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Resumen

TITULO: EVALUACION DE LA CORROSION POR SULFIDACION DE LOS ACEROS
AISI/SAE-1020 Y AISI/SAE-1045 EXPUESTOS A CONDICIONES DE REFINACION DE
CRUDO*

AUTORES: LAURA TATIANA BARRERA MEDINA**
MAURICIO VARGAS ALBARRACIN**

PALABRAS CLAVES: Corrosién, crudo pesado, sulfidacion, refineria, dimetil disulfuro.

DESCRIPCION:

En la industria petrolera, la corrosion es un problema que se presenta frecuentemente en los
procesos de refinacion de crudo pesado debido al contenido de compuestos organicos azufrados
que al exponerse a elevadas temperaturas dan paso a la formacién de sulfuro de hidrégeno (H.S)
el cual reacciona con el acero de los equipos y lineas de transferencia causando deterioro y
acortando su vida util.

En este proyecto de investigacion se evaluo el efecto del compuesto azufrado Dimetil Disulfuro
(DMDS) como molécula modelo para simular un ambiente de refineria y evaluar la corrosion por
sulfidacion de los aceros AISI/SAE-1020 y AISI/SAE-1045 bajo la influencia del tiempo y la
temperatura de exposicion mediante ensayos gravimétricos. Dentro de los resultados obtenidos se
observd una variacion de masa consecuencia de los productos de corrosion formados en la
superficie de los cupones con el aumento de las variables tiempo y temperatura de exposicion,
debido a que la temperatura es un acelerador de la descomposicion de DMDS y hay una mayor
difusion de azufre hacia el metal a medida que transcurre el tiempo. La caracterizaciéon de los
productos de corrosion se realizé6 mediante DRX el cual arrojé que los productos de corrosién
contenian sulfuro de hierro y troilita debido a la descomposicion del compuesto azufrado
generando las diferentes fases cristalinas y mediante SEM-EDS se analizo la capa y la formacion
de cristales en los dos aceros, los cuales fueron de mayor tamafio en la capa externa debido a la
mayor presencia de azufre.

Estos resultados son de gran importancia para la industria petroquimica colombiana debido a que
permite evaluar el fendmeno de sulfidacion sobre dos aleaciones que pueden ser usadas en
ambiente de refineria para el transporte de crudos.

**Tesis de Grado
*Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria de Petroleos. Director: Ing.
Javier Enrique Gomez Ramirez
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Abstract

TITLE: SULFIDATION CORROSION EVALUATION ON THE AISI/SAE — 1020 AND
AISI/SAE-1045 STEELS EXPOSED TO REFINATION CONDITIONS*

AUTHORS: LAURA TATIANA BARRERA MEDINA**
MAURICIO VARGAS ALBARRACIN**

KEYWORDS: Corrosion, heavy oil, sulfidation, refination, Dimethyl Disulfide.

DESCRIPTION:

In the oil industry, corrosion is a problem that occurs frequently in the processes of heavy oil
refining due to sulphur content. This is presented as sulfur organic compounds, which placed at
high temperatures, give way to the formation of hydrogen sulfide (H2S) that reacts with the steel
of the equipment and transfer lines causing deterioration and shortening its useful life.

This research evaluated the effect of the compound sulfur dimethyl disulfide (DMDS) to simulate
a refinery environment and evaluate the corrosion by sulfidacion of steels AISI/SAE-1020 and
AISI/SAE-1045 under the influence of time and temperature of exposure by gravimetric tests.
Within the results obtained, a variation of mass observed resulting from the corrosion products
formed on the surface of the coupons with the increase of the variables time and temperature of
exposure, because the temperature is an accelerator of the decomposition of DMDS and there is a
greater diffusion of sulphur towards the metal as time elapses. The characterization of the corrosion
products was interpreted by XRD, wich showed that the corrosion products contained iron sulfide
and troilita due to the decomposition of the sulfur compound generating the different crystalline
phases. SEM-EDS analyzed the layer and the formation of crystals in both steels, which were
larger in the outer layer due to the greater presence of sulfur.

These results are of great importance for the Colombian petrochemical industry because it allows
evaluating the phenomenon of sulfidation on two alloys that can be used in refinery environment
for the oil transport.

**Degree Thesis
*Physical-Chemical Engineering Faculty. Petroleum Engineering School. Director: Ing. Javier
Enriqgue Gdmez Ramirez
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Introduccion

En los Gltimos afios la alta demanda de hidrocarburos ha llevado al agotamiento de recursos
convencionales (crudos ligeros), los cuales son de facil extraccion y refinacion, motivando el
interés de la industria hacia la exploracion y explotacion de recursos no convencionales (crudos
pesados), que por su composicion quimica requieren métodos mas costosos y dificiles para llevar

a cabo sus procesos de refinacion (Pefiuela, 2017).

Las reservas mundiales de petr6leo muestran que el 70% corresponde a estos recursos; siendo
el 25% crudo pesado y el 45% restante a crudos extrapesados y bitumen. Colombia, un pais con
bajas reservas de petroleo, no es ajeno a este comportamiento debido a que sus reservas de crudo
pesado se hallan, primordialmente, en las cuencas de los Llanos Orientales y del Valle Medio del
Magdalena, en los campos Rubiales, Castilla, Quifa, Chichimene, Jazmin, Nare, y Teca cuyas

contribuciones representan aproximadamente el 30% de la produccion nacional (Pefiuela, 2017).

El tratamiento del crudo es un eslabon fundamental que involucra una serie de procesos tanto
fisicos como quimicos a los cuales se somete el petroleo en su cadena de suministro. Aungue cada
tipo de crudo es Unico y una mezcla compleja de miles de componentes, el panorama actual
muestra una disminucién paulatina de la calidad promedio en los crudos, disminuyendo su
gravedad APl y aumentando rapidamente el contenido promedio de azufre (Groysman, 2017). Lo
anterior origina inconvenientes por corrosion, lo cual conlleva a una reduccion drastica de la vida
atil de los equipos haciendo necesaria la inversion de enormes cantidades de dinero en prevencion,
monitoreo, inspeccién y reparacion de los dafios, evitando paradas industriales por rotura de

equipos, lo cual a su vez provoca perdidas de petroleo y riesgo de accidentes (NACE, 2004).
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En el proceso de corrosion por sulfidacion los factores méas importantes son la composicion de
la aleacidn, tiempo, concentracion de compuestos de azufre y altas temperaturas (> 232°C) a la
que los compuestos de azufre, presentes principalmente en crudos pesados, se descomponen en
sulfuro de hidrogeno (H2S) el cual degrada el material principalmente en lineas de transferencia,
hornos y torres de destilacion (atmosférica y al vacio) donde se aprecia mas este tipo de corrosion

(Morales & Castro, 2017).

Por esta razon, en este proyecto de investigacion se evalué la influencia de la temperatura y el
tiempo de exposicion sobre la formacion de productos de corrosion por sulfidacion en los aceros
AISI/SAE-1020 y AISI/SAE-1045, empleando un reactor tipo autoclave estatico para realizar un
analisis gravimétrico y posteriormente la caracterizacion de la superficie de los cupones expuestos

a un crudo simulado con un contenido de Dimetil Disulfuro al 1%p/p.
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1. Objetivos

1.1. Objetivo General

Evaluar la corrosion por sulfidacion de los aceros AISI/SAE-1020 y AISI/SAE-1045 expuestos a

condiciones de refinacion de crudo.

1.2. Objetivo Especificos

e Evaluar la influencia de la temperatura y el tiempo de exposicion sobre la velocidad de
corrosion por sulfidacion de los aceros AISI/SAE-1020 y AISI/SAE-1045 mediante
ensayos gravimeétricos.

e Caracterizar mediante SEM-EDS y DRX la superficie de los de los aceros AISI/SAE-1020
y AISI/SAE-1045 expuestos a condiciones de refinacién de crudo.

e Determinar un modelo estadistico que relacione el efecto de la temperatura y el tiempo de

exposicién sobre la ganancia de masa en los aceros AISI/SAE-1020 y AISI/SAE-1045.
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2. Estado del Arte

A continuacion, se encuentra una revision de aquellos trabajos que sirvieron como base para
encontrar una solucion al problema planteado, realizando una introduccion y andlisis de los
resultados obtenidos por estos autores en cuanto al estudio de la corrosion por sulfidacion, como

también el comportamiento y composicion de los productos generados por este fenémeno.

LI Wen-Fei, et al, a mediados del afio 2012 realizaron estudios de corrosién sobre una tuberia
de acero 110S con un contenido de carbono de 0.26, expuesta a ambientes con alto contenido de
H2S y CO», se encontrd que las velocidades de corrosion del material eran altas e incluso severas
comparadas con el estandar de las tasas de corrosion promedio, de lo cual se concluyd que a
presiones parciales de H>S entre 3 y 9 MPA (aproximadamente entre 435.1 y 1305.3 psi) se
favorece la formacion de una capa de sulfuro de hierro en la superficie del acero, la cual podria
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. Los resultados de DRX
mostraron la formacion de diferentes tipos de sulfuro de hierro, como pirrotita y mackinawita
indicando que en el proceso de corrosion por H2S fue predominante bajo estas condiciones (L1I.

Wen fei, et al., 2012).

Nasirpouri, et al, (2014) investigaron el dafio producido en una tuberia de acero AISI/SAE-
1045 después de un corto periodo de servicio a la salida de una unidad de desalinizacion que se
encuentra a una temperatura de 180°C en una refineria de petroleo. Las observaciones
metalograficas indicaron una reduccion significativa del espesor del material y dafios por corrosion
localizada. Los productos de corrosion presentes consistian principalmente en compuestos de

sulfuro, carbonatos y 6xido los cuales se formaron por interaccion de la superficie de la tuberia
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con el oxigeno y en menor medida con CO. y azufre. Ademas, mediciones electroquimicas
revelaron que los productos de corrosion formados en la superficie del material eran porosos y no
podian proporcionar una capa protectora sobre la superficie del acero, lo cual genero la corrosion

localizada en el material (Nasirpouri, et al., 2014).

Dapeng, et al, (2014) investigaron el comportamiento del fendmeno de corrosion por
sulfidacion en una tuberia de acero APl 5L X70 con un porcentaje de carbono de 0.17, mediante
pérdida de peso y pruebas electroquimicas. El acero se expuso a diferentes concentraciones de
H»S: 340, 680, 1020 y 1260 mg/L a una temperatura de 40 °C durante 120 horas. Mediante DRX
se encontro que los productos de corrosion comprenden diferentes tipos de sulfuros de hierro como
mackinawita, pirrotita y troilita. También concluy6 que el comportamiento de la corrosion se ve
afectado principalmente por la estructura de los productos de corrosion y su densidad. Las graficas
mostraron que la velocidad de corrosién promedio del acero aument6 conforme se incremento el
contenido de H2S y luego disminuy6, dado que el aumento de la densidad en los productos de

corrosion inhibe la difusion de hidrogeno (Dapeng, et al., 2014).

Sharifi, et al, (2017) estudiaron la cinética de la corrosion por sulfidacion del acero al carbon
C1018 como funcion de la temperatura, concentracion de compuestos azufrados y tiempo de
exposicion por el método de pérdida de peso; para esto, usaron cupones redondos del acero en
cuestion, como solvente HVGO y Dimetil Disulfuro 1wt% como compuesto azufrado, las pruebas
se realizaron en un autoclave con una presion inicial de 500 psig y tiempos de exposicion de 4, 6,
12, 24 y 72 horas. En este estudio se encontroé que en general la velocidad de corrosion aumenta
con el incremento de la temperatura, pero esta puede disminuir a temperaturas altas (427°C) debido

a la formacion de escamas protectoras de coque. En cuanto a la concentracion de azufre se observd
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que una mayor concentracion tenia como resultado la formacion de mas capas protectoras de

sulfuro de hierro, cuyos cristales eran de mayor tamafio en la capa exterior (Sharifi, et al., 2017).

Conde et al, (2018) analizaron el comportamiento del fendmeno de corrosién por sulfidacion
en acero AISI/SAE-1020 en un autoclave estatico tipo batch utilizando tres compuestos de sulfuro
de diferente estructura molecular: Dimetil sulfuro (DMS), Dimetil Disulfuro (DMD) vy
etilmercaptano (ETT), expuestos a una temperatura de 300°C durante 24, 36, 48, 60 y 72 horas,
cuyos resultados se analizaron mediante SEM y DRX. En los resultados obtenidos en el acero
expuesto a DMS se evidencia una disminucién en la ganancia de masa y la velocidad de corrosion
en las primeras 48 h de exposicion y luego un aumento entre 48 — 60 h, esto debido a la formacion
de una nueva capa de FeS para luego volver a disminuir al transcurrir 72 h debido a que la capa
interna de productos de corrosion FeS promueve el desprendimiento de una segunda capa, la cual
mostro una estructura cristalina hexagonal. Para el acero expuesto a DMD se observa un aumento
en la ganancia de masa y la disminucion en la velocidad de corrosion a medida que transcurre el
tiempo de exposicion, en donde la capa interna tiene estructura cristalina hexagonal y la externa
una estructura cristalina similar a espinelas. En el caso del acero expuesto a ETT el
comportamiento mostrado es un aumento tanto en la ganancia de masa como la velocidad de
corrosion conforme aumenta el tiempo de exposicion. Dentro de los productos de corrosion
analizados se encontré troilita la cual tiene una estructura cristalina hexagonal (Conde, et al.,

2018).
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3. Marco Tedrico

El marco tedrico desarrollado a continuacién brinda los conceptos bésicos necesarios para el
entendimiento de este trabajo. Este abarca desde cémo se genera el fendmeno en particular,
poniendo en contexto el crudo analizado y los inconvenientes que puede conllevar en refineria,
para luego detallar la reaccion y el efecto de las variables que intervienen en el fendbmeno de

corrosion por sulfidacion.

3.1. Crudo Pesado

La APl (American Petroleum Institute) clasifica el crudo de acuerdo con su gravedad API,
calculada mediante la Ecuacién 1. Se denominan crudos pesados aquellos que tienen una gravedad
inferior a 22,3° APl como se muestra en la Tabla 1, Ademas de alta viscosidad (tipicamente
superior a 10 cP) y alta gravedad especifica. Los crudos pesados generalmente presentan una
relacion hidrogeno-carbono baja, alto contenido de asfaltenos, azufre, nitrogeno, metales pesados

y numerosos acidos organicos (Rebak, 2011).

A 141.5 B
API = Gravedad especifica (60°F) 131.5 1)

Tabla 1.

Clasificacion API.

Crudo Gravedad °API
Bitumen Promedio 8,2
Extra pesado Hasta 9,9

Pesado 10 <°API<223
Mediano 22,3 <°API<31,1
Liviano Mas de 31,1

Suaper ligero A partir de 42

Nota. Adaptado de Roldan, 2013 11,
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3.2. Corrosion En Refineria Por Crudos Pesados

En las operaciones de refinacion, se presenta una limitante en el tratamiento de grandes
volimenes de crudo pesado debido a sus propiedades fisicas, especialmente su gravedad API, las
cuales generan productos de fondo que conllevan a graves problemas de corrosién como la

corrosion nafténica y la corrosion por sulfidacion (Rebak., 2011).

3.2.1. Corrosién Nafténica. La corrosion nafténica por crudos pesados es uno de los mayores
inconvenientes en procesos de refineria. Las principales variables en este tipo de corrosion son: la
acidez del crudo medida de acuerdo al TAN (Cantidad de base, expresada en miligramos de
hidroxido de potasio (KOH) que se requieren para neutralizar todos los acidos presentes en un
gramo de muestra (ASTM D974), tipo de acido nafténico, la temperatura y la velocidad de flujo.
Los &cidos nafténicos son solubles en el crudo, esto hace que los productos de corrosion se mezclen
con el crudo y no forme una pelicula uniforme en el material, acelerando el deterioro del mismo

(Cardenas, et al., 2015).

Algunos estudios (Turnbull, et al., 1998). han demostrado que los &cidos nafténicos tienden a
ser mas corrosivos en su punto de ebullicion que generalmente oscila en un rango de 370° a los
430°C; por encima de esta temperatura estos acidos se encuentran en forma gaseosa los cuales
tienen un potencial de corrosién casi despreciable, también se observa que los que tienen mayor
peso molecular y la presencia de maltiples estructuras en anillos produce menos corrosion.

En la ecuacion 2 se presenta la reaccion de corrosion por acidos nafténicos.
Fe + 2RCOOH < Fe?** (RCO07), + H, (2)

La cual describe el ataque de acidos nafténicos (RCOQOH) en hierro (Fe) produciendo naftenato

de hierro (Fe?* (RCO0™),) el cual es soluble en crudo.
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3.2.2. Corrosion Por Sulfidacién. La concentracion de azufre en el crudo esta distribuida
entre diferentes compuestos orgénicos de azufre, los cuales se descompones térmicamente, en un
rango de temperatura de 230 a 400°C, para formar sulfuro de hidrogeno (H2S) que es el
responsable de la sulfidacion (ICCT, et al., 2011). El producto de corrosion se manifiesta como
una capa de color oscuro formada por sulfuro de hierro en la superficie del metal, en el caso de ser
esta estable puede proteger la superficie metélica o actuar como catalizador en el proceso de

corrosion si esta es inestable (Serna, 2003).

Los crudos pueden tener contenidos de azufre total en el rango de 0 a 6% en peso, el cual tiende
a incrementar en forma progresiva con un aumento en la cantidad de carbonos; razén por la cual
este tipo corrosion se da en mayor proporcion en los fondos de las torres de destilacion y lineas de
transferencia, también puede presentarse en bombas centrifugas por altas velocidades de flujo y

turbulencia, como se muestra en la Figura 1 (Turnbull, et al., 1998).

F\i:&!}—»-—»

Atmosférica

b
—

CD——

Vacio

G Corrosion por Sulfidacion

Figura 1. Areas afectadas por corrosion por sulfidacion. Fuente: Adaptado de Prada, et al., (2016).
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La velocidad de corrosion es funcion del tipo de compuesto, mientras que el grado de evolucion
del H2S es funcidn de la temperatura de operacion, y esté limitada por uno de los procesos parciales
que se describen a continuacion (Serna, 2003).

a) Adsorcion y disociacion de las moléculas de azufre en azufre atomico, en la interfaz
sulfuro/azufre.
Sy =285, = 28445 (2)
b) lonizacidon de los atomos de metal en iones y electrones de la interfaz metal/sulfuro.
Fe — Fe*t + 2e~ (3)

Seguida por un flujo de electrones en direccion interfaz liquido/sulfuro/azufre, permitiendo la

produccidn de iones de azufre.

S(aas) +2e”~ > ST 4)

c) Difusion de cationes Fe™ hacia el exterior, a través de la red sulfuro en direccién
de la interfaz sulfuro/azufre o alternativamente los aniones S™ hacia el interior, a través de
la red en direccién de la interfaz metal/sulfuro. En ambos procesos se forman productos de
corrosion, pero en diferentes interfaces.

S=+ Fe™ — FeS (5)

3.2.2.1. Efecto de algunas variables que intervienen en la corrosion por sulfidacion.

e Efecto del tiempo de exposicion

En la corrosion por sulfidacion el tiempo de exposicién tiene un gran efecto. En tiempos
iniciales la velocidad de corrosion aumenta vertiginosamente hasta que la descomposicién de los

compuestos de azufre da lugar. Posteriormente, a medida que el tiempo sigue incrementando, la
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velocidad de corrosién va disminuyendo, debido a que la capa de sulfuro de hierro que se forma
sobre la superficie del acero puede ser protectora o semi-protectora la cual evita la difusion de los

compuestos de azufre a traves de ella (Zheng, 2006).

e Efecto de la temperatura.

La temperatura es considerada como la variable méas importante que tiene efecto en la corrosion
por sulfidacion. En un rango entre 230°C — 425°C la corrosion por sulfidacion es generalmente
uniforme y superficial, esta ocurre por la presencia de azufre en el crudo en fase liquida y se
manifiesta con la formacion de una capa de productos de corrosion sobre la superficie del acero.
En cambio, a temperaturas superiores, aproximadamente hasta los 1100°C, el ataque por la
corrosion sulfidica es localizado debido a que los compuestos azufrados de los gases resultantes
de la quema de combustibles fésiles se difieren al interior del acero, reaccionando con este y

generando una corrosion interna (Hucinska, 2006).

En general para cualquier tipo de aleacion la velocidad de corrosion aumenta a medida que se
eleva la temperatura; sin embargo, la relacion entre ellas no es la misma en todo el rango de
temperatura. Dicha teoria la soporta un estudio realizado (Zheng, 2006). en el que se evalué la
corrosion por sulfidacion en dos aceros (acero al carbon y 5CrO, 5Mo) en un rango de 230°C y
279°C y tiempo de exposicion mayor a 65h. Como era de esperarse, la velocidad de corrosion
incremento linealmente con la temperatura en ambos aceros, sin embargo, fue mayor en el acero
al carbon que en el 5CrO, 5Mo. En el acero al carbén la velocidad de corrosion se incrementé de

0.4 mm/y a 230°C a aproximadamente 2 mm/y a 270°C.
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e Efecto del tipo de compuesto orgénico de azufre.

El azufre (S) tiende a ser agresivo con el acero (Fe) cuando su concentracion en el crudo es

superior al 0.2% w/w y a temperatura mayores a 230°C esta reaccion forma FeS (API, 2008).

El azufre esta presente en el crudo como azufre elemental (S), sulfuro de hidrégeno (H.S),
mercaptanos (RSH), sulfuros (SR), polisulfuros (RSnR), su alto contenido y alta temperatura
incrementa la velocidad de corrosion. Es comun que un incremento de 50 °C duplique el valor de
la velocidad de sulfidacién y si se aumenta la concentracidn de H2S en un factor de 10 la velocidad
de corrosion también se duplicaria. Con lo que se puede decir que la concentracion de H»S es
comunmente menos significante que la variacién de la temperatura, sobre el fendmeno de

corrosion (Randy, 2004).

e Efecto del tipo de aleacion.

Aceros al carbono, aceros con baja aleacion de Cr-Mo, niquel, cobre, zinc y sus aleaciones son
atacadas por los compuestos organicos de azufre a elevadas temperaturas. Usualmente la corrosion
por sulfidacion, a temperaturas muy altas (mayores a 400°C), puede ser manejar con aceros de
aleacion 5%-9% w/w Cr—Mo a menos que haya presencia de acidos nafténicos para lo cual es mas
resistente el acero inoxidable (Rebak, 2011). En el caso de los aceros austeniticos la velocidad de
corrosion por presencia de azufre se puede reducir hasta 10 veces en comparacion a lo que sucede

en el acero al carbon (Hucinska, 2006).
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3.3. Velocidad De Corrosion

La velocidad de corrosion relaciona la variacion de masa por corrosion en un tiempo dado, con

la densidad y el area del material en cuestion mediante la Ecuacion 6 de acuerdo con la norma

ASTM G1-03. El cambio de masa se obtiene mediante ensayos gravimétricos el cual consiste en

someter el material en estudio a un agente corrosivo durante un periodo de tiempo determinado

(ASTM, et al., 2003).

kx Am

I/COT‘T' - p*A*t
V... = Velocidad de Corrosion
Am = Diferencia de masa (Q)

p = Densidad del material (g/cm?®)

(6)
A = Area de exposicion (cm?)
t = tiempo de exposicion (h)

k = constante.

Muchas unidades son usadas para expresar la velocidad de corrosion. Usando las unidades de

Am, p, A, t, la velocidad de corrosion puede ser calculada en diferentes tipos de unidades con los

valores de k, los cuales se muestran en el Anexo A.
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4, Metodologia experimental

En este apartado se encuentra una descripcion detallada del montaje y los equipos utilizados
para los ensayos, como también una exposicion detallada de los insumos utilizados y su respectivo
acondicionamiento con el fin de llevar a cabo el disefio experimental y realizar las pruebas
planteadas.

4.1. Revision Bibliogréafica

Se llevo a cabo una exhaustiva recopilacion y organizacion de informacién (tesis, articulos,
revistas etc.) referente a corrosion por sulfidacion por crudos pesados en aceros AISI/SAE-1020 y

AISI/SAE-1045 en ambiente de refineria.

4.2. Materiales Y Equipo

Solucion: se us6 como reactivo 8 mL de Dimetil disulfuro (DMDS), marca Merck en
concentracion mayor o igual a 99,0 %a/a, el cual se adicioné a 1 L de aceite mineral de tipo
comercial sin azufre de tal forma que el contenido total de azufre en el crudo simulado fuera
equivalente a 1 %p/p de acuerdo con los célculos que se presentan en el Anexo B. Finalmente, el

crudo fue agitado con el fin de obtener solucion homogénea.

Cupones: se utilizaron cupones rectangulares de aceros AISI/SAE-1020 y AISI/SAE-1045 con
composicion mostrada en el Anexo C y cuyas medidas se relacionan en la Tabla 2. Los cupones
se deshastaron con papel abrasivo de carburo de silicio en el siguiente orden N° 150, 220, 400,
600, 1200, 2000. Posteriormente se limpiaron utilizando un bafio de acetona, se secaron con aire
caliente para proceder a pesarlos y tomar las medidas de sus dimensiones e inmediatamente realizar

el montaje.
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Tabla 2.

Dimensiones de los cupones.

Largo 1.85cm 1.82 cm
Ancho 1.26 cm 1.20cm
Espesor 0.20 cm 0.20 cm

Fuente: Autores

Equipo: para las pruebas se utilizé un reactor tipo autoclave estatica fabricado en acero
inoxidable AISI-316 que se presenta en la Figura 2, el cual consta de un recipiente cilindrico
metalico, un mandémetro, una camisa de calentamiento, y un controlador de temperatura.

|

\ _b[ MANOMETRO ]

VALVULA

RECIPIENTE
CILINDRICO
METALICO

Figura 2. Reactor tipo autoclave estatico. Fuente: Parque tecnolégico Guatiguara.
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El montaje del equipo se realizd de la siguiente manera: se vertieron 12 mL de crudo simulado
en un recipiente de vidrio donde se sumergieron los cupones de acero AISI/SAE-1020 y
AISI/SAE-1045 separados por una pieza de vidrio con el fin de evitar la corrosion galvanica entre
cupon-cupon. Este conjunto se introdujo en el recipiente cilindrico metalico el cual fue sellado
mecénicamente y conectado mediante un tubo de 12 cm a un mandémetro que monitoreaba la
presion del sistema para no sobrepasar el limite de seguridad de disefio del equipo, equivalente a
1000 psi. De este tubo deriva una valvula la cual permitia realizar una purga con nitrégeno analitico
de alta pureza con el fin de retirar el oxigeno que pueda encontrarse en el interior del reactor. La
purga se llevé a cabo en seis ciclos: en el primer ciclo se inyect6 nitrogeno hasta llegar a una
presion de 300 psi, se dejo en reposo por 10 min y pasado este tiempo se liberd presion hasta 100
psi, los ciclos restantes se llevaron a cabo inyectando y liberando nitrégeno consecutivamente a
las mismas presiones.

Finalizado el proceso de purga se suministrd calor mediante una camisa de calentamiento
alrededor del vaso metalico, conectado a este se tenia una termocupla la cual media y regulaba la
temperatura del reactor, suministrando la energia suficiente a la camisa para mantener esta variable

de acuerdo a lo establecido para las pruebas.

4.3. Disefio Experimental

Se realizaron 10 pruebas, las cuales se hicieron en duplicado, teniendo en cuenta lo establecido
en la Tabla 3. En la ejecucion se tuvieron ambos cupones, los aceros AISI/SAE-1020 y AISI/SAE-

1045 en el reactor tipo autoclave dindmico a la temperatura y tiempo correspondiente.
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Tabla 3.
Disefio de experimentos.
TEMPERATURA TIEMPO TEMPERATURA TIEMPO
ACERO C) () ACERO ©C) )
6 6
12 12
A1I§I2/ SAE' 250 18 A'igigE' 250 18
24 24
30 30
6 6
12 12
A1I§I2/ SAE' 300 18 ASZE?AE' 300 18
24 24
30 30

Fuente: Autores

Teniendo en cuenta investigaciones realizadas anteriormente por el Grupo de Investigacion de

Corrosion (GIC-UIS) 2221 se definieron los tiempos y la franja de separacion a las que se

realizaron la pruebas. En dichos trabajos se evidencid que a cortos tiempos de exposicion se

encontrd una formacién considerable de productos de corrosiéon sobre la superficie del acero

AISI/SAE-1020 debido a que es de baja aleacion. Este aspecto que se considerd relevante al

realizar esta investigacion con el acero AISI/SAE-1045 para analizar su comportamiento bajo el

fendmeno de corrosion por sulfidacidn, también a tiempos cortos de exposicién. De igual manera,

para tener mayor claridad del fendmeno se realizaron las pruebas en cinco franjas de tiempo, pues

a intervalos menores se presenta una mayor incertidumbre consecuencia de la interpolacion de los

pocos datos obtenidos.
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5. Resultados

En este capitulo se recopilan los datos obtenidos de las pruebas realizadas y el analisis del
comportamiento de los aceros AISI/SAE-1020 y AISI/SAE-1045 expuestos a un crudo simulado
con 1% en peso de Dimetil Disulfuro. Se evaluan las variables que influyeron en dicho
comportamiento y un andlisis comparativo de los aceros en cuanto a pruebas gravimétricas y
velocidad de corrosion, como también una evaluacion de la capa de productos de corrosion
formada en la superficie de los aceros mediante técnicas de caracterizacion. Por Ultimo, se muestra
un andlisis estadistico de las variables del disefio de experimentos gravimeétricos para generar un

modelo para predecir el comportamiento a diferentes condiciones de tiempo y temperatura.

5.1. Andlisis Gravimétrico

Mediante la técnica gravimétrica se obtuvo la diferencia de masa de los cupones, relacionada
en el Anexo D. Particularmente, en la prueba con duracion de 24 horas, para ambos aceros a 300
°C, hubo una disminucion en la ganancia de masa respecto a la prueba ejecutada durante 18 horas,
esto debido a que especificamente en ese ensayo hubo un desprendimiento de productos de
corrosion de la superficie de los cupones. Estos productos desprendidos no se tuvieron en cuenta
para calcular la masa de los aceros después de ser retirados del reactor, dicha situacion se visualiza

en la Figura 4.

En general, se evidencia que a una temperatura mas alta hay una mayor ganancia de masa como
se observa al comparar las Figura 3 y 4. Esto debido a que la temperatura es un acelerador de la
descomposicion del DMDS en sulfuro de hidrégeno, aumentando la concentracion de H»S el cual
reacciona con el acero para formar sulfuro de hierro (FeS) que se adhiere a la superficie del metal

generando el aumento de su masa [,
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Figura 3. Ganancia de masa vs Tiempo de exposicién a 250°C de los aceros AISI/SAE-1020 y
AISI/SAE-1045. Fuente: Autores
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Figura 4. Ganancia de masa vs Tiempo de exposicion a 300°C de los aceros AISI/SAE-1020 y
AISI/SAE-1045. Fuente: Autores
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Inicialmente la ganancia de masa es alta, dicho aumento esté limitado por la difusién de iones
de azufre hacia las zonas expuestas en la superficie del acero. A medida que el tiempo transcurre
y la capa de sulfuro de hierro se forma completamente, la ganancia de masa disminuye debido a
que la capa formada actia como una barrera fisica la cual evita la difusién de las especies

corrosivas hacia el acero (Wen-Fei,et al., 2012).

Respecto al acero, se observé que, sin importar la temperatura, la ganancia de masa fue mayor
en el acero AISI/SAE-1020 lo cual lo hace mas susceptible al fenémeno corrosivo, debido al
tamafo de grano y consistencia de la capa formada sobre la superficie de los dos aceros. En el
acero AISI/SAE-1045 se formo una capa mas homogénea, respecto a la formada sobre el acero
AISI/SAE-1020, con cristales mas grandes de FeS lo cual dificult6 el intercambio de iones a través
de esta y como consecuencia la disminucion de la velocidad de formacion de la capa interna y

menor afectacion del acero, como se visualiza mejor en las Figuras 7 y 9.

La velocidad de corrosion de los aceros AISI/SAE-1020 y AISI/SAE-1045 fue calculada de
acuerdo con la norma ASTM G1-03 como se encuentra en el Anexo E. En la Figura 5 se aprecia
que a 250°C la velocidad de corrosion del acero AISI/SAE-1020 aumenta progresivamente a
medida que aumenta el tiempo hasta llegar a las 24 horas de exposicion donde empieza a disminuir
debido a que la capa de productos de corrosion formada que actia como una barrera desacelerando
el fendbmeno. La velocidad de corrosion para el acero AISI/SAE-1020 tiende a estabilizarse en un
valor cercano a 15 mpy, mientras que para el acero AISI/SAE-1045 este valor es 11 mpy lo que

nos muestra una disminucién en este ultimo.
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Figura 5. Velocidad de corrosion vs Tiempo de exposicion a 250°C de los aceros AISI/SAE-1020 y

AISI/SAE-1045. Fuente: Autores

Por el contrario, en la Figura 6 se ve que a 300°C la velocidad de corrosion de los dos materiales

es alta en las primeras horas de exposicién y luego disminuye a medida que aumenta el tiempo

hasta estabilizarse a 30 mpy, dicho comportamiento ocurre en ambos gréaficos aproximadamente a

partir de las
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Figura 6. Velocidad de corrosion vs Tiempo de exposicion a 300°C de los aceros AISI/SAE-1020 y

AISI/SAE-1045. Fuente: Autores
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Se evidencio en las gréficas que el acero AISI/SAE-1020 es el més afectado por la corrosion
por sulfidacion pues, independiente del tiempo de exposicion y la temperatura, tiene una velocidad
de corrosion mayor que el AISI/SAE-1045. Esto debido a que en el acero AISI/SAE-1020 la capa
de productos de corrosién fue mas heterogénea con un tamafio menor en los cristales de FeS
formados, comparacion que se visualiza en las Figuras 7 y 9, haciendo mas fécil el intercambio de
iones entre la interfaz acero/FeS que produce difusion de iones de hierro desde el material hacia el
crudo, mientras que en la interfaz crudo/FeS la difusion de iones de azufre ocurre hacia el material
[161 " Esto produce acumulacion de esfuerzos sobre la capa de productos de corrosion que terminan

por fracturarla y como consecuencia se tiene un desprendimiento de esta (Nasirpouri, et al., 2014).

5.2. Técnicas De Caracterizacion

5.2.1 Microscopia Electronica De Barrido SEM-EDS. Las pruebas se llevaron a cabo en el
Parque Tecnoldgico Guatiguard empleando un Microscopio Electronico de Barrido FEG (Field
Emission Gun). La eleccién de los cupones para el analisis se hizo basandose en los resultados
obtenidos en el andlisis gravimétrico; para el cual se eligieron los cupones expuestos a una alta
temperatura por mas tiempo, pues a estas condiciones se evidencié una mayor formacion de
productos de corrosion de sulfuros de hierro sobre la superficie del acero, estos cupones fueron;

AISI/SAE-1045 a 300°C-30h, AISI/SAE-1045 a 250°C-30h y AISI/SAE-1020 a 300°C-30h

Como consecuencia de la disociacion de DMDS a altas temperaturas, Coope y Bryce han
sugerido que la reaccion de descomposicion general del DMDS es compleja, y se producen dos
reacciones primarias, teniendo como principal resultado de esta descomposicion el mercaptano

(CH3SH) vy el sulfuro de hidrogeno (H2S) el cual reacciona con 4tomos de hierro bajo altas
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temperaturas y consecuencia de esto se da la existencia de una capa semi-protectora no homogénea

de sulfuro de hierro (FeS) sobre la superficie del acero (Coope & Bryce, 1954).

A continuacion, se muestra la composicion porcentual en peso de cada capa. Tablas 4,5y 6.

L7205
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500 x SED |Z Cont ; 9.5 mm QUANTA FEG 650

Figura 7. SEM-EDS de la superficie del acero AISI/SAE-1045 (300°C — 30h). Fuente: Laboratorio
microscopia, Parque Tecnol6gico Guatiguara — UIS.
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Tabla 4
Datos SEM-EDS de la superficie del acero AISI/SAE-1045 (300°C — 30h).

C 1,18 C 02.91

1,18 ) 09.49
S 35,65 S 10.70
Fe 61,99 Fe 74.73

Fuente: Laboratorio microscopia, Parque Tecnoldgico Guatiguara — UIS.

Figura 8. SEM-EDS de la superficie del acero AISI/SAE-1045 (250°C — 30h). Fuente: Laboratorio
microscopia, Parque Tecnoldgico Guatiguara — UIS.
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Tabla5
Datos SEM-EDS de la superficie del acero AISI/SAE-1045 (250°C — 30h).

C 1.22 C 2.03

O 1.50 ) 11.75
S 35.40 S 08.17
Fe 61.87 Fe 75.38

Fuente: Laboratorio microscopia, Parque Tecnoldgico Guatiguard — UIS.

mode \'l WD
95 mm

|Z Cont| 597 um

Figura 9. SEM-EDS de la superficie del acero AISI/SAE-1020 (300°C — 30h). Fuente: Laboratorio
microscopia, Parque Tecnoldgico Guatiguara — UIS.
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Tabla 6
Datos SEM-EDS de la superficie del acero AISI/SAE-1020 (300°C — 30h).

| CAPA EXTERNA | CAPA INTERNA |

C 4.25 C 09.28
) 01.56 ) 01.78
S 33.84 S 26.34
Fe 60.30 Fe 61.85

Fuente: Laboratorio microscopia, Parque Tecnoldgico Guatiguara — UIS.

Con las imagenes obtenidas, mediante el programa “IMAGE J” se procedio a realizar un analisis
del tamafio de los cristales de las capas formadas por el producto de corrosion en la superficie de
los cupones, evidenciandose en la Figura 10, estos cristales no tienen una forma definida, con
excepcion de algunos cristales en formacion de la capa interna que presentaron forma hexagonal

cuya cantidad no es representativa como se aprecia en la Figura 11.

icion d Ios ro uctos de rr05|on de la capa externa del acero AISI/SAE-1045
(300C-30h). Fuente: Laboratorio microscopia, Parque Tecnoldgico Guatiguard —UIS.
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Figura 11. Medicién de los productos de corrosién de la capa interna del acero AISI/SAE-1020
(300°C- 30h). Fuente: Laboratorio microscopia, Parque Tecnoldgico Guatiguara —UIS.

Mediante el programa se obtuvo la medida de 60 cristales tanto para la capa externa como para
la interna, en ambos casos se tomo la misma cantidad para realizar la comparacion significativa y
mas precisa de los tamafios de los cristales encontrados en las capas. Estas medidas se organizaron
estadisticamente en rangos mediante la regla de Sturger, y se realizé una tabla de frecuencias para
obtener el rango de medidas que es mas probable encontrar en los productos de corrosion por
sulfidacion en los aceros AISI/SAE-1020 y AISI/SAE-1045.

Estas longitudes de los cristales de productos de corrosion se encuentran en la Tabla 7, donde
se observa un mayor tamafio de los cristales en los aceros expuestos a una temperatura de 300 °C,
en comparacién a los cristales de los aceros expuestos a 250 °C, lo que genera mayor
susceptibilidad de la capa a fracturarse, lo cual se corrobora en la Figura 7 y 8, también se observa

un aumento de longitud entre los productos de corrosion de la capa interna a la externa, este
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aumento debido a una mayor presencia de azufre lo cual genera productos de corrosion mas
grandes, adicionalmente se puede ver los histogramas completos para los cupones en el Anexo F.

Tabla 7.

Tamafio cristales de los productos de corrosion.

ACERO TEMPERATURA LONGITUD LONGITUD
£E C.EXTERNA (um)  C.INTERNA (um)
1045 250 1,666 - 2,168 0,126 — 0,179
1045 300 3,534 - 4,082 1,089 — 1,644
1020 300 3,370 - 3,756 1,447 — 1,636

Fuente: Autores

Difraccion De Rayos X. El registro de datos de difraccion de Rayos X con incidencia
rasante se realizd en un difractémetro de polvo marca BRUKER modelo D8 DISCOVER
con Geometria DaVinci bajo las condiciones relacionadas en el Anexo G. Los resultados
de DRX se interpretaron con ayuda del software DIFFRAC.EVA, en este se identificaron

las fases mayoritarias presentes en la superficie de los aceros expuestos a la sulfidacion.

En la Figura 12 se aprecia que a la temperatura de 250 °C se generd una fase de magnetita y
otra de sulfuro de hierro en los cupones de acero AISI/SAE-1020 y AISI/SAE-1045 expuestos
durante 30 h, lo cual difiere a 300°C que se formo troilita y magnetita sobre los mismos aceros y
en el mismo tiempo de exposicion como se muestra en la Figura 13.

Al incrementar la temperatura existe una mayor descomposicion de DMDS vy por lo tanto un
aumento de la presion parcial de H»S para los cupones expuestos a 300 °C; y como se muestra en
la composicién porcentual de la capa protectora estos cupones tienen una mayor concentracion de
azufre generando que las faces cristalinas detectadas sean diferentes y mas ricas en azufre, siendo
mas conveniente la aparicion de la fase cristalina troilita (FeS) que permite la formacion de una

capa mas homogeénea al tener una estructura hexagonal compacta, que de acuerdo con los



CORROSION POR SULFIDACION EN REFINERIA 43

resultados de XRD acttia como una barrera aislando el acero y disminuyendo la velocidad de

corrosion por sulfidacion (Zhang, et al., 2017)

B Acero AISUSAE-1020, (30h - 250°C)
B Fe S Sulfuro de hierro
N Fe3 O4 Magnetita
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Figura 12. DRX de los aceros AISI/SAE-1045 y AISI/SAE-1020 expuestos a temperatura de 250°C.
Fuente: Laboratorio microscopia, Parque Tecnol6gico Guatiguara — UIS.
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Figura 13. DRX de los aceros AISI/SAE-1045 y AISI/SAE-1020 expuestos a temperatura de 300°C.

Fuente: Laboratorio microscopia, Parque Tecnoldgico

5.2.

Los datos de ganancia de masa de los aceros AISI/SAE-1020

Guatiguara — UIS.

Analisis estadistico de las variables del disefio de experimentos gravimetricos.

y AISI/SAE-1045, relacionados

en el Anexo D, se analizaron usando un software estadistico de version libre para poder establecer

una correlacion entre los datos de la temperatura y el tiempo de exposicidon con la ganancia de

masa de los materiales. La variable dependiente del sistema es la

independientes son la temperatura y tiempo de exposicion.

ganancia de masa y las variables
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En las Figuras 14 y 15 se muestra el diagrama de Pareto para el acero AISI/SAE 1020 y
AISI/SAE 1045 respectivamente, el cual permite comparar la influencia de las variables
independientes sobre la dependiente. De acuerdo a los resultados obtenidos en ambos casos se ve
que el efecto més influyente es la temperatura mientras que el tiempo de exposicion tiene

estadisticamente menos relevancia sobre la ganancia de masa de los materiales.

T T T T T
= +
B:Temperatura . -
A:Tiempo
M l
1 1 1 1 1
0 4 8 12 16 20

Efecto estandarizado

Figura 14. Diagrama de Pareto estandarizado para la ganancia de masa del acero AISI/SAE-1020.

O +

B:Temperatura N -
A:Tiempo
AA
AB

L L 1 L L L 1 L L 1 n A L 1 L L 1 L n L 1
0 2 4 6 8 10 12
Efecto estandarizado

Figura 15. Diagrama de Pareto estandarizado para la ganancia de masa del acero AISI/SAE-1045.
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Los resultados obtenidos por el diagrama de Pareto se corroboran con el andlisis de varianza
ANOVA en donde los efectos que tengan un valor —P menor al 0.05 son los més significativos en

la ganancia de masa, este analisis se encuentra relacionado en el Anexo H.

Las ecuaciones (7) y (8) describen el modelo ajustado de la ganancia de masa, por medio de
regresion multiple, para las condiciones trabajadas experimentalmente, donde las variables se
especifican en sus unidades originales: t (h) y T (°C), la ecuacidn (7) representa el modelo ajustado

para el acero AISI/SAE 1020 y la ecuacién (8) para el acero AISI/SAE 1045.

GM = —0,038155 + 0,000670476 = t + 0,0001454 * T — 0,00000367063 * t* —

0,00000116667 *t* T (7)

GM = —0,028065 — 0,0000416667 *t + 0,0001162 * T + 0,00000625 * t> — 1E~7 «

t*T (8)

Donde:
T= Temperatura

t = tiempo

En las ecuaciones no se observa la misma tendencia en los signos que se anteponen al factor
cuadréatico lo que representa una tendencia al alza para el modelo del acero AISI/SAE-1045 a
medida que aumenta el tiempo de exposicion dado que el signo positivo dibuja una funcion
céncava hacia arriba; esto nos indica que la formacion de productos de corrosion es mas lenta y

llegado a las 36 horas se produce fractura acelerando la formacion de méas producto de corrosion
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que induce a tener un modelo creciente pero que no se mantendra en el tiempo, por lo cual no es

conveniente extrapolar el modelo para tiempos superiores a los analizados en este estudio.

En la Figura 16 y Figura 17 se observa la comparacion de los datos obtenidos
experimentalmente y los arrojados por el modelo ajustado de ganancia de masa para los aceros
AISI/SAE-1020 y AISI/SAE-1045 respectivamente. En dicha comparacién se ve que ocurre el
mismo fendmeno, la ganancia de masa aumenta conforme avanza el tiempo de exposicién y
aumenta la temperatura debido a la interaccion de azufre con la superficie del metal y de ello se
visualiza que los errores relativos son muy bajos, lo cual confirma que los modelos ajustados

desarrollados son eficaces tanto para el acero AISI/SAE-1020 como para el AISI/SAE-1045.

Dichos modelos serian de gran utilidad en la industria petroquimica pues permiten predecir la
ganancia de masa a diferentes condiciones de operacion de tiempo y temperatura analizados en
esta investigacion, lo cual ayudaria a tomar medidas de prevencion sobre el dafio de equipos

expuestos a excesivos ambientes de corrosion.

0.014 — B Experimental
. H Modelo  1E%n

0,012 —

0,010 —

Ganancia de masa (g)
o
o
o
)}
1

Tiempo (h)
Figura 16. Comparacion de datos experimentales y modelo ajustado de la ganancia de masa del acero
AISI/SAE-1020.
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Figura 17. Comparacién de datos experimentales y modelo ajustado de la ganancia de masa del acero
AISI/SAE-1045.
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6. Conclusiones

El aumento de la temperatura acelera la descomposicién del Dimetil Disulfuro (DMDS) y
aumenta la concentracion de H»S producido, el cual reacciona con el acero para formar sulfuro de

hierro (FeS) que se adhiere a la superficie del material y aumenta la masa de los aceros.

La ganancia de masa de los aceros AISI/SAE-1020 y AISI/SAE/1045 aumenta a medida que
transcurre el tiempo de exposicion debido a la difusidn de iones de azufre para formar una capa de

productos de corrosion.

El acero AISI/SAE-1020 es el mas afectado por la corrosion sulfidica pues independientemente
de latemperatura y tiempo de exposicion tiene una velocidad de corrosién mayor que el AISI/SAE-

1045.

La caracterizacion morfoldgica de los productos de corrosion formados en la superficie de los
aceros identifico la presencia de dos capas, donde la capa externa tiene mayor contenido de azufre
que la capa interna y por lo tanto presenta mayor longitud de los granos de sulfuro de hierro

formando una capa de mayor espesor que disminuye el indice de corrosion.

El analisis estadistico permitié generar modelos ajustados para los aceros en estudio los cuales
podrian ser de gran utilidad en la industria petroquimica para predecir la ganancia de masa a
diferentes condiciones de operacion de tiempo y temperatura analizadas es esta investigacion y asi

tomar medidas de prevencion sobre el dafio de equipos expuestos a ambientes corrosivos.
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7. Recomendaciones

Realizar el mismo estudio planteado en una autoclave cinético para evaluar el efecto de la

velocidad de flujo sobre el fendmeno de corrosion por sulfatacion de los aceros analizados.

Evaluar el fendbmeno de corrosion por sulfidacion en un acero AISI/SAE-1045 a mayores

tiempos de exposicion a los analizados en este trabajo.

Valorar la opcion de un estudio de la relacion costo-tiempo para adecuar con acero AISI/SAE-

1045 los equipos expuestos a ambientes muy corrosivos en refineria.

Evaluar la accion de un crudo simulado con otros compuestos azufrados y contenido de azufre

total diferente a 1% en peso sobre el acero AISI/SAE-1045.

Tener en cuenta la presencia de otros compuestos corrosivos en la formulaciéon del crudo

simulado que actua sobre el acero AISI/SAE-1045.
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Apéndices

Apéndice A. Valores de la constante k.

Unidades de tasa de corrosion Constante k
Mili pulgadas por afio (mpy) 3.45*10°
Pulgadas por afio (ipy) 3.45*10°
Pulgadas por mes (ipm) 2.87*10°
Milimetros por afio (mm/y) 8.76*%10*
Micrémetros por afio (um/y) 8.76*10’
Picémetros por segundo (pm/s) 2.78*10°
Gramos por metro cuadrado por hora (g/m?*h) 1.00*10% * pp
Miligramos por decimetro cuadrado por dia (mdd) 2.40%10%* pp

Fuente: Norma ASTM G1-03.

Apéndice B. Calculo de volumen para el crudo simulado.

Parametros:

e Densidad Dimetil disulfuro (DMDS): Pomps = 1,060 ci;s

eDensidad Aceite mineral libre de contaminantes:  p4,, = 0,832 651;3

e\/olumen aceite mineral libre de contaminantes: Vam =1L

Realizando el calculo para el Dimetil Disulfuro (DMDS) la ecuacion para la fraccion en
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Peso (w) es:

masApmps

masQgmas + Mmasayceite mineral

Cada una de las masas se expresa como el producto entre la densidad y el volumen:

_ (ppmps * Vpmps)
(Pomps * Voups) * (Pam * Vam)

Realizando el despeje correspondiente:

w * (ppmps * Voups) + W ((Pam * Vam) = (Ppomps * Vpmps)

(Pam * Vam) *W = ppuyps * Vpyps * (1 —W)

w Pam
Vbmps = * * Vam
1-w ppups

De esta forma se obtiene la ecuacion para calcular el volumen de Dimetil Disulfuro (DMDS)

empleado en la preparacion del crudo simulado.

Vowps = —r 0832 o 1L =80mL
PMDS = 10,01 1060 9.

cm3
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Apéndice C. Composicion quimica elemental de los aceros AISI/SAE-1020 y AISI/SAE-

AISI/SAE-1020
C 10174 Mg | 0.0060
Si | 0.036 N | <0.020
Mn | 0.817 Nb | <0.0010
P 0.013 Pb | <0.010
S <0.150 |Sb | 0.012
Cr |0.019 Sn | <0.0050
Mo | <0.010 | Ta | <0.030
Ni | 0.014 Ti | <0.0010
Cu | 0.034 V | <0.0050
Al [0.0060 |W |<0.010
As | 0.0057 | Zn | 0.0027
B <0.0010 | Zr | <0.0020
Bi |<0.010 |Se | <0.0050
Ca [ 0.0 Fe |98.61
Co | <0.0050

1045.

AISI/SAE-1045
C 10.462 Mg | 0.0049
Si [ 0.025 N |<0.020
Mn | 0.794 Nb | <0.0010
P [0.016 Pb | <0.010
S <0.150 | Sb | 0.009
Cr [0.018 Sn | <0.0050
Mo | <0.010 | Ta | <0.030
Ni | 0.012 Ti | <0.0010
Cu | 0.027 V | <0.0050
Al |<0.0050 | W | <0.010
As |0.0033 | Zn | 0.0025
B |<0.0010 | Zr | <0.0020
Bi |<0.010 |Se |<0.0050
Ca | 0.0 Fe |98.28
Co | <0.0050

Fuente: Laboratorio de Espectroscopia, Parque Tecnoldgico Guatiguara — UIS.
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Apéndice D. Ganancia de masa.
TEMPERATURA MASA MASA GANANCIA
TIEMPO (h)

(°C) INICIAL (g) |FINAL () |DE MASA (g)
250 6 3,6563 3,6565 0,0002
250 12 3,4516 3,4540 0,0024
250 18 3,4204 3,4241 0,0037
S 250 24 3,5060 3,5114 0,0054
ﬁ 250 30 3,5470 3,56531 0,0061
% 300 6 3,5658 3,5733 0,0075
< 300 12 3,4632 3,4714 0,0082
300 18 3,5596 3,5703 0,0107
300 24 3,5226 3,5331 0,0105
300 30 3,3804 3,3924 0,0120
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TEMPERATURA [ TIEMPO MASA MASA GANANCIA

(°C) (h) INICIAL (g) | FINAL (g) | DE MASA (g)
250 6 3,2732 3,2736 0,0004
250 12 3,0825 3,0838 0,0013
250 18 3,1027 3,1050 0,0023
. 250 24 3,1858 3,1888 0,0030
% 250 30 2,9342 2,9385 0,0043
% 300 6 3,0680 3,0746 0,0066
< 300 12 3,0705 3,0777 0,0072
300 18 3,1541 3,1618 0,0077
300 24 3,0886 3,0958 0,0072
300 30 3,1586 3,1698 0,0112
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Apéndice E. Velocidad de corrosion.

Densidad = 7.86 g/cm®

ACERO AISI/SAE-1020

CUPO| TEMPERATUR | TIEMPO| GANANCI VEL. DE

N A (°C) (h) A DE MASA | CORROSION
1 250 6 0,0002 2,503686515
3 250 12 0,0024 14,76143594
5 250 18 0,0037 15,25664831
7 250 24 0,0054 16,69984477
9 250 30 0,0061 15,03729678
11 300 6 0,0075 91,8051205
13 300 12 0,0082 50,96971532
15 300 18 0,0107 43,65843508
17 300 24 0,0105 32,74210448
19 300 30 0,012 29,68861292
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ACERO AISI/SAE-1045

CUPO| TEMPERATUR | TIEMPO GANANCIA VEL. DE
N A (°C) (h) DE MASA CORROSION
2 250 6 0,0004 5,332207171
4 250 12 0,0013 8,515865644
6 250 18 0,0023 10,29510368
8 250 24 0,003 9,970272981
10 250 30 0,0043 11,82406518
12 300 6 0,0066 86,90457315
14 300 12 0,0072 47,74798365
16 300 18 0,0077 33,67379038
18 300 24 0,0072 23,99493227
20 300 30 0,0112 29,70985649
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Apéndice F. Histogramas de frecuencia.

Histograma de frecuencias de tamafios de los productos de corrosion de los diferentes aceros

examinados mediante SEM-EDS.

e Histograma de frecuencia a temperatura de 300°C capa externa.
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e Histograma de frecuencia a temperatura de 300°C capa externa.
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e Histograma de frecuencia a temperatura de 250°C capa interna.
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Apéndice G. Condiciones de registro.

64

— | LARCRATCRIO DE RAYOS X | comprron |
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Cruvsd Bucamﬂg:-obbr;ua- Ordan da c;mon Apcya a la docenca e invesiacin
w-mail e wmexagcamc.uvs adu.oo Teléfono ) 3163737hEZ
METOLOLOGIA DE TRABAJO [}
Preparacion da las  [Las muastras fusrca moniadss y austadas dreclamente oL & pstaforma ce @ cuna Edlerara dal enupo DI
Muestras DISCOVER
£1 ragstra de datcs dilfacetn 03 faYas-X 00N rodenc (955108 63 BAIZE en un diiracitmels s Je polvo Marcs
BRUKER mecec 05 DISCOVER oon Geomatna DaVinci bao 188 sauiantes candiaones.
T‘;z._ae eV 10
Cocdants (ma) 40
|Rerdja te Divergansa (mm) 06
Redjas Salar Primano 1) 25
Rc-m:; Soler Saundana *) 02
| Tamata da Pazo |* 2Thala) 212
Condiciones de lempe por péio 1£) ) 38
ReqIstro RN 08 REIETT (2 Thets] 104270
Razgiaoen 1 CuKu1
'ﬁlro Sl
sz de Anb-gsoerscr 39 Ara N
Dewctor E Cantean (00}
1po d= tarie Coelinuo
Trmnpe de medcnn [h 3
'Ar_g.:o Om CIENC S (" Theta) 15
Ctesrvacionss ’ Nrguna
. | mxge | Reaisode 0as en el ranga de 14 (29) 8 70° (23) sempo par paso 365 paso 0.02° (26
| Tieenpa da durance ce la medda speoximadamante de 3 horse)
Observaciones » Raghro de canos o 4 MUSKIAS Matalicas pur diracidn 96 rayes-X cor INCIoenay (e,

Tratamionta de |38 MUesLIEs |

_}inguro




CORROSION POR SULFIDACION EN REFINERIA

Apéndice H. Andlisis de varianza ANOVA.

e Anélisis de varianza ANOVA (AISI/SAE-1020).

Suma de Cuadrad Razon Valor-
Fuente Gl
Cuadrados 0 Medio -F P
A:Tiempo |3,40605E-05 1 |3,40605E-05 129,21 0,0001
B:Temperatura | 0,000096721 1 ]0,000096721 366,9 0
AA 4,89E-07 1 4 89E-07 1,85 0,2314
AB 6,13E-07 1 6,13E-07 2,32 0,1879
Error total |1,31807E-06 5 2,64E-07
Total (corr.) |0,000133201 9
e Analisis de varianza ANOVA (AISI/SAE-1045).
Suma de Cuadrad Razon Valor-
Fuente Gl
Cuadrados 0 Medio -F P
A:Tiempo [1,74845E-05 1 |1,74845E-05 23,29 0,0048
B:Temperatura {0,000081796 1 [0,000081796 108,96 0,0001
AA 1,4175E-06 1 1,4175E-06 1,89 0,2278
AB 4 50E-09 1 4 50E-09 0,01 0,9413
3,7535E-
Error total 5 7,51E-07
06
Total (corr.) [0,000104456 9
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