudio de
las variables que producen el mayor efecto sobre el acero estudiado, las cuales
son la temperatura y el tiempo de residencia. Para evaluar la influencia de cada
variable independiente a medida que va ocurriendo el proceso de degradacion
sobre la variable dependiente (velocidad de corrosion) se emple6 un disefio
estadistico experimental, el método empleado es un disefio factorial de tres
niveles, 3"=N, donde n es el nimero de variables y N la cantidad de ensayos a
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realizar. Para la realizacion del proyecto los cupones gravimétricos y las probetas
para los ensayos electroquimicos, fueron expuestos en un ambiente que simula el
procesamiento de un crudo pesado, por tiempos de residencia de 3, 6, 9, 10, 15y
20 horas, temperaturas de 200, 230, 260, 280, 300 y 320°C, velocidad de
agitacion y porcentaje de azufre constante como se relaciona en la tabla 1. Antes
de cada prueba se desaird el sistema con nitrégeno durante 15 minutos, a fin de

eliminar la mayor cantidad posible de oxigeno presente en el sistema.

Actividad 10: De esta forma se planted, un disefio factorial de experimentos de
3% con 3 repeticiones aleatorias y una al centro, para obtener una tendencia mas
definida de la velocidad de corrosion del acero ASTM A335-P9 en el sistema que
simula el procesamiento de un crudo pesado, aplicando la técnica gravimeétrica,

como se detalla en la Tabla 1.

Tabla 1 Matriz de experimentos pruebas gravimétricas para un acero ASTM A335-P9

expuesto a un crudo pesado.

Material Variables

o . % w/w de Velocidad de
Temperatura [*C] Tiempo [h] Azufre total | Agitacién [RPM]
280
300 10
Acero ASTM 320
A335-P9 280
300 15
320
>80 1,55 15
300 20
320
Tres 280 15
repeticiones 300 20
aleatorias y una 320 15
al centro 300 15

Fuente: El Autor
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Las temperaturas para realizar los ensayos electroquimicos fueron determinadas a

partir de ensayos gravimétricos preliminares, donde se determin6 que la variable

tiempo no es muy influyente en el sistema, por lo tanto el tiempo se mantendra

constante para los ensayos electroquimicos, el disefio de experimentos se

relacionan en la tabla 2.

Tabla 2 Disefio de experimentos pruebas electroquimicas para un acero ASTM A335-P9

expuesto a un crudo pesado.

Variables

% wiw de
Azufre Total

Tiempo de
residencia [h]

Velocidad de
Agitacion [RPM]

‘ Material
Temperatura [°C]
25
200
Acero ASTM 230
A335-P9
240
250
260
270
Dos 25
repeticiones
aleatorias 230

1,55

15

5.8 PRUEBAS EXPERIMENTALES

Fuente: El Autor

Actividad 11: Teniendo establecidas todas las condiciones de trabajo, se evalué

la velocidad de corrosion del acero ASTM A335-P9 en relacion a la influencia del

azufre en la posible formacion de una capa de sulfuro de hierro que puede tener

una capacidad protectora y se depositara en la superficie acero ASTM A335-P9,

mediante técnicas electroquimicas como: la extrapolacién Tafel y la impedancia

electroquimica y la técnica gravimétrica.
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5.9 CARACTERIZACION SUPERFICIAL DEL ACERO ASTM A335-P9

Actividad 12: Al acero se le realiz6 andlisis quimico para su caracterizaciéon
superficial antes de desarrollar las pruebas experimentales, mediante microscopia

de emision optica.

5.10 CARACTERIZACION MORFOLOGICA Y DE LOS PRODUCTOS DE
CORROSION DE LA SUPERFICIE DEL ACERO ASTM A335-P9

Actividad 13: Se realiz0 este analisis tomando un cupon en sentido longitudinal y

transversal de la muestra de estudio acero ASTM A335-P9.

Actividad 14: Se Identifico la morfologia de la superficie del acero ASTM A335-
P9, utilizando microscopia electréonica de barrido y se caracterizo la superficie

mediante difraccion de rayos X.

5.11 ANALISIS DE RESULTADOS

Actividad 15: Se estudi6 toda la informacion y resultados obtenidos en cada una
de las etapas, para establecer un concepto de los alcances obtenidos y poder
proporcionar una idea clara de las ventajas y desventajas de lo realizado a la

entidad beneficiaria.

5.12 ELABORACION DEL INFORME FINAL

Actividad 16: En esta etapa se escribié el informe final del proyecto, vy la
socializacion de los resultados asi como articulos y demas requisitos necesarios
para la obtencion del titulo, se hicieron de acuerdo a las clausulas de
confidencialidad adquiridas con él Instituto Colombiano del Petrdleo y la

Universidad Industrial de Santander.
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6. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos en el desarrollo de la
investigacion y la realizacion del proyecto, de acuerdo a la metodologia propuesta

en el numeral anterior.

6.1 CARACTERIZACION CRUDO PESADO

La caracterizacion del crudo pesado se realizd en el Instituto Colombiano de

Petréleo. Los resultados del analisis se relacionan en la tabla 3.

Tabla 3 Caracterizacién del crudo pesado.

Gravedad API ASTM 5002 12,2 ‘

S [% peso] D4294 1,53
TAN D664 6,656
Densidad (15 °C) [g/ml] 0,9848
ASTM D287-82

Fuente: Instituto Colombiano del Petréleo (ICP)

6.2 CARACTERIZACION DEL ACERO

La composicion quimica del acero se realiz6 mediante un espectrometro de
emisién Optica, marca Barker. En la tabla 4 se relaciona la composicion del acero,
segun la norma ASTM-E415, se determind que el acero de trabajo es un ASTM
A335-P9.
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Tabla 4 Caracterizacion del acero ASTM A335-P9 empleando espectroscopia de

emision éptica.

WW‘
C 0,127
Si 0,587
Mn 0,377

<0,0050

S <0,150
Cr 8,888
Mo 0,945
Ni 0,116
Cu 0,034
Al 0,0078

Fuente: Laboratorio de Microscopia, Universidad Industrial de Santander, Parque

Tecnologico Guatiguara Edificio de Investigaciones.

6.3 CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAS DEL ACERO ASTM A335-P9

En la Figura 10 se muestra la microestructura del acero ASTM A335-P9 tomada
en un microscopio Optico. Se detalla la existencia de dos fases perlita y ferrita. La
matriz ferritica posee un color blanco y estd en mayor proporcion comparada con
las colonias de perlita de color negro. Esta distribucién de fases proporciona al

acero propiedades mecanicas a altas temperaturas, caracteristica de los aceros
ferriticos.
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Figura 10 Microestructura de un acero ASTM A335-P9 A 50X.

Fuente: El Autor

6.4 RESULTADOS ENSAYOS GRAVIMETRICOS DE 280 A 320°C

La técnica gravimétrica se utilizd con el fin de determinar las velocidades de
corrosioén del acero ASTM A335-P9 en un sistema que simula el procesamiento de

un crudo pesado, a las diferentes condiciones trabajadas.

En la tabla 5 se relacionan los resultados de pérdida de masa de los cupones del
acero ASTM A335-P9 a las condiciones de trabajo descritas en la tabla 1. Se
muestra que el acero ASTM A335-P9, al ser expuesto a un crudo pesado e ir
aumentando la temperatura y el tiempo de residencia, se produce aumento en la
pérdida de masa generando un deterioro del material, el cual puede ser atribuido a
una sinergia en el sistema entre los acidos nafténicos y los compuestos de azufre
tales como polisulfuros, mercaptanos, sulfuros, y disulfuros, que reaccionan con la
superficie del metal para formar: sulfuros metalicos, complejos orgéanicos, y sulfuro
de hidrogeno [34].
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Tabla 5 Resultados de pérdida de masa por la aplicacion de la Técnica Gravimétrica.

_ 280°C 300°C 320°C
ULz Cupén S% 155 S% 155  S% 1.55
EXp?ﬁ;C'O” Gravimétrico  15RPM 15 RPM 15 RPM
A Pérdida de masa [g]
10 1,2,3 0.0001 0.0001 0.0002
15 4,5,6 0.0004 0.0005 0.0006
20 7,8,9 0.0010 0.0012 0.0015

Fuente: El Autor

La figura 11 muestra el comportamiento de las velocidades de corrosion del acero
ASTM A335-P9, expuesto a las condiciones de operacion de la tabla 1. En las
curvas se observa un aumento de la velocidad de corrosion en el material,
evidenciando un comportamiento creciente, ocasionado por la evolucion de los
compuestos de azufre y los acidos nafténicos presentes en el sistema [34].

Figura 11 Resultados ensayos gravimétricos de 280 a 320°C.
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Fuente: El Autor
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6.5 ANALISIS DE VARIABLES DEL DISENO DE EXPERIMENTOS
GRAVIMETRICOS

Las velocidades de corrosion relacionadas en la figura 11 se analizaron por medio
de un software estadistico para poder establecer una correlacion entre los datos
temperatura, tiempo de residencia y pérdida de masa. La variable dependiente es
la velocidad de corrosién [mpy] y las variables independientes son tiempo de

residencia [h] y temperatura [°C].

Figura 12 Diagrama de Pareto de las variables operacionales.

A:Temperatura /1 +

B:Tiempo ‘

AA

EB

AB

0 4 8 12 16 20 24

Fuente: El Autor

En la Figura 12 se relaciona el analisis de Pareto, aplicando los datos obtenidos
de pérdida de masa, relacionados en la tabla 5, para hallar la velocidad de
corrosion del acero ASTM A335-P9 utilizando la técnica gravimétrica, se procede a
recalcar los valores de datos que se producen con mas frecuencia y se construye
el diagrama de barras. El diagrama de Pareto permite comparar por medio de una
grafica los efectos y al mismo tiempo excluir los menos significativos. Se observa,
gue el efecto mas influyente en el sistema es la temperatura, mientras que la
variable tiempo de residencia es estadisticamente menos significativa en la

velocidad de corrosién del material.
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Tabla 6 Andlisis de varianza para la velocidad de corrosion [mpy] del acero ASTM A335-

P9 (ANOVA)

ci:;nrzggs Cl::gé%do F-Relacion P-Valor
A:Temperatura 11,3988 1 11,3988 506,55 0,0002
B:Tiempo 0,55815 1 0,55815 24,80 0,0156
AA 0,34445 1 0,34445 15,31 0,0297
AB 0,004225 1 0,004225 0,19 0,6941
BB 0,04205 1 0,04205 1,87 0,2651

Total error 0,0675083 3 0,0225028

Total (corr.) 12.4152 8

Fuente: El Autor

e R-squared = 99,4562%

¢ R-squared (adjusted for d.f.) = 98,55%
e Standard Error of Est. = 0,150009

e Mean absolute error = 0,0740741

La tabla 6 muestra que en este caso, los tres factores tienen valores de P menores
de 0,05 lo que indica que son significativamente diferentes de cero en el nivel de
confianza del 95.0%, comprobando asi lo que se observa en el diagrama de
Pareto. (Ver figura 12). El estadistico R-cuadrado indica que el modelo que se ha
propuesto, simula 99,4562% de la variabilidad de la velocidad de corrosion de los
datos obtenidos experimentalmente. El estadistico R cuadrado ajustado, que es
mas adecuado para comparar modelos con diferentes numeros de variables
independientes, es 98,55%. EIl error estandar estimado muestra la desviacion
estandar de los productos residuales que es 0.150009. Este valor se puede
utilizar para construir los limites de prediccion para las nuevas observaciones. El

error absoluto medio es de 0.0740741 que es el valor promedio de los residuos.
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Figura 13 Diagrama de los efectos principales
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Fuente: El Autor

En el diagrama de efectos principales, ver figura 13, se puede analizar que la
velocidad de corrosion del acero ASTM A335-P9 aumenta, al aumentar la
temperatura y el tiempo de residencia en el sistema de una forma no lineal, siendo

mas influyente la temperatura.

Tabla 7 Coeficiente de regresién para la velocidad de corrosién del acero ASTM A335-

Po.
Coeficiente Estimacion
Constante 5.39333
A:Temperatura 1.37833
B:Tiempo 0.305
AB 0.0325

Fuente: El Autor
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Los resultados relacionados en la tabla 7, muestran los coeficientes usados para
obtener un modelo por regresion lineal multiple para describir la relacion entre la
velocidad de corrosion y las dos variables independientes tiempo y temperatura, la
ecuacion (4) que describe el modelo ajustado, para los tiempos de 10, 15 y 20
horas es:

Velocidad de corrosion = 5,39333 + 1,37833*Temperatura + 0,305*Tiempo -
0,415*Temperatura™2 + 0,0325*Temperatura*Tiempo + 0,145*Tiempo”2. (4)

Donde los valores de las variables se especifican en sus unidades originales

6.6 ANALISIS DE RESULTADOS DE LAS PRUEBAS GRAVIMETRICAS DE 200
A 320°C

En la figura 14 se detalla un cambio en el comportamiento de la velocidad de
corrosion del acero ASTM A335-P9, la condicion operacional a la cual se empieza
a producir el cambio es de 260°C de temperatura y 10 horas, lo cual hace pensar
gue existe la probabilidad de formacién de una capa de sulfuro de hidrogeno a
partir de las especies presentes en el electrolito en la superficie del acero ASTM
A335-P9, la cual podria tener un caracter protector. Se utilizan estos parametros
de temperatura y tiempo de residencia donde se detalla el cambio en la velocidad
de corrosion del acero ASTM A335-P9 como punto de partida para llevar a cabo

los ensayos electroquimicos.

Los resultados de las velocidades de corrosion del acero ASTM A335-P9,
relacionados en la figura 14, fueron desarrollados a unas condiciones en el
sistema que simulan el procesamiento de un crudo pesado, temperaturas de 200 a

320°C y un tiempo de residencia de 3 a 20 horas.
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Figura 14 Resultados de velocidades de corrosion del acero ASTM A335-P9 aplicando
gravimetria desde 200 hasta 320°C.
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6.7 RESULTADOS TECNICAS ELECTROQUIMICAS

6.7.1 Potencial de circuito abierto

Uno de los principales parametros de corrosién que permite conocer el potencial
en un estado estacionario de un acero es la medida del potencial de circuito
abierto (OCP), por medio del potencial de circuito abierto se puede determinar la
capacidad protectora de las posibles capas formadas sobre el acero ASTM A335-
P9. Previo a la evaluacion electroquimica en el sistema que simula el
procesamiento de un crudo pesado, se realiz6 pruebas de potencial de circuito

abierto (OCP), para poder determinar la tendencia anddica o catédica del sistema
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y poder utilizar estos resultados en la estandarizacion del mismo, de esta manera
se facilita el alcance de un estado estable, y asi aplicar estos resultados como
referencia para utilizarlos en los ensayos de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) y extrapolacion Tafel.

Los resultados de potencial de circuito abierto indican que en el sistema
predomina un potencial catdédico y que a medida que se incrementa la temperatura
en el sistema aumenta el potencial catédico. El control catédico puede atribuirse a
la baja velocidad de reaccion catodica, la cual puede deberse al ambiente reductor
del sistema. EI aumento de los valores del potencial de circuito abierto hacia
valores mas negativos posiblemente se debid a una despolarizacion catodica del
metal o a un incremento de la polarizacion anddica por la formacién de productos

de corrosion resistivos sobre la superficie, como se relaciona en la figura 15.

Figura 15 Resultados de Potencial de circuito abierto (OCP).
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Fuente: El Autor.
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6.7.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica

Los resultados de espectroscopia de impedancia electroquimica se relacionan en
las figuras 16 y 17, donde se representan por medio de los diagramas de Nyquist,
las condiciones para llevar a cabo el desarrollo de los ensayos electroquimicos en
el sistema que simula el procesamiento de un crudo pesado, fueron barridos de
frecuencia en el rango de 100000 hasta 0,01Hz, empleando una amplitud de la
sefial senusoidal de 10mV. En los ensayos electroquimicos se utiliz6 como
electrodo de referencia, un electrodo Ag/AgCl, que trabaja en condiciones de altas
temperaturas. El electrodo de trabajo, contaba con un area de exposicion al
electrolito de 0,5cm?® La celda electroquimica disefiada y construida, se conectd a
un potenciostato GAMRY 3000, que a su vez se encontraba conectado a una
computadora con un software basado en la normas ASTM G3-89, C-876-91, y G5-
44. Para desarrollar la experimentacion los cupones gravimétricos y probetas para
los ensayos electroquimicos se embebieron en 1000ml de crudo pesado, bajo dos

variables: temperatura y tiempo de residencia.

Figura 16 Diagramas de Nyquist, temperaturas de 25°C, 200°C, 230°C y tiempo de

residencia 2 horas.
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Fuente: El Autor.
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Figura 17 Diagramas de Nyquist, temperaturas de 240 a 270°C y tiempo de residencia 2

horas.
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Fuente: El Autor

El diagrama de Nyquist que se muestra en la figura 16 se detalla que existe un
aumento de la velocidad de corrosion del material cuando se incrementa la
temperatura en el sistema que simula el procesamiento de un crudo pesado, los
domos de los diagramas de Nyquist exhiben una disminucién en su diametro, lo
gue indica que la velocidad de corrosion aumenta entre los rangos de temperatura
desde 25 hasta 230°C en el respectivo sistema, encontrdndose que la velocidad
de corrosion es controlada por la transferencia de carga en el acero ASTM A335-
Po.

En la figura 17, el diagrama de Nyquist, entre las temperaturas de 240 hasta
250°C los domos exhiben un aumento en su didmetro, que significa que existe una
disminucion en la velocidad de corrosion del acero ASTM A335-P9, debido a la
probable formacién de una capa de sulfuro de hierro en la superficie del acero.
Esta capa de sulfuro de hierro disminuye el intercambio de especies desde el

electrolito al material por lo que puede tener un comportamiento protector en el
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metal, cuando el sistema alcanza una temperatura de 260 hasta 270°C, indicando
procesos de difusion de especies, se detalla que las reacciones estan bajo control
de transporte de masa total o parcial por difusion.

Figura 18 Diagramas de Bode, temperaturas 25°C a 230°C y tiempo de residencia 2
horas.
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Fuente: El Autor

Figura 19 Diagramas de Bode, temperaturas 240 a 270°C y tiempo de residencia 2

horas.
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Fuente: El Autor
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En las figuras 18 y 19 se muestra un alto valor de impedancia a 25°C mas alto en
comparacién con las temperaturas de 200°C y 230°C lo cual quiere decir que el
sistema esta presentando un comportamiento resistivo a la transferencia de carga,
presentando valores de resistencia a la polarizacion mayores, como se vieron en

las curvas de Nyquist.

Ademas las curvas de 25 a 230°C presentaron un cambio de pendiente en la
temperatura lo cual es asociado a la formacion de productos de corrosion sobre la
superficie de la muestra o la precipitacion de algun compuesto sélido sobre la
misma. Por el contrario a temperaturas mas elevadas, 240 a 270 °C las curvas de
Bode Frecuencia Vs |Z| son casi lineales lo cual quiere decir que a frecuencias
altas se est4, facilitando la difusion de especies del crudo hacia el material,

dejando susceptible el sustrato a ser afectado.

Figura 20 Diagramas de Bode Angulo de Fase, temperaturas 25 a 230°C y tiempo de

residencia 2 horas.
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Fuente: El Autor
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Figura 21 Diagramas de Bode Angulo de Fase, temperaturas 240 a 270°C y tiempo de
residencia 2 horas.
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Fuente: El Autor

Por otra parte, se observa en la figura 20 y 21, que a altas frecuencias todos los
sistemas tienen un angulo de fase de aproximadamente -80°, lo cual evidencia
gue a estas frecuencias se estan obteniendo caracteristicas eléctricas inherentes
al crudo pesado. A bajas frecuencias para las temperaturas de 260 y 270 °C el
angulo de fase alcanza valores de aproximadamente -45° |o cual es atribuido a un
aumento en la difusion de especies que estan presentes en el sistema. En
comparacion a las demas temperaturas que sus valores de angulo son mas
positivos atribuidos a la resistencia que puede estar ofreciendo una capa pasiva o

algun producto de corrosion al paso de los iones.

6.7.3 Descripcion del circuito equivalente

Se realizaron simulaciones para la interfase metal/electrolito y se efectu6 el ajuste

de los datos experimentales utilizando el software ZVIEW 3.1C. Los datos
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experimentales se analizaron a través de circuitos equivalentes compuestos por
elementos simples como resistencias, condensadores y elementos complejos

como los elementos de fase constante (CPE).

El software ZVIEW 3.1C se utiliza como una herramienta para la generacién de los
espectros de los circuitos equivalentes de diagramas de Nyquist y Bode, tomando
como base el andlisis realizado anteriormente se determinaron dos modelos de
circuitos equivalentes para tratar de interpretar el significado del sistema
electroquimico del sistema el cual fue valido para los diagramas de impedancia y
Bode. Para hacer el ajuste se proponen los circuitos equivalentes relacionados en
las figuras 22 y 23, que describen las propiedades eléctricas para el sistema a
cada temperatura.

Figura 22 Circuito equivalente del sistema a temperaturas de 25 a 240°C.

Rl CPEL
A%
R0

Fuente: El autor

El circuito equivalente, en la figura 22, con el que se simularon los resultados
obtenidos por la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica,
evidencia que no se generd una capa de sulfuro de hierro sobre la superficie del
sustrato metdlico, porque no fue necesario adicionar un elemento de fase
constante (CPE2), los valores eléctricos obtenidos en este ensayo equivalen a
R1=Resistencia a la solucion, en este caso el crudo pesado que se utilizd a esas
condiciones operacionales, CPE1 equivalente a las propiedades eléctricas del

acero ASTM A335-P9, en donde CPE1l hace referencia a las propiedades
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capacitivas de la doble capa eléctrica y R2 a la trasferencia de carga, estos datos

se relacionan en la tabla 8.

Tabla 8 Valores de resistencia y capacitancia del sistema de 25 a 240°C.

Temperatura R1 CPEL1 (F) R2
(°C) (Ohm*cm?) CPE1-T ISR (Ohm*cm?)
25 730,4 2,5372E-07 | 0,97856 9,9473E08
200 4195 2,2343E-07 | 0,99508 3,3633E07
230 2377 2,4467E-08 | 0,98708 3,9617E07
240 188,5 2,3964E-09 | 0,98529 4,7447E08

Fuente: El autor

Figura 23 Circuito equivalente del sistema a temperaturas de 250 a 270°C.

RL CPEL
A% >
R2 CPE2
)_
R3

Fuente: El autor

El circuito equivalente, obtenido en condiciones de temperatura de 250 hasta
270°C, a diferencia del circuito equivalente anterior, evidencia la formacion de
algun tipo de pelicula sobre el material, porque se necesitdé adicionar un elemento
de fase constante (CPE2) y su respectiva resistencia (R3), debido a las
condiciones experimentales empleadas y los resultados obtenidos. Los
componentes del circuito equivalente CPEL1 hace referencia a las caracteristicas
eléctricas, obtenidas para la capa de sulfuro de hierro formada en la superficie
metdlica por efecto de la difusion de compuestos organicos en la superficie del

acero ASTM A335-P9. En la figura 24, con lo observado en los ensayos y
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consultas bibliograficas, se puede describir los elementos constituyentes del

circuito equivalente como:

¢ Rs=R1: Resistencia del electrolito o solucion.

e CPE1l y R2: Capacitancia asociada a la pelicula de sulfuro de hierro, y su
respectiva resistencia de la pelicula de sulfuro de hierro.

e CPE2 y R3: Capacitancia asociada a la doble capa eléctrica interfase

sulfuro/acero y R3 a la resistencia a la transferencia de carga.

Figura 24 Esquema del Circuito equivalente del sistema a temperaturas de 250 a 270°C.

Fuente: El autor

La tabla 9, especifica los datos calculados, en la cual se pueden observar las
caracteristicas eléctricas de los productos formados y de la doble capa

electroquimica.

El andlisis de los valores obtenidos en el elemento de fase constante CPE1-P, en
la tabla 9, demuestra que todos los valores estan en un rango de 0.5-1, lo que
indica que el comportamiento eléctrico de la capa de sulfuro de hierro puede ser

pasivo, evitando el paso de los compuestos organicos presentes en el crudo
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pesado que puedan reaccionar sobre el metal base, lo que se traduce en una capa
protectora sobre la superficie del acero ASTM A335-P9. Ademas, estos valores
también hacen referencia a la informacion obtenida en diferentes articulos, donde
se relaciona los valores del CPE-P. Por otro lado, se observa que la resistencia
R2 presenta un valor menor que la resistencia R3 pero en un mismo rango, lo que
indica que la capa posible capa de sulfuro de hierro en contacto con la superficie

del metal, posiblemente es no homogénea.

Tabla 9 Valores de Resistencia y Capacitancia del Sistema a Temperaturas de 250 a

270°C.
Temperatur CPE1 (F) CPE2 (F)
Rs=R1 R2 R3
- (Clnk uel CPE1-T | cCPE1-P HEKIUBE CPE2-T | CPE2-P EEhkAis)
250 166,6 6,5554E-11 | 0,97715 | 7,218E08 | 8,3578E-11 | 0,90905 | 4,6354E10
260 77,67 2,1247E-10 | 0,99395 | 2,4251E10 | 1,3205E-10 | 0,9968 | 2,4479E10
270 50,73 2,1159E-10 | 0,99624 | 1,9894E10 | 1,8757E-10 | 0,98417 | 3,0175E10

Fuente: El autor

6.7.4 Extrapolacion de Tafel

En un proceso electroquimico, la velocidad de corrosion de un acero viene dada
por la corriente. En la figura 25, se muestran las curvas de Tafel obtenidas en las
condiciones relacionadas en la tabla 3. Se detalla que a una temperatura de 200
hasta 240°C el potencial de corrosion pasa a valores mas negativos y la densidad
de corriente aumenta en el sistema. Este comportamiento indica un aumento en la
velocidad de corrosion del acero ASTM A335-P9.

A una temperatura de 250°C se da un aumento en el potencial y disminuye la
densidad de corriente, lo cual puede atribuirse a la posible formacion de una capa
de sulfuro de hierro en la superficie del acero ASTM A335-P9. Para temperaturas
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de 260 hasta 270°C, se muestra que el potencial de corrosién nuevamente decae
a la zona de potenciales activos y aumenta la densidad de corriente, lo cual indica
gue la probable capa de sulfuro formada en la superficie no es estable a través del
tiempo a las condiciones operacionales en las que se realizaron los ensayos

electroquimicos.

Figura 25 Curvas de Extrapolacion de Tafel, temperaturas de 25 a 260°C.
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Fuente: El Autor

Las gréficas obtenidas mediante la realizacion de las pruebas de extrapolacion de
Tafel permitieron obtener los valores de las pendiente anddicas y catddicas
correspondientes a cada curva, el calculo para la determinacion de estos valores
se realiz6 bajo la norma ASTM G-102. Para la determinacion de los valores de
velocidad de corrosion del acero (CR), correspondientes a la prueba

electroguimica de extrapolacion de Tafel se utilizo la siguiente ecuacion (5):

— (5)
K1=0.1288 * (mpy * g / pA *cm)
p = 7,82 [glcm?]

EW = 25.12 (peso equivalente)
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Tabla 10 Velocidades de corrosion obtenidos aplicando la técnica de extrapolacion de

Tafel.
Temperatura Ba Bc Icorr pA/cm? ‘ MPY
25°C 12,879 -119,13 5,37396E-12 2,48E-06
200°C 43,682 -114,68 6,11452E-11 1.7
230°C 2,8926 -117,16 6,21261E-09 4.3
240°C 71,507 -74,617 3,9482E-08 5.2
250°C 100,692 -105,32 1,0412E-08 2.4
260°C 14,069 -199,54 2,4655E-08 3.1
270°C 40,862 -127,42 2,852E-07 3.3

Fuente: El autor

A partir de los datos obtenidos de la técnica de extrapolacion de Tafel
relacionados en la tabla 10, se puede concluir, que la variable temperatura
muestra una fuerte influencia en la posible formacion una capa de sulfuro de hierro
gue protege la superficie del material. A partir de los datos de las pendientes
anddicas y catodicas, se determina que la reaccién en el sistema tiene un control

por transferencia de carga para temperaturas de 200 a 230°C.

Para los otros valores el sistema se encuentra bajo un control mixto, ya que la
velocidad de transferencia de carga tiene un valor similar a la velocidad de
transferencia de masa, lo cual se puede comprobar con el andlisis de la pendiente
de la linealidad de Tafel que tiende a tener valores muy cercanos, detallados en la
tabla 10. Este comportamiento hace referencia a la posible formacion de una capa
de sulfuro de hierro, la cual permite que se presente en el sistema difusién, y a su
vez, permite el intercambio de electrones necesario para la formacion del sulfuro

de hierro en la superficie del acero ASTM A335-P9 en el sistema.
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Figura 26 Comportamiento de la velocidad de corrosion del acero ASTM A335-P9
aplicando extrapolacién de Tafel.
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Fuente: El autor

La figura 26 muestra el comportamiento de los valores de las velocidades de
corrosion del acero obtenidas aplicando la técnica de extrapolacion de Tafel, se
observo la posible formacion de una capa protectora sobre la superficie del acero
ASTM A335-P9, porque la velocidad de corrosion del material disminuy6 a una

temperatura de 240°C.

Al aumentar la temperatura en el proceso esta capa pierde estabilidad y causa que
el acero ASTM A335-P9 pierda resistencia a la corrosion, en el sistema. Se
encontr6 que las velocidades de corrosion halladas utlizando la técnica
gravimétrica y las técnicas electroquimicas difieren en un valor de un 22%

aproximadamente.
6.8 RESULTADOS DE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM-

EDS) Y DIFRACCION DE RAYOS X (DRX) DEL ACERO ASTM A335-P9 EN EL
SISTEMA QUE SIMULA EL PROCESAMIENTO DE UN CRUDO PESADO.
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6.8.1 Microscopia electronica de barrido (SEM-EDS)

El andlisis de los resultados obtenidos de la técnica de microscopia electrénica de
barrido, que fue aplicada a los cupones gravimétricos expuestos al crudo pesado a
temperaturas de 250°C durante 20 horas. Estas muestras se analizaron,
basandose en los resultados obtenidos de las pruebas electroquimicas y
gravimétrica, donde se observd mitigacion de la velocidad de la corrosion en el
material, con el fin de encontrar mayores cambios en la morfologia y composicion
de la superficie del acero ASTM A335-P9. En la figura 27, comparada con la
tabla 5, indica que el acero ASTM A335-P9 antes del ensayo tenia un porcentaje
menor a 0,150% de azufre, se puede observar un aumento en la cantidad de
azufre en la superficie del acero ASTM A335-P9 hasta un valor de 2,52% de

azufre.

Figura 27 SEM del acero ASTM A335-P9 a una Temperatura de 250°C y 20 horas de

residencia en el sistema.

e Element  Wi% Al%
' - CK 01.329 05.36
oK 0480 1419
SiK 0058 00.95
SK 0252 03.64
CrK 1032 09.20
FeK 80.30 56.65
et AL | Matrix Correction ZAF

Fuente: Evaluacion de la influencia del azufre en la velocidad de corrosién de un acero
ASTM A335-P9, en ambientes que simulen el procesamiento de un crudo pesado por

medio del método gravimétrico.

Con estos resultados se puede determinar que a medida que aumenta el tiempo

de residencia hasta 20 horas a una temperatura 250°C en el sistema que simula el
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procesamiento de un crudo pesado, aumenta el porcentaje de azufre en la
superficie del acero ASTM A335-P9. A estas condiciones es posible que se
pueda formar una capa no homogénea en la superficie del material, que tenga un
comportamiento protector, y por lo tanto, disminuya la velocidad de corrosion en el

acero.

6.8.2 Difraccion de rayos X (DRX) del acero ASTM A335-P9 a una

Temperatura de 250°Cy 20 horas de residencia.

Mediante esta técnica se determiné la composicion de la superficie de la muestra
del acero ASTM A335-P9, expuesta a una temperatura de 250°C y un tiempo de

residencia de 10 y 20 horas en el sistema.

Figura 28 DRX acero ASTM A335-P9 muestra #1 a 250°C 20 horas, muestra #2 a 250°C
y 10 horas.

——20h 250°C  —— 10h 250°C sustrato

INTENSIDAD

2-THETA

Fuente: Laboratorio de Difraccion de Rayos-X, Universidad industrial de Santander,

Guatiguara.
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Los resultados obtenidos del difractograma figura 28, el nivel de intensidad de
radiacion fue disminuyendo, detectando Unicamente por la técnica de haz rasante

la fase cristalina Fe-Cr que corresponde al acero ASTM A335-P9.

El equipo utilizado analiza y caracteriza capas de compuestos, que se encuentran
en un rango de tamafio, por consiguiente el haz incidente se introducira mas alla
de las capas siendo imposible de caracterizar los compuestos producidos en la
superficie del acero ASTM A335-P9, como se detalla en la figura 29. Otra
circunstancia del porque no es posible caracterizar la capa de sulfuro de hierro, es
debido a que la capa es no homogénea, esta estructura dificulta el analisis
utilizando la técnica de difraccion de rayos X (DRX), debido a que el haz incidente
utilizado no se refracta en este tipo de estructuras [51].

Figura 29 DRX acero ASTM A335-P9 muestra #2 250°C y 20 horas.
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Fuente: Laboratorio de Difraccion de Rayos-X, Universidad industrial de Santander,

Guatiguara.
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En la figura 30 y 31, muestran el cambio presentado en la superficie del material
ocasionado por la formacion de una capa no homogénea en la superficie del acero
ASTM A335-P9 a unas condiciones operacionales de 250°C, un tiempo de
residencia de 10 y 20 horas. Estos resultados coinciden con el comportamiento de
las velocidades de corrosion halladas aplicando las pruebas de gravimetria y
electroquimicas, donde se evidencia una disminucion de la velocidad de corrosion

del material a las condiciones antes descritas.

Figura 30 Micrografia acero ASTM A335-P9 a 250°C y 10 horas

Fuente: Laboratorio de metalografia, Universidad industrial de Santander, Guatiguara.

Figura 31 Micrografia acero ASTM A335-P9 a 250°C y 20 horas

Fuente: Laboratorio de metalografia, Universidad industrial de Santander, Guatiguara.

6.9 ENSAYOS GRAVIMETRICOS PARA UN ACERO ASTM A335-P9
EXPUESTO A UN CRUDO PESADO UTILIZANDO UN AUTOCLAVE DINAMICO.
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6.9.1 Efecto de la Presion en la formacién de la capa de sulfuro de hierro

Con el fin de analizar el efecto de la presion en la formacién de la capa de sulfuro
de hierro en la superficie del acero ASTM A335-P9, embebido en un crudo pesado
en el sistema disefiado y fabricado en vidrio, se realizaron pruebas de gravimetria
en un autoclave dinamico, simulando las mismas condiciones de temperatura y
tiempo del sistema detallado anteriormente, utilizando el mismo crudo pesado de
trabajo. Se desarrollaron las pruebas gravimétricas a las condiciones donde se
disminuyé la velocidad de corrosién en el sistema que simula el procesamiento de
un crudo pesado, en la tabla 11 se relaciona la matriz de experimentos a utilizar en

el autoclave dinamico.

Tabla 11 Matriz de experimentos para un acero ASTM A335-P9 expuesto a un crudo

pesado en autoclave dinamico.

\ Material Variables
o . % wi/w de Velocidad de

VEmREELIE MG | EmEe (0 Azufre total Agitacion

A ASTM 12

cero

335 P9 250 24 1,55 100 RPM

36
Una prueba 24 1,55 100 RPM

aleatoria

Fuente: El Autor

En la figura 32, se relaciona el perfil de la presion del autoclave dinamico, de la
figura se puede analizar que el sistema en el autoclave dinamico alcanza una
presiéon de 60 psi a 250°C cuando se esta simulando el procesamiento de un
crudo pesado, realizando la comparacién del autoclave dinamico con el sistema
disefiado, esta presion alcanzada no se puede mantener en este ultimo, por lo que

el sistema se puede volver inestable y peligroso.
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Figura 32 Perfil de la presion a una temperatura de 250°C utilizando un autoclave
dinamico.
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6.9.2 Resultados de difraccion de rayos x (DRX) de la superficie del acero
ASTM A335-P9 expuesto a un crudo pesado utilizando un autoclave

dinamico.

Los resultados de difraccion de rayos X, evidencian la formacién de una capa
homogénea de sulfuro de hierro, como se detalla en la figura 33, del andlisis se
determind que la presion es una variable que influye en la formacion de la capa de
sulfuro en la superficie del acero ASTM A335-P9, cuando se utiliza el sistema

anteriormente mencionado.
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Figura 33 DRX acero ASTM A335-P9 muestra #2 250°C y 24 horas.
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Fuente: Laboratorio de Difraccion de Rayos-X, Universidad industrial de Santander,

Guatiguara.

En la figura 34, muestra una capa no homogénea en la superficie del acero ASTM
A335-P9 a unas condiciones operacionales de 250°C y 24 horas, condiciones
utilizadas en el autoclave dinamico, de esta manera se puede validar las pruebas
electroquimicas y gravimétricas realizadas en el anterior sistema, donde se
corroboran los andlisis electroquimicos que indicaban una disminucién de la
velocidad de corrosion en el acero ASTM A335-P9, debido a la formacion de una

posible capa protectora en la superficie del material.
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Figura 34 Micrografia acero ASTM A335-P9 a 250°C y 24 horas.

Fuente: Laboratorio de metalografia, Universidad industrial de Santander, Guatiguara.

6.10 COMPORTAMIENTO DEL SULFURO DE HIDROGENO (H,S) EN EL
SISTEMA QUE SIMULA EL PROCESAMIENTO DE UN CRUDO PESADO.

El sistema cuenta con tres frascos lavadores de gases, que tienen una capacidad
de 250 ml cada uno, en los cuales se utilizd con una solucién de sulfato de cobre

con una concentracion de 1M.

El sulfuro de hidrogeno (H,S) posee un muy fuerte efecto inhibidor de la corrosion
por acidos nafténicos a una temperatura de 260°C [52]. El azufre aparece en
muchas formas, tales como polisulfuros, mercaptanos, sulfuros alifaticos,
disulfuros y tiofenos; estos compuestos de azufre reaccionan con la superficie del
metal para formar sulfuros metalicos, complejos organicos, y H,S [53]. El H,S
podria inhibir la corrosion por acidos nafténicos sélo cuando el contenido de H,S
esté en el rango apropiado. Sin embargo, cuando el contenido de H,S supera un
cierto valor, las escamas protectoras de sulfuro de hierro son erosionadas por la
alta velocidad del liquido que causa la corrosion por acido nafténico acelerada
[54].
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La reaccion que se presenta en los frascos lavadores de gases es la siguiente:
HoS@ + CuSOg4(a —H>SOsacp + CuS (6) \l/

Para poder determinar el comportamiento del sulfuro de hidrégeno en el sistema,
se procedidé a calcular la cantidad de sulfuro de hidrégeno de forma indirecta a
partir de la generacion del sulfuro de cobre, que se estd produciendo en las
trampas anexadas a este sistema donde se simula el procesamiento de un crudo
pesado, bajo las condiciones relacionadas en la tabla 1. Se realizaron varias

pruebas a cada temperatura para corroborar resultados.

Teniendo la masa de sulfuro de cobre que ha precipitado, ver figura 35, se puede
realizar el calculo estequiométrico para determinar la masa de sulfuro de
hidrogeno (H.S) producido en el sistema, teniendo en cuenta la ecuacién 6, en la

tabla 12 se muestra la masa de sulfuro de hidrogeno producida en el sistema.

Se observa en la figura 36, un aumento normal en la cantidad de H,S que se
produce, hasta alcanzar una temperatura de 250°C, por lo que es probable que el
sulfuro de hidrégeno beneficie para la formacion en la capa de sulfuro de hierro
en la superficie del acero ASTM A335-P9, también se concluye que a mayores
temperaturas, la producciéon de sulfuro de hidrégeno en el sistema tiene un
caracter corrosivo [54] por lo que se observa una alta produccion de sulfuro de
hidrogeno en el sistema, es probable que un agente iniciador para la formacion de

la capa de sulfuro de hierro sea el sulfuro de hidrégeno (H.S).

El efecto de la sulfidacion es muy severo para este tipo de acero logrando una

degradacion del material por accion del sulfuro de hidrogeno principalmente [55].
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Figura 35 Precipitado obtenido de los frascos lavadores de gases.

Fuente: El Autor.

Tabla 12 Formacién de sulfuro de hidrégeno en los experimentos gravimétricos y

electroquimicos en el sistema que simula el procesamiento de un crudo pesado.

200 0.1015
200 0,1085
230 0,1251
230 0,1228
250 0,2582
250 0,2457
280 11,7434
280 11,4304
300 11,2834
300 11,8834
320 13,8834
320 13,9904

Fuente: El Autor
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Figura 36 Grafica comportamiento del Sulfuro de hidrégeno en el sistema que simula el

procesamiento de un crudo pesado.
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Fuente: El Autor.
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7. CONCLUSIONES

Los ensayos gravimétricos desarrollados en el sistema que simula el
procesamiento de un crudo pesado, entre un rango de 10 hasta 20 horas
de tiempo de residencia y temperaturas de 260 hasta 320°C, gener6 que la
velocidad de corrosion del acero ASTM A335-P9 permanezca mas o menos

estable en este rango de tiempo a cada temperatura.

Los resultados obtenidos aplicando las técnicas de impedancia de
espectroscopia electroquimica y la extrapolacion de Tafel en un sistema
gue simula el procesamiento de un crudo pesado, determinaron que a una
temperatura de 250°C la velocidad de corrosion del acero ASTM A335-P9
disminuyo por la formacion de una capa no homogénea en la superficie del

acero.

Los resultados de los ensayos electroquimicos y gravimétricos obtenidos
del sistema disefiado y fabricado en vidrio que simula el procesamiento de
un crudo pesado, concluye que la velocidad de corrosion calculada a partir
de pruebas electroquimicas difieren en un 22% aproximadamente de la

gravimétrica.

Los circuitos equivalentes desarrollados se ajustaron a los componentes de
la interfase metal-electrolito, donde se demostré la existencia de un
componente capacitivo y resistivo, debido a la formacion de una capa
pasiva en la superficie del acero ASTM A335-P9, en el sistema que simula

el procesamiento de un crudo pesado.
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Las pruebas gravimétricas realizadas en el autoclave dinamico, dilucidaron
gue la presion es una variable que influyd en la formacién de la pelicula de
sulfuro de hierro formada en la superficie del acero ASTM A335-P9,
caracterizando su morfologia por medio de difraccién de rayos X, bajo las
condiciones operacionales del primer sistema utilizado.

La celda electroquimica construida para la simulacion del procesamiento de
un crudo pesado, se puede considerar como una alternativa para el estudio
de la velocidad de corrosion por medio de técnicas electroquimicas como:
la espectroscopia de impedancia electroquimica, y la extrapolacion de Tafel
desde 200 hasta 320°C.
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8. RECOMENDACIONES

Desarrollar pruebas electroquimicas en un autoclave dindmico donde se
pueda tener en cuenta la presion como una variable del sistema, con el
objetivo de profundizar en los mecanismos de corrosion por crudos

pesados.
Realizar estudios de investigaciéon en los cuales se pueda analizar la

sinergia entre los acidos nafténicos y el azufre en el sistema, con el fin de

profundizar en su influencia en la velocidad de corrosion.
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ANEXOS

Anexo A Simulacion circuitos equivalente temperatura 25°C.
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Anexo B Simulacion circuitos equivalente temperatura 200 °C.
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Anexo C Simulacion circuitos equivalentes temperatura 230°C.

10°g
-7.5e7 10k
—— FitResult _ £
N 10°F
i 10°E
104: T O W 1 N O U111 M MO AT
-5.0e7 - 10* 10° 10* 10° 10° 10* 10°
Frequency (Hz)
E— -100
25e7 N s
- <75 -
g
| \ § -50 j
8 B
0 ‘ ‘ - o L™ i s
0 2.5e7 5.0e7 7.5e7 10* 10° 10! 10? 10° 10° 10°
z Frequency (Hz)

N

Anexo D Simulacion circuitos equivalentes temperatura 240°C
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Anexo E Simulacion circuito equivalente temperatura 250°C.
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Anexo F Simulacion circuito equivalente temperatura 260°C.
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Anexo G Simulacion circuito equivalente temperatura 270°C.
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