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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE LA VELOCIDAD DE CORROSION POR SULFIDACION
DEL ACERO AISI 1020 EXPUESTO A CONDICIONES DE UNA LINEA DE
TRANSFERENCIA EN LA REFINACION DE CRUDOS*.

AUTORES: SARA ROCIO MORALES BALLESTEROS. **

ELKIN GEOVANNY CASTRO SUAZO. **

PALABRAS CLAVES: Corrosion, Sulfidacion, Crudo pesado, Sulfuro de hierro.
DESCRIPCION:

Actualmente en Colombia, existen grandes reservas de petréleo de oportunidad, estas
reservas poseen un bajo grado API y altos contenidos de azufre, condiciones que
hacen dificil el trabajo en refineria. Los crudos pesados al ser calentados a
temperaturas superiores a los 230°C generan la descomposicion térmica del azufre (S)
en sulfuro de hidrégeno (H2S), el cual reacciona con el metal y da paso al fenémeno
conocido como corrosion por sulfidacion. Este fendmeno puede ser usado para
disminuir la velocidad de corrosion en las tuberias, ya que los productos de corrosiéon
generados en la interface metal-crudo pueden actuar como barrera que impide la accién
de otras especies corrosivas hacia el metal tales como los acidos nafténicos. Para el
desarrollo del presente proyecto se evaluo la velocidad de corrosion en el acero AlSI
1020 usado en las lineas de transferencia de la refineria bajo la influencia de la
temperatura y el tiempo de exposicion, mediante pruebas gravimétricas, se realizé la
caracterizacion de los productos de corrosibn mediante Microscopia Electronica de
Barrido (SEM), Espectrometria de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS) y Difraccion de
Rayos X (DRX). Adicionalmente, se evallta la posibilidad de usar de usar la técnica de
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) para predecir el comportamiento
de la corrosion en dichas tuberias. Los resultados obtenidos no fueron los esperados
debido a una capa de corrosién no homogénea en la superficie del acero.

*Trabajo de grado.

** Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director:
Ing. Javier Sanabria Cala.
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ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF THE CORROSION SPEED BY SULFIDATION OF AISI 1020
STEEL EXPOSED TO CONDITIONS OF A TRANSFER LINE IN RAW REFINING *.

AUTHORS: SARA ROCIO MORALES BALLESTEROS. **

ELKIN GEOVANNY CASTRO SUAZO. **

KEYWORDS: Corrosion, Sulfidation, Heavy Oil, Iron sulphide.
DESCRIPTION:

Currently in Colombia, there are large oil reserves of heavy oils, these reserves have a
low API grade and high sulfur content, the conditions that make refinery work difficult.
Heavy oils when heated to temperatures above 230 ° C generate the thermal
decomposition of the sulfur (S) in hydrogen sulfide (H2S), which reacts with the metal
and the passage of at least one phenomenon known as corrosion by sulfidation . This
phenomenon can be used to reduce the speed of corrosion in the pipes, since corrosion
products generated on the surface of the metal of the relationship such as stainless
steel that prevents the action of other corrosive species towards metal tales such as
naphthenic acids. For the development of the present project the corrosion rate was
evaluated in the AISI 1020 steel used in the refinery transfer lines under the influence of
temperature and the time of exposure, using the gravimetric tests, carried out the
products corrosion characterization by Scanning Electron Microscopy (SEM), X-ray
Dispersive Energy Spectrometry (EDS) and X-ray Diffraction (XRD). Additionally, the
possibility of using the Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) technique to
predict the behavior of corrosion in such pipes is evaluated. The results obtained were
not expected by a non-homogeneous corrosion layer on the steel surface.

* Bacherlor Thesis.

** Physical-Chemical Engineering Faculty. Chemical Engineering School. Director: Ing.
Javier Sanabria Cala.
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INTRODUCCION

En la actualidad, los métodos para mitigar las amenazas de corrosion interna incluyen
la limpieza mecanica y el uso de inhibidores de corrosion, los cuelas aumentan los
costos en las refinerias. El principal tipo de corrosion que se presenta en los sistemas
de lineas de transferencia de salida de la torre de destilacion al vacio y hornos
atmosféricos [2-4], es la localizada o “Pitting” [2-5]. El fenbmeno de sulfidacion es uno
de los tipos de corrosidon mas peligrosos, debido a los compuestos de azufre como
mercaptanos, polisulfuros, tiofenos y azufre elemental; los cuales se descomponen
térmicamente a altas temperaturas en sulfuro de hidrégeno (H,S) en operaciones de
refineria los cuales, bajo la influencia de factores como la temperatura, el tiempo de
exposicion y la velocidad de agitacion aumentan la velocidad de corrosién de los
materiales [6]. Se ha determinado que la corrosion de aceros austeniticos por
sulfidacién, forman capas de sulfuro de hierro (FeS) en la superficie del material, las
cuales pueden presentar propiedades protectoras evitando el ataque de otras especies
corrosivas y la formacion de dichas peliculas, es un factor importante que rigen la
velocidad de corrosién de los materiales [7-10]. En este trabajo de investigacion, se
evalla la influencia de la temperatura y el tiempo de exposicion en la formacién de los
productos de corrosion sobre la superficie del acero AISI 1020, expuesto al
procesamiento de un crudo pesado con alto contenido de azufre, en un sistema que
simula las condiciones de una linea de transferencia en el procesamiento de un crudo
pesado. Se calculé la velocidad de corrosion del material y se caracterizaron los
productos de corrosion formados, utilizando Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)
combinada con Espectrometria de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS) y Difraccion
de Rayos X(DRX). De igual forma, se disefi6 una celda electroquimica para el analisis
superficial de los productos de corrosion formados en materiales metalicos expuestos a
crudos con alto contenido de azufre a altas temperaturas mediante la aplicacion de

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.
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1. OBJETIVOS

1.1. OBJETIVO GENERAL

Evaluar de la velocidad de corrosion por sulfidacién del acero AISI 1020 expuesto a

condiciones de una linea de transferencia en la refinacién de crudos.

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Evaluar el efecto de la temperatura y el tiempo de exposicién en la velocidad de

corrosion por sulfidacion del acero AlSI-1020 aplicando gravimetria.

Obtener, evaluar y caracterizar las propiedades electroquimicas de los productos de
corrosion por sulfidacion en el acero AlSI 1020 por medio de una técnica electroquimica

como metodologia alternativa a las tradicionales.

Construir una celda electroguimica adecuada para el analisis superficial de los
productos de corrosion formados en materiales metalicos expuestos a crudos con alto
contenido de azufre a altas temperaturas mediante la aplicacién de Espectroscopia de

Impedancia Electroquimica.
Determinar si la sulfidacion producida por los contaminantes del crudo a ciertas

condiciones sirve como recubrimiento de proteccion para tuberias de acero de una linea

de transferencia de crudos pesados

16



2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La disminucion de las reservas mundiales de crudo ha llevado a la industria del petréleo
a iniciar la explotacion, transporte y refinacion de crudos pesados o también llamados
crudos de oportunidad. Estos crudos en Colombia se encuentran en las cuencas del
Valle Medio del Magdalena, Cordillera Oriental y Llanos Orientales; entre estas se
encuentran los campos Teca, Nare, Jazmin y el campo Castilla, mayor productor de
crudo pesado en Colombia. Estos crudos representan un problema en el proceso de
refinacion debido a sus altos niveles de acidez, azufre, viscosidad y demas impurezas
gue los constituyen, ya que todos estos factores causan problemas de corrosion en las
lineas de transferencia entre los hornos de calentamiento y las unidades de destilacion
atmosférica. A causa de esta corrosion, se presentan costos elevados en la refinacion
de crudos pesados y mezclas asociadas, siendo estos algunos de los principales
motivos que hacen que los crudos pesados tengan un bajo costo en el mercado con
respecto a un crudo modelo [1-2]. ElI fendmeno de corrosion por especies
contaminantes y corrosivas presentes en los crudos pesados fue detectado por primera
vez en el afio de 1920, y a pesar de los avances obtenidos durante casi un siglo, aun no
se tiene claridad sobre los mecanismos y los factores que lo controlan [3-5]. De los
anteriores estudios se determind que las variables mas influyentes sobre la velocidad
de corrosion de los aceros inherentes a las diferentes lineas de trasferencia en los
procesos de refinacion de crudos pesados son: 1) el TAN (Numero total de acido), 2) la
temperatura, 3) la concentracién de azufre en el crudo pesado, 4) la velocidad de flujo,
5) el tiempo de exposicion, 6) el estado fisicoquimico del crudo y 7) la concentracion de
otros agentes corrosivos en el crudo [6-8]. Por consiguiente, el posible tipo de corrosion
que se presenta en los sistemas de lineas de transferencia de salida de los hornos
atmosféricos y la torre de destilacion al vacio [10-12], es la localizada o por picado [10-
14]. Actualmente las estrategias ampliamente utilizadas para mitigar las amenazas de
corrosion interna incluyen la limpieza mecanica, neutralizacion, técnicas de remocion,

uso de inhibidores de corrosion y la mezcla de crudos pesados con otros de menor
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viscosidad, una estrategia ampliamente utilizada para mejorar las propiedades de la
carga antes de ingresar a las refinerias, obteniendo un crudo con mejores
caracteristicas para procesos de refinacion. A pesar de que este procedimiento es
sencillo y conveniente, estas mezclas de crudos son todavia portadoras de sustancias
contaminantes, como el azufre, que continua afectando en menor escala la integridad
de los equipos. Para encontrar posibles soluciones que disminuyan el deterioro de las
lineas de transferencia inherentes a los equipos en el proceso de refinacion por la
accion corrosiva del azufre es necesaria una mejor comprension de los diferentes
fendmenos de corrosion por sulfidacion de materiales expuestos al procesamiento de
crudos pesados. La corrosion por sulfidacion es uno de los fendmenos mas comunes a
altas temperaturas (>232°C), proceso generado por la descomposicién térmica del
azufre en sulfuro de hidrégeno (H.S), el cual dirige a la degradacion de los materiales,
pero que a su vez, a ciertas condiciones de operacion puede poseer un posible efecto
inhibidor sobre la velocidad de corrosién al mitigar el deterioro del material, porque
contribuye en la formacion de capas de compuestos de sulfuro de hierro en la superficie
del acero, las cuales actian como una barrera fisica a la corrosiéon de otras especies
corrosivas [9]. De igual forma, cambios minimos en las condiciones de operacion
pueden conducir a diversos resultados en la morfologia de las capas de sulfuro de

hierro (FeS) formadas, lo que conlleva a un aumento en el deterioro del acero [7].

En la actualidad una de las mayores preocupaciones de la industria petrolera es
entender los fenbmenos de corrosion por especies contaminantes, como el azufre,
presente en alta concentracién en los crudos pesados, por tal motivo en la siguiente
investigacion se determind la influencia de 1) la temperatura y 2) el tiempo de
exposicion en la velocidad de corrosion del acero AISI 1020. Los productos de
corrosion se caracterizaron aplicando Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
combinada con Espectrometria de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS), Difraccion de
Rayos X (DRX) y Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE), ésta ultima
técnica ha tenido poca aplicacion como herramienta para la determinacion de las

propiedades electroquimicas de los productos de corrosion. A partir de lo anterior, se
18



determinara la influencia de la concentracion de azufre del crudo pesado en la posible
formacion de capas de compuestos de FeS en la superficie del acero, las cuales
puedan tener caracteristicas protectoras ante la corrosion del material por otras
especies contaminantes. El entendimiento del fendmeno de corrosion por sulfidacion
en materiales de bajo carbono durante el procesamiento de crudos pesados puede
incrementar el margen de refinacion, por la disminucion del nimero de paradas no
programadas de plantas, dafilos ambientales y accidentes con posibles pérdidas

humanas.
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3. MARCO TEORICO

3.1. CARACTERISTICAS DE LOS CRUDOS PESADOS

Una de las propiedades fisicas de los crudos pesados es su alta viscosidad,
representada también por la densidad relativa o gravedad especifica expresada en
grados APl (American Petroleum Institute) [15-16]. Otra caracteristica es que tienen un
contenido alto de azufre, &cidos nafténicos y sales. Con base en la gravedad API, el
petrdleo crudo se clasifica en tres grandes grupos, tal como se muestra en la figura 1
[16].

Figura 1. Intervalos de viscosidad y gravedad API para diferentes crudos.

10 100 1000 >10000
Viscosidad

[CP] Crudo

Extrapesado

Crudo ligero Crudo pesado (Bitumen y
asfaltos)

Gravedad API

35 20 15 10 5

Fuente: Evaluacion de resinas comerciales de intercambio iénico para la remocién de acidos nafténicos.

3.2. PROCESO DE DESTILACION DEL CRUDO

El proceso de destilacion de los crudos consiste en extraer los hidrocarburos presentes
en éstos. 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”
0 zona de carga, donde los hidrocarburos vaporizados ascienden por la columna a
través de los platos de fraccionamiento, generandose la transferencia de masa y calor
requerida para fraccionar los diferentes combustibles. Los productos obtenidos por la

parte superior 0 cima son vapor de agua y nafta, las cuales se condensan para luego
20



ser separadas y enviadas a otros procesos. El producto de fondo es el més pesado y
se necesita elevar la temperatura por encima del umbral de craqueo o descomposicion
térmica de los hidrocarburos. Finalmente la corriente de subproductos de los fondos es
enviada a la unidad de Vacio [17]. 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
+ d Atmos! v de Vacio * Gasoil liviano de vacio
+ Nafta Pesada
* Kerosene
Desalador ’ * Gasoil ’ » Gasoil pesado de vacio

* Gasoll Pesado
Homo

* Asfalto

FUENTE: Procesamiento de crudos de elevada acidez nafténica en Refineria Lujan de Cuyo.

3.3. CORROSION EN LA REFINACION DE CRUDOS PESADOS

Generalmente, las impurezas que ocasionan problemas de corrosién en el transporte y
refinacion de crudos se presentan en mayor concentracion en los crudos pesados. En
el caso especifico de la refinacion, altos contenidos de azufre y acidos organicos
conocidos como acidos nafténicos causan problemas de corrosion en los materiales
[18-21]. Ademas del azufre y de los acidos nafténicos, altas concentracion de sales
inorganicas como CacCl,, NaCl y MgCl, hidrolizan para formar &cido clorhidrico que se

condensa en los sistemas de cima, causando serios problemas de corrosion [19-25].

3.3.1. Corrosién por Acidos Nafténicos. Acidos nafténicos es el nombre utilizado
para todos los &cidos organicos con grupo carbonilo presentes en los crudos,
representados por la férmula general, RCOOH, donde R corresponde a un grupo
alquilo, cicloalquilo o arilo. La corrosion nafténica ocurre en un rango de temperatura
entre 200-400°C [14], y es mas severa a temperaturas de condensacion, ocurriendo

solo en fase liquida, pero se ha observado corrosion a bajas temperaturas como 180°C
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[14], esto ocurre posiblemente por la acumulacion de los &acidos organicos en la
corriente de crudo reducido (fondo destilacion atmosférica). En los diferentes equipos
donde las temperaturas de operacion son mas altas (400-480°C), este tipo de corrosion
no es preocupante ya que los acidos nafténicos se descomponen a dadas
temperaturas. Sin embargo, la formacién de acidos organicos livianos puede aumentar
la corrosidn en los circuitos de condensacion de hidrocarburos livianos [6]. El dafio en
la superficie del material causado por acidos nafténicos varia con el aumento de la
velocidad de flujo [25-28].

3.3.2. Corrosion por Azufre. El azufre es uno de los elementos mas importante que
causa problemas en la refinacion debido a la corrosion por sulfidacion, éste se
encuentra en el crudo pesado a diversas concentraciones y su descomposicion térmica
forma una variedad de compuestos quimicos como el sulfuro de hidrogeno (H.S),
polisulfuros, mercaptanos alifaticos, sulfuros, disulfuros y tiofenos [29]. Existen 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
metélicas para formar H,S. El segundo ocurre a través del H,S que se produce por la
descomposicion térmica de compuestos de azufre activos [30-31]. Ademas,
predominan dos tipos de cinéticas de reaccion: lineal y parabdlica, las cuales han sido
observadas durante la corrosion por sulfidacion en metales bajo condiciones
isotérmicas, que conducen a la formacion de capas de compuestos de FeS [32]. Estas
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]. La capacidad de los compuestos de azufre para formar
H.S determina la gravedad de la corrosion, no el contenido total de azufre en el crudo
[34]. La capacidad de proteccién de las capas de compuestos FeS para proporcionar
una proteccion a la superficie de acero se determina por las condiciones de operacion
tales como temperatura, velocidad de flujo, y tiempo de exposicion [34]. Cuando el

producto de reduccién es H,S, la formacién de la capa de FeS podria evitar que otros
22



agentes corrosivos puedan atacar la superficie del material [35]. El H,S y mercaptanos
(R-SH) son muy reactivos produciendo una capa de FeS en la superficie como producto
de corrosion, por el contrario, compuestos organicos de azufre, tales como la familia de

tiofenos tienen poca reactividad hacia el hierro [36].

3.3.3. Mecanismos de Corrosiéon por Azufre. La concentracion de azufre en el crudo
pesado es un factor importante en la corrosion por sulfidaciéon. Las reacciones que

intervienen en este proceso se muestran a continuacioén [29]:

Fe + 2RCOOH — Fe (RCO0), + H, 6D
Fe+H,S —» FeS+H, 2
Fe (RCOO), + H,S —™® FeS + 2RCOOH (3)

La primera reaccion muestra el ataque directo de los acidos nafténicos sobre el hierro,
mientras la segunda ensefa la corrosion 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 compuestos de FeS
tienden a formar una capa en la superficie 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 [9,29].
3.4. TECNICAS UTILIZADAS PARA EVALUAR LOS PRODUCTOS DE CORROSION.

3.4.1. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica. La técnica de espectroscopia
de impedancia electroquimica es una prueba no destructiva ya que su aplicacién no
altera de ninguna manera las propiedades del material y permite el estudio de las
reacciones quimicas que ocurren en una celda, a traves de la estimulacion con sefales
eléctricas sinusoidales, de amplitud constante y frecuencias variables. Entre sus
aplicaciones se encuentra el estudio de procesos de corrosion, y se basa en el uso de
una sefal de corriente alterna (CA) que es aplicada a un electrodo (metal en corrosion)
determinando la respuesta correspondiente [37-39]. En el procedimiento experimental
mas comunmente usado, se aplica una pequefia sefal de potencial (E) a un electrodo y
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se mide su respuesta en corriente (l) 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
sefal 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 sefal 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 microamperios [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 que involucran ademas 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 espectroscopia de impedancia electroquimica, 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].

También se ha visto como en los ultimos afios la técnica de EIS ha sido empleada como
uno de los métodos que mas informacidén proporciona sobre las propiedades de la
interfase biomaterial/electrolito. Por medio del estudio de la respuesta del sistema ante
una sefal de excitacion de poca amplitud en un amplio espectro de frecuencias, puede
obtenerse informacién de las cinéticas de la transferencia de carga a través de la
interfase electrodo/electrolito y de la estructura y propiedades de la interfase.

3.4.2. Método Gravimétrico. Esta técnica se basa en la exposicion por un tiempo
determinado de un cupén del mismo material de la estructura supervisada, en el mismo
ambiente corrosivo al que la estructura esta expuesta. La medicién 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. 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 corrosién 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, ésta variacion no puede ser detectada por la prueba gravimétrica [41,
42, 43].
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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. 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 macroscépica se
compone principalmente de sulfuros, y pueda que proteja los metales del ataque por

acidos nafténicos y componentes azufrados en cierta medida [1, 2].

Perini N., Prado A., Castro E., Freitas M., en el 2012, utilizaron la mediciones
electroquimicas como la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), en
emulsiones de aceite y agua a diferentes etapas del producto en 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, para asi facilitar el
estudio de los fendmenos de corrosidén presentes en el material en estado estacionario
in situ [18].

Freitas S., Malacarne M., Romé&o 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. En el sistema los acidos nafténicos aumentaban con
la temperatura de corte de destilacién. La velocidad de corrosion del acero AlSI 1020 la
determinaron mediante espectroscopia de impedancia electroquimica; los circuitos
equivalentes que 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 del sistema [19].
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Li Wen-fei, ZhouYAN-jun, Xue YAn. A mediados del 2012, realizaron estudios sobre
corrosion en aceros expuesto a entornos con alto contenido de H,S y CO,, simulando
mediante una autoclave condiciones de alta presion y temperatura con el fin de
observar los cambios generados en las muestras y calcular su respectiva velocidad de
corrosion. Demostraron que las velocidades de corrosion del material son altas e
incluso severas comparadas con el estandar de las tasas de corrosion promedio; esto
igualmente quiere decir que a presiones parciales de H,S entre 3 y 9MPA se favorece la
formacién de un capa de sulfuro de hierro en la superficie del acero, la cual pueda tener
caracteristicas protectoras ante el ataque del medio, pero a mayores presiones esta

capa es removida y se acelera el proceso de corrosion en el material expuesto [20].

Cueli-Corugedo A, Adames-Montero Y., Rivera-Beltrdn Y., Davis-Harriett D. en
2013, estudiaron la agresividad del agua acompafiante del petréleo, contaminada con
H.S, sobre el acero (APl 5L X-52) que se utiliza en la construccion de los oleoductos,
teniendo en cuenta las variaciones de temperatura que ocurren durante el
procesamiento del petréleo, usando las técnicas electroquimicas como: Resistencia de
polarizacion (LPR) y Ruido electroquimico. En la investigacion determinaron mediante
la aplicacion de mediciones electroquimicas in situ, el comportamiento de la velocidad
de corrosion del acero en el agua acompafiante del petréleo contaminada con sulfuro
de hidrogeno [21].

Hassa F., Abrantesa A., Didgenesa A., A. Pontea H., en 2013, este estudio tiene
como objetivo evaluar la influencia de la temperatura a 25, 65 y 120°C y TAN de 0.5,
1.5 y 2.5 mg KOH/g, en la corrosion por &cidos nafténicos de un acero inoxidable
austenitico 316 aplicando mediciones electroquimica. La celda electroquimica consistio
de dos electrodos idénticos de acero inoxidable 316, con una superficie de 8,95 cm?
para cada electrodo, los cuales se utilizaron para evaluar el proceso corrosivo. El ruido
electroquimico fue aplicado en las primeras 5h de contacto entre los electrodos vy el
electrolito, con una frecuencia de adquisicion de 10 Hz. Como resultado de este

trabajo, se observd que cuando la temperatura y el TAN aumentan, la corrosién general
26



y la incidencia de la corrosion localizada se incrementa. Ademas, la técnica de ruido
electroquimico demostré sensibilidad para identificar las variaciones de los proceso

corrosivos, incluso en las condiciones que se consideran de muy baja intensidad [22].

Nasirpouri F., Mostafaei A., Fathyunes L., Jafari R., en 2014, este trabajo, tuvo como
objetivo investigar el nivel de dafio que se ha producido en el acero AlSI 1045 después
de un corto periodo de servicio en una unidad de desalinizacion en una refineria de
petrdleo.  Observaciones metalogréficas indicaron una reduccion significativa de
espesor y dafios por corrosion localizada. Las técnicas de microscopia como:
Microscopia Electronica de Barrido (SEM) combinada con Espectrometria de Energia
Dispersiva de Rayos X (EDS) y Difraccion de rayos X, muestran un espectro de
difraccion en que los productos de corrosion consisten principalmente de oxigeno como
elemento principal y un poco de azufre. Se llevaron a cabo estudios de corrosion por
mediciones electroquimicas los cuales revelaron que los productos de corrosion
formados en la superficie del material son porosos y no pueden proporcionar una capa

protectora sobre la superficie del acero, por lo tanto no lo protege de la corrosién [23].

Con este analisis del estado del arte, se concluyé que actualmente en el campo del
procesamiento de crudos con alto contenido de azufre, (mayor a 10000 ppmw), se han
realizado pocas investigaciones respecto al estudio de mecanismos de formacion de los
productos de corrosion como peliculas de sulfuro de hierro en la superficie de aceros
con bajo carbono. También que mediciones electroquimicas como la espectroscopia de
impedancia electroguimica (EIS) ha tenido poca aplicacion en la caracterizacién de las
propiedades electroquimicas de la interfase metal/electrolito. Ademas, la informacion
obtenida respecto a la caracterizacion de los productos de corrosién aplicando
diferentes técnicas de microscopia, esta relacionada solamente con la determinacién
del tipo sulfuro de hierro pero no evaltan aplicando gravimetria el grado de proteccién

de ésta respecto a la corrosion.
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5. METODOLOGIA

Figura 3. Diagrama de flujo que describe la metodologia de trabajo.

REVISION ¥ ANALISIS BIELIOGRAFICD

DEFIMICION DE VARIABLES . .
SELECCION ¥ ADOUISICION DEL MATERIAL DE

TRAB&ID

DIZERO DE EXPERIMENTOS

CARACTERIZACION SUPERFICIAL DEL ACERD

DISENO ¥ FABRICACION DE LIN& CELDA

ELECTROQUIMICA DE TRES ELECTRODOS
] PREPARACION DE LD CUPONES PARA

EMSAYOS ELECTROCUIMICOS ¥

CALIBRACION ¥ PRUEBAS DE ESTAMDARIZACION GRAVIMETRICOS

DE LOS EQUIPOS. e

FRUEBAS EXPERIMENTALES EN UN
PRUEBAS EXPERIMENTALES EN L& CELDA AUTOCLAVE DINARICO

ELECTROQUIM ICA '

MEDICION DE L& VELOCIDAD DE CORROSION DEL

APLICACION DE LA TECHICA ELECTROQUINICA . !
ACERD POR MEDID DE LA TECHICA GRAVIMETRICA

ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTRG-EI_U[MICA [E15]
A LOS PRODUCTOS DE CORROSION FORMADOS EM LA
SUPERFICIE DEL ACERD

CARACTERIZACION DE LOS PARAMETROS MORFOLOGICOS DE LOS
PRODUCTOS DE CORROSIOMN.

EVALUACION DE LA
INFLUEMCIA DE LOS
PRODUCTOS DE CORROSION
SOBRE LA VELOCIDAD DE
CORROSION DEL ACERD
INFORME FIMAL MEDIANTE EMSAYOS

GRAVIMETRICOS

AMALISIS DE RESULTADOS

SEM-EDS, DRX y
ElS

La metodologia empleada en esta investigacion estara direccionada hacia determinar la
velocidad de corrosiéon del acero AISI 1020, y a evaluar y caracterizar los productos de
corrosion formados en presencia del crudo de oportunidad como se detalla en la figura
3.
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5.1. REVISION BIBLIOGRAFICA

Actividad 1: Se recopilé informacion bibliografica (normas ASTM, libros, articulos, tesis
entre otros), con el fin de identificar los fendbmenos que ocurren y las variables que méas

influyen en el procesamiento de los crudos de oportunidad.

Actividad 2: Se realiz6 un completo analisis de la informacién bibliografica consultada
para identificar las condiciones, variables de operacidn, equipos, pruebas analiticas,
ensayos de laboratorio, etc., que permitan establecer los parametros necesarios para

un adecuado desarrollo experimental.

5.2. SELECCION Y ADQUISICION DEL MATERIAL DE TRABAJO.

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 utilizé para la fabricacion de los cupones gravimétricos y

las probetas para los ensayos electroquimicos, un acero al carbono.

5.3. CARACTERIZACION SUPERFICIAL DEL ACERO.

Actividad 3: El maquinado de los cupones se realiz6 a partir de tubos de acero nuevos
suministrados por el ICP para el desarrollo de la experimentacién, se caracterizd el
material de acuerdo a las especificaciones de la norma ASTM 415 y ASTM E407-07, se
determind su composicién quimica mediante la técnica de espectrometria de emision

Optica.

5.4. DEFINCION DE VARIABLES

Actividad 4: Se determiné a partir de ensayos preliminares las variables criticas para la
formacion de los productos de corrosién en la superficie del acero causado por la
concentracion de azufre en el crudo de oportunidad. Las variables a considerar para
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los ensayos experimentales a realizar en una autoclave dinamico son: la temperatura y
tiempo de exposicion, como se muestra en la tabla 1. Para evaluar la influencia de
cada variable independiente a medida que va ocurriendo el proceso de degradacion
sobre la variable dependiente (velocidad de corrosién), se emplear4d un software
estadistico para el disefio de experimentos preliminares, el método empleado sera un
disefio factorial de tres niveles, 3"=N, donde n es el nimero de variables y N la cantidad
de ensayos a realizar. Segun el disefio factorial de tres niveles, la ecuaci6n 32
determinara el nimero de experimentos necesarios que serdn 9 respectivamente,
ademas de 3 repeticiones y 1 al centro, lo cual permitira la estimacion del error

experimental.

Tabla 1. Variables de operacion.

SELECCION DE VARIABLES

PARAMETRO UNIDAD CONDICION
Presion psi constante
Material AIS1 1020 constante

Volumen del crudo mL constante

Temperatura °C Variable

Tiempo de exposicion horas Variable
Azufre en el crudo %p/p constante

Fuente. Ardila Yesid; Barrera Geovanny. Evaluacion de la velocidad de corrosion por
sulfidacion del acero AISI 317L.

5.5. DISENO DE EXPERIMENTOS

Actividad 5: Teniendo establecidas todas las condiciones de trabajo a partir de la
revision bibliogréafica y ensayos preliminares, se realizaron los ensayos experimentales,
como se relacionan en la tabla 2, para determinar la influencia de la concentracion del

azufre del crudo de oportunidad en la velocidad de corrosion del acero AlSI 1020.
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Tabla 2. Matriz de experimentos.

Material % p/p Azufre Temperatura [°C] Tiempo [h]

36

250 48

60

36

Acero AISI 1020 2,55 300 48

60

36

350 48

60
Obtenidas las condiciones de temperatura, tiempo de exposicion, se procedid a evaluar
su comportamiento respecto a la corrosion del medio, y se calculé la velocidad de

corrosion del acero por medio de ensayos gravimétricos.

5.6. MAQUINADO Y PREPARACION DE CUPONES DEL ACERO
CARACTERIZADO

Actividad 6: se utilizaron 20 muestras rectangulares del acero caracterizado los cuales
tienen un area de exposicién de 5cm?. Las caras de los cupones gravimétricos se les
aplico el uso de lija de carburo de silicio, tratamiento que se iniciar4 con papel de lija
N°120 hasta llegar a pafio de 0,05um, para homogenizar su superficie. Ademas, se les
realizé limpieza con acetona en bafio ultrasénico por 10 minutos y se pesaron en una
balanza analitica £ 0,001, tal como se muestra en la figura 4. Todo se realiz6 de

acuerdo a las especificaciones de la norma ASTM G31- 72.

Figura 4. Modelo cupén gravimétrico utilizado
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5.7. CALIBRACION Y PRUEBAS DE ESTANDARIZACION DE LOS EQUIPOS

Actividad 7: Se determiné las condiciones Optimas de trabajo de los equipos que se
emplearon para realizar las pruebas gravimétricas y electroquimicas. Ademas, se

procedio a una calibracion que asegure el buen funcionamiento de los mismos.
5.8. DISENO DE LA CELDA PARA LOS ENSAYOS ELECTROQUIMICOS

Actividad 8: Para esta etapa se realizo el disefio y construccién de una celda en vidrio
para los ensayos electroquimicos bajo la norma ASTM G109, ésta tiene tres electrodos
para llevar a cabo las mediciones electroquimicas de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica, la celda electroquimica cuenta con un electrodo de trabajo que
consistié en un acero AISI 1020; un electrodo de referencia de Ag/AgCl dentro de un
capilar de Luggin, colocado en un compartimiento separado y como contraelectrodo una
barra de grafito como se observa en la figura 5A. La celda tiene un potenciostato
GAMRY 3000, que a su vez se encuentra conectado a una computadora con un
software basado en la normas ASTM G3-89, C-876-91, y G5-44.

Figura 5A Figura 5B
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5.9. PRUEBAS ELECTROQUIMICAS

Actividad 9: A partir de los ensayos realizados, se determind qué variables tendrian
mayor influencia en la formacion de los productos de corrosion en la superficie del
material, se procedié a realizar los ensayos electroquimicos aplicando la técnica de
espectroscopia de impedancia electroquimica para determinar las propiedades
eléctricas de los productos de corrosion formados.

5.10. CARACTERIZACION MORFOLOGICA DE LOS PRODUCTOS DE
CORROSION FORMADOS EN LA SUPERFICIE DEL ACERO

Actividad 10: Se Identifico la influencia de la temperatura y tiempo de exposicién sobre
las propiedades morfoldgicas y eléctricas de los productos de corrosion formados en la
superficie del acero austenitico, utilizando Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
combinada con Espectrometria de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS), Difraccion de

Rayos X (DRX) y Espectroscopia de impedancia electroquimica.

5.11. ANALISIS DE RESULTADOS

Actividad 11: Se estudio toda la informacion y resultados obtenidos en cada una de las
etapas, para establecer un concepto de los alcances obtenidos y asi determinar un
mecanismo de formacion de los productos de corrosion sobre el material expuesto en el

sistema.
5.12. ELABORACION DEL INFORME FINAL
Actividad 12: En esta etapa se escribié el informe final del proyecto, y se realizé la

socializacion de los resultados, asi como articulos y demas requisitos necesarios para

la obtencién del titulo.

33



6. ANALISIS DE RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos del proyecto de investigacion
conforme a la metodologia expuesta en el capitulo anterior, aplicando las técnicas de
Microscopia Electronica de Barrido (SEM-EDS), Difraccion de rayos X (DRX) y
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS), se caracterizaron los productos de
corrosion la formados en la superficie del material de estudio y se calculo la velocidad

de corrosion del acero AISI 1020 en el sistema.
6.1. CARACTERIZACION DEL CRUDO PESADO.

La caracterizacion del crudo pesado lo realizd el Instituto Colombiano del Petréleo

(ICP), en la tabla 3 se especifican los resultados del analisis.

Tabla 3. Caracterizacion del crudo pesado utilizado.

PROPIEDAD NORMA VALOR UNIDAD
Gravedad ASTM 5002 12,2 °API
Azufre [S] D4294 2,5 [% p/p]

TAN D664 0,5 [mg KOH/g]
Densidad (15 °C) ASTM D287-82 0,9848 [g/mL]

Fuente: Instituto Colombiano del Petréleo

6.2. CARACTERIZACION DEL ACERO

La composicidon quimica del acero se realiz6 mediante un espectrometro de emision
Optica, marca Barker. En la Tabla 4 se relaciona la composicion del acero segun la
norma ASTM-E415, por medio del anterior analisis de determin6 que el acero de trabajo
es un AISI 1020.
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Tabla 4. Caracterizacion del acero AISI/SAE 1020.

COMPOSICION ESTANDAR [%] MUESTRA CARACTERIZADA[%)]

ELEMENTO
Carbono 0-11 0.201
Cromo 0-2.25 0.032
Manganeso 0-2.0 0.665
Niquel 0-5.0 < 0.0050
Fésforo 0-0.085 0.014
Silicio 0-1.15 0.192
Azufre 0-0.055 <0.150

Las microestructuras obtenidas para el acero AISI/SAE 1020 se detallan en las Figuras
6A1ly 6A2, las cuales fueron tomadas en un microscopio O6ptico. En la Figura 4A1 se
puede observar uniformidad en la estructura del material con un objetivo de 100X. En la
Figura 4A2, se detalla una microestructura equiaxial de dos fases: ferrita y perlita, en
donde la ferrita proeutectoide aparece en mayor cantidad como matriz de manera clara
y la fase perlita se presenta como unidades aisladas de tono oscuro. En la anterior
figura se distinguen los limites de grano, empleando la norma ASTM E112 se estableci6
gue el acero AISI/SAE 1020 tiene un tamafio de grano N°8. El acero analizado se ubica
en la zona de los aceros hipoeutectoides del diagrama Fe-C. El FeS formado como
producto de corrosion de los sistemas con H,S tiende a ubicarse durante su formacién
preferencialmente en las regiones perliticas y la corrosion o méaximo deterioro se

presenta en la zona ferritica [26].
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Figura 6. Micrografias del acero AISI/SAE 1020.

A1) Micrografia tomada a 100X. A2) Micrografia tomada a 500X.

Fuente: ERIKA TATAIANA BADILLO CAMPOS, JULIETH FERNANDA URIBE PARRA.
Evaluacién del deterioro a alta presion de un acero inoxidable AISI/SAE 1020 en un crudo
pesado por medio de la técnica de gravimetria.

6.3. VELOCIDAD DE CORROSION DEL ACERO AISI/SAE 1020

Se determind la velocidad de corrosion del acero AISI 1020 mediante la técnica
gravimétrica siguiendo los lineamientos de la norma NACE/ASTM G31. En el anexo A
se muestran la ecuacion y la constante utilizadas para su obtencién. Los resultados
obtenidos demuestran que el acero AISI 1020, al ser expuesto al procesamiento de un
crudo con alto contenido de azufre e ir aumentando la temperatura y tiempo de
exposicion en su procesamiento, produce un aumento en el dafio del material, como se
ilustra en los resultados de la tabla 5. Los resultados gravimétricos detallan un aumento
de la velocidad de corrosién del material, evidenciando un comportamiento creciente a
medida que aumenta el tiempo de exposicion y temperatura en el sistema, lo cual es
atribuido al fenébmeno de sulfidacién, las altas velocidades de corrosién se atribuye a las
propiedades mecanicas que tiene el material. Segun el anexo B la corrosion en el

material de estudio encontrada es entre moderada y alta.
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Tabla 5. Velocidades de Corrosion Acero AlSI 1020

VELOCIDAD DE CORROSION [mpy].

TEMPERATURA [°C]

TIEMPO [h] 200 250 300
36 2.2856 3.5701 6.1221
48 4.5488 5.7322 7.1710
60 6.7641 8.0855 9.1923

6.4. ENERGIA DE ACTIVACION.

La temperatura es la variable méas influyente en la velocidad de corrosiéon del material
expuesto, se realizan los calculos de la energia de activacion con el fin de determinar el
mecanismo de control en el sistema, empleando la ecuacién de Arrhenius. En el Anexo

C se muestran los ajustes que se hacen a la ecuacion de Arrhenius.

En la tabla 6, se relacionan los resultados de los valores de las energias de activacion,
teniendo en cuenta los anteriores valores obtenidos de energia de activacion, el
mecanismo a tiempos de 36, 48 y 60 horas en el procesamiento de un crudo con alto

contenido de azufre esta controlado por reaccion quimica.

Tabla 6. Valores de Energia de activacion.

Tiempo Ea Unidad
36 41.6003
48 35.1623 [Kcal/mol K]
60 28.7719

37



6.5. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO SEM-EDS.

El analisis de Microscopia Electrénica de Barrido se realiz6é a los cupones gravimétricos
expuestos en el crudo pesado a una temperatura de 300°C y un tiempo de exposicion
de 60 horas, la eleccion de los cupones se realizo con base en los resultados obtenidos
del analisis gravimétrico, donde se encontré que a mayores tiempos de exposicion y de
temperatura en el sistema, mayor velocidad de corrosion del acero AISI 1020, lo que
traduce en la posible formacion de un producto de corrosion de sulfuro de hierro en la
superficie del material. Una reaccion de los compuestos de azufre tales como sulfuros,
bisulfuros, poli sulfuros y mercaptanos, que reaccionan con la superficie del metal
pueden formar: sulfuros metélicos y sulfuros de hierro [20]. Los resultados de la técnica
de microscopia electronica de barrido SEM-EDS para tiempos de exposicion de 60
horas a una temperatura de 300°C, determinaron que existe aumento en el porcentaje
de azufre del 41.07% de azufre en la superficie del acero 1020, ademas, se evidencia la
formacion de una pelicula no homogénea de FeS en la superficie del material a esas

condiciones.

Figura 7. SEM-EDS ACERO 1020.
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6.6. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

Los resultados de Difraccion de Rayos X, presentados en la Figura 8 evidencian la
formacién de una multicapa de sulfuros de hierro con presencia de pirrotita, troilita y
sulfuro de hierro estequiométrico y no estequiométrico, esta Ultima es una de las formas
mas estables del FeS, esta pelicula formada beneficia al material al probablemente

mitigar su velocidad de corrosion por el ataque de otros contaminantes en el sistema.

Figura 8. DRX ACERO 1020.
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2 Trwees

6.7. CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE PRODUCTOS DE CORROSION

Para la caracterizacion de las propiedades electroquimicas de los productos de
corrosion formados, y de acuerdo al andlisis efectuado por SEM-EDS y DRX, se utilizé
la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica. De esta manera, se
pretende mostrar la potencialidad de esta técnica, para caracterizar las diferentes
condiciones superficiales de un material. Se realizaron simulaciones para la interfase
metal/electrolito expuesta a una solucién salina al 3%w/w y se efectud el ajuste de los
datos experimentales utilizando el software ZVIEW 3.1C. La interpretacion y discusion
de los datos experimentales obtenidos con esta técnica, se analizaron a través de
circuitos equivalentes compuestos por elementos simples como resistencias,
capacitancias y/o elementos complejos como los elementos de fase constante (CPE).
Previo a la evaluacion electroquimica en el sistema, se realiz6 pruebas de potencial de
circuito abierto, para determinar la tendencia anddica o catédica del sistema y utilizar
estos resultados en la estandarizacion del mismo, de esta manera se facilita el alcance

de un estado de equilibrio electroquimico y asi aplicar estos resultados como referencia
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para utilizarlos en los ensayos de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica. El
circuito equivalente, obtenido de los ensayos electroquimicos en la superficie del acero
AISI 1020 que fue expuesto a un crudo con alto contenido de azufre y unas condiciones
de temperatura de 300°C y tiempos de exposicién de 36, 48 y 60 horas, evidencia la
formacion de una capa sobre el material, pues se necesitd adicionar un elemento de
fase constante (CPE2) y su respectiva resistencia (R3). Los componentes del circuito
equivalente CPE1 hace referencia a las propiedades electroquimicas, obtenidas para
los productos de corrosion formados en la superficie metalica por efecto de la difusion
de compuestos organicos en la superficie del acero AISI 1020, como se detalla en la

figura 9.

Figura 9. Circuito equivalente

Rl CPEL
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La tabla 6, especifica los datos simulados, en la cual se pueden observar las
caracteristicas electroquimicas de los productos formados y de la doble capa
electroquimica. El analisis de los valores obtenidos en el elemento de fase
constante CPE1-P, se demuestra que todos los valores estan en un rango de 0.5-1,
lo que indica que el comportamiento electroquimico de la capa de productos de
corrosion puede ser pasiva, pues las reacciones quimicas en las zonas activas del
acero generan unos productos de corrosién que disminuyen la difusién de los
compuestos organicos corrosivos presentes en el crudo, lo que se traduce en una

capa protectora sobre la superficie del acero. La resistencia R2 presenta un valor
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mayor que la resistencia R3 pero en un mismo rango, lo que indica que la capa de

productos de corrosion formada en la superficie del metal, es homogénea.

Tabla 6. Valores de Resistencia y Capacitancia de los productos de corrosion

Temperatura Rs=R1 CPEL1 (F) R2 CPE2 (F) R3
300(°C Ohm*cm? Ohm*cm? Ohm*cm?
(C) ( ) CPE1-T CPE1l-P ( ) CPE2-T = CPE2-P ( )
6,5554E 8,3578E-
36 horas 166,6 " 0,97715 | 4,6354E10 " 0,90905 7,218E08
2,1247E 1,3205E-
48 horas 77,67 " 0,99395 @ 2,4479E10 16 0,9968 2,4251E10
2,1159E 1,8757E-
60 horas 50,73 0 0,99624 & 3,0175E10 0 0,98417 1,9894E10
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7. CONCLUSIONES

Se disefid y construyé una celda electroquimica, adecuada para el analisis
superficial de los productos de corrosion formados en materiales metalicos
expuestos a crudos con alto contenido de azufre a altas temperaturas mediante

la aplicacion de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.

La celda electroquimica construida se puede considerar como una alternativa
para el estudio de las propiedades electroquimicas de los productos de corrosiéon
formados sobre el acero AISI 1020 por medio de técnicas electroquimicas como:
la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica. Los circuitos equivalentes
desarrollados se ajustaron a los componentes de la interfase metal-electrolito,
donde se demostro la existencia de un componente capacitivo y resistivo, debido
a la formacién de una capa pasiva en la superficie del acero ferritico, en el

sistema que simula el procesamiento de un crudo pesado.

En el transcurso de las pruebas gravimétricas, se observé una aumento en la
velocidad de corrosién del acero AISI/SAE 1020 expuesto a un crudo con alto
contenido de azufre, a medida que se aumentd el tiempo de exposicion,
obteniendo una mayor velocidad de corrosion a unas condiciones de 300°C y

60h en el sistema.

Mediante la aplicaciéon de las técnicas de caracterizacion SEM-EDS y DRX a los
productos de corrosion formados en la superficie del acero AISI/SAE 1020 a una
temperatura de 300°C; se evidencié la formacién de troilita, pirrotita y sulfuro de
hierro estequiométrico y no estequiométrico como producto de corrosion, la cual

fue cada vez menos homogénea a medida que aumento el tiempo de exposicion.
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ANEXOS

Anexo A. Ecuacion para calcular la velocidad de corrosion y tabla de valores de la constante

(K) para diferentes unidades.

Se calculd la velocidad de corrosion segun la norma NACE/ASTM G31, por la siguiente

ecuacion:

Velocidad de Corrosion (Vc) = f:f; (5)

Donde:

K: Constante en la velocidad de corrosién (ver Tabla C1)
W: Pérdida de masa

A: Area del cupén [cm?]

t: Tiempo de exposicion [h]

d: Densidad [g/cm?]

Tabla C1. Valores de K para las diferentes unidades de velocidad de corrosién.

|| Uniaades delaVelocdad ae Comosién || constante )|

Milipulgadas por afio [mpy] 3.45 x 10°

Pulgadas por afio [ipy] 3.45 x 10°

Pulgadas por mes [ipm] 2.87 x 102

Milimetros por afio [mm/y] 8.76 x 10*

Micrometros por afio [um/y] 8.76 x 10’

Picometros por segundo [pm/s] 2.78 x 10°
Gramos sobre metro cuadrado por hora [g/m2*h] 1.00 x 104 x D*
Miligramos por decimetro cuadrado por dia [mdd] 2.40 x 106 x D*
Microgramos sobre metro cuadrado por segundo 278 x 106 x D

[a/m2*s]

Fuente: Norma NACE/ASTM G31. Standard Guide for Laboratory Immersion Corrosion Testing of Metals,
2012.
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Anexo B. Parametros para la interpretacion de la velocidad de corrosion segun la
norma NACE RP 0775.

Leve <10
Moderada 1.0-4.9
Alta 5.0-10

Severa >10

Fuente: NACE Standard RP 0775 Preparation, Installation, Analysis and Interpretation of Corrosion

Coupons in Oilfield Operations, 2005.

Anexo C. Ecuacion para calcular la energia de activacion.

Se calculé la energia de activacién mediante la ecuacion de Arrhenius modificada de la

siguiente manera:
Ea

k= Ae 4)

Al aplicar logaritmo a la ecuacién, ésta quedara asi:
Ink=-2+241n4 (5)
R T

Esta ecuacion es similar a la ecuacion de una linea recta (y = - mx + b), con la
pendiente negativa. El término cinético k representara la velocidad de corrosion (Vc) y la

ecuaciéon se puede ahora presentar en la forma:
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Ea 1

InVe= ——+=+1nA (6)
R T

Al graficar Ln (Velocidad de Corrosién) contra 1/T, la pendiente de la recta se puede
designar como la energia de activaciéon -Ea/R, donde R es la constante universal de los
gases que corresponde a 1,98717 [cal/mol K], entonces:

m=—E,/R (7)

E,=-mxR (8)
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