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RESUMEN

TiTULO: EVALUACION DEL EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LA
VELOCIDAD DE CORROSION POR SULFIDACION DEL ACERO AISI-316

EXPUESTO A UN CRUDO SINTETICO”

AUTORES: MICHELLE BARRIENTOS OSPINA
INDIRA ISABEL SAJONERO GALLEGOS™"

PALABRAS CLAVE: Corrosion por sulfidacion, crudo sintético, Dimetil Disulfuro,
temperatura.

DESCRIPCION: En la industria petroquimica, la corrosién por sulfidacién es una
de las principales causas de los dafos ocurridos en las aleaciones de unidades de
destilaciéon primaria y sus lineas de transferencia. Esto es ocasionado por la
descomposicion térmica de los compuestos azufrados presentes en el crudo, la
cual genera HzS en el sistema, el cual es directamente responsable del fendmeno
de sulfidacion.

En el presente trabajo, se evalué la influencia de la temperatura sobre la velocidad
de corrosion por sulfidacion del acero AISI-316 expuesto a un crudo sintético, en
un reactor tipo Batch a volumen constante. El crudo sintético fue elaborado a partir
de aceite mineral comercial de alta pureza y un compuesto de azufre modelo,
Dimetil Disulfuro (DMDS). Las pruebas se realizaron variando la temperatura entre
200 y 300 °C a tiempos de exposicion de 24 y 48 horas. La ganancia de masa y la
velocidad de corrosidn del material se determinaron mediante gravimetria. La
caracterizacion de los productos de corrosiéon formados en la superficie del acero
AISI-316 se realizé mediante las técnicas de Microscopia Electrénica de Barrido
combinada con Espectrometria de Energia Dispersa de Rayos X (SEM-EDS) y
Difraccion de Rayos X (DRX).

Los resultados obtenidos revelan un comportamiento creciente, tanto en la
ganancia de masa como en la velocidad de corrosion por sulfidacion del acero
AISI-316, a medida que aumentan la temperatura y el tiempo de exposicion,
siendo la temperatura la variable mas influyente en el sistema debido a que
acelera la descomposicion térmica del Dimetil Disulfuro.

* Trabajo de grado

*%

Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Directores: Dionisio
Laverde Catafio, Doctor en Ingenieria Industrial. Javier Alberto Sanabria Cala, Magister en
Ingenieria Quimica. Codirector: Gerson Rafael Conde Rodriguez, Ingeniero Quimico.
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ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF TEMPERATURE EFFECT ON THE SULFIDATION
CORROSION RATE OF AISI-316 STEEL EXPOSED TO A SYNTHETIC CRUDE*

AUTHORS: MICHELLE BARRIENTOS OSPINA
INDIRA ISABEL SAJONERO GALLEGOS™"

KEYWORDS: Sulfidation corrosion, synthetic crude, Dimethyl Disulfide,
temperature.

DESCRIPTION: In the petrochemical industry, corrosion by sulfidation is one of the
main causes of damage to the alloys of primary distillation units and their transfer
lines. This is caused by the thermal decomposition of the sulfur compounds
present in the crude oil, which generates H2S in the system, which is directly
responsible for the sulfidation phenomenon.

In the present work, the influence of the temperature on the sulfidation corrosion
rate of the AISI-316 steel exposed to a synthetic crude was evaluated in a Batch
reactor at constant volume. The synthetic crude was made from high purity
commercial mineral oil and a model sulfur compound, Dimethyl Disulfide (DMDS).
The tests were carried out varying the temperature between 200 and 300 ° C at
exposure times of 24 and 48 hours. The mass gain and corrosion rate of the
material were determined by gravimetry. The characterization of the corrosion
products formed on the surface of the AISI-316 steel was carried out by the
techniques of Scanning Electron Microscopy combined with X-ray Dispersed
Energy Spectrometry (SEM-EDS) and X-ray Diffraction (XRD).

The results obtained reveal an increasing behavior, both in the mass gain and in
the sulfidation corrosion rate of the AISI-316 steel, as the temperature and
exposure time increase, with temperature being the most influential variable in the
system because it accelerates the thermal decomposition of Dimethyl Disulfide.

* Bachelor Thesis
*%
Faculty of Physicochemical Engineering. School of Chemical Engineering. Directors: Dionisio

Laverde Catafio, Doctor in Industrial Engineering. Javier Alberto Sanabria Cala, Master in Chemical
Engineering. Codirector: Gerson Rafael Conde Rodriguez, Chemical Engineer.
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INTRODUCCION

La Organizacion de Paises Exportadores de Petrdleo (OPEP) dio a conocer que el
mundo alcanzara una marca de consumo de 100 millones de barriles por dia
(mb/d) en el 2018, en un tiempo menor al que se habia proyectado. Esto
demuestra que el petrdleo sigue siendo el principal combustible del mundo,
representando aproximadamente un tercio del consumo mundial de energia [1].

Las fracciones de crudo mas livianas y menos densas, derivadas del proceso de
destilacién simple, son las mas valiosas. No obstante, con la gran demanda y los
altos precios del petréleo, y estando en declinacion la produccion de la mayoria de
los yacimientos de petréleo convencionales, la atencidén de la industria en muchos
lugares del mundo se esta desplazando hacia la explotacion de petrdleo pesado.
Este tipo de crudo corresponde a hidrocarburos viscosos, que son dificiles de
extraer y refinar, debido a que poseen mayores concentraciones de metales y
otros elementos, lo que exige mas esfuerzos para la obtencion de productos
deseables y la disposicion final de los residuos [2].

De igual forma, la produccion de crudos pesados (no convencionales) en
Colombia experiment6 un incremento dinamico, pasando del 10% en el afio 2000
hasta el 53% en el 2015. El panorama actual muestra que, de acuerdo con
proyecciones de Ecopetrol, la proporcion de crudos convencionales disminuira en
los préximos 10 afios de 15% a 10%, mientras que el total de no convencionales
aumentara de 53% a 69% del total de la produccion [3].

Los problemas que ocurren en la explotacion y procesamiento de crudos pesados
se pueden dividir en dos: un problema relacionado con la movilidad, debido a que
poseen una viscosidad mayor a 100 cP a 30 °C, lo cual hace necesario
implementar métodos alternativos de explotacion y transporte; el otro
inconveniente esta relacionado con los altos contenidos de azufre (>1% p/p) y de
acidos nafténicos que hace susceptible a la corrosion de los materiales [4].
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La corrosion por sulfidacion tipica en refinerias puede ocurrir en una gran cantidad
de componentes, como accesorios Yy recipientes a presion, pero es mas
prominente en las tuberias [5]. Los dafios causados por este tipo de corrosion en
las aleaciones de unidades de destilacion primaria y sus lineas de transferencia se
agravan por la alta presion y condiciones de temperatura a las que se someten
constantemente (entre 200 y 400 °C). En estas condiciones, la descomposicion
térmica de los compuestos azufrados genera la formacion de H2S, que es
directamente responsable del fendmeno de sulfidacion [6].

Los crudos pesados contienen una fraccion abundante de macromoléculas
compuestas por asfaltenos, resinas, hidrocarburos saturados (n, iso y ciclo
parafinas) superiores a 20 carbonos, hidrocarburos aromaticos superiores a 20
carbonos [7], concentraciones de metales, alto porcentaje de acidos orgénicos y
azufre. Por esta razon, es necesario realizar el estudio de la sulfidacion
empleando crudos sintéticos, que permiten aislar el efecto de otros contaminantes
y estudiar con mayor precision el fendmeno de corrosion por sulfidacion, donde las
variables mas influyentes son la temperatura y el tiempo de exposicion del acero.

En consecuencia, la presente investigacion evallua el efecto de la temperatura y el
tiempo de exposicién sobre la velocidad de corrosion por sulfidacion del acero
AISI-316 expuesto a un crudo sintético con el compuesto organico modelo Dimetil
Disulfuro (DMDS). Este reactivo se escoge teniendo en cuenta la cadena lineal
mas corta del compuesto azufrado en fase liquida, para evitar la aparicion de
subproductos que alteren el comportamiento termodinamico del fenémeno [8].
Ademas, la industria petroquimica requiere materiales alternativos en las lineas de
transferencia para el procesamiento de crudos pesados con alto contenido de
azufre, que presenten alta resistencia mecénica y a la corrosion, como es el caso
del acero AISI-316, el cual contiene cromo, molibdeno y niquel que lo hacen
idéneo para este tipo de aplicaciones, evitando asi paradas no programadas en la
produccion que reducen la rentabilidad de la operacion.
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1. MARCO TEORICO

1.1. CORROSION EN REFINERIA

La industria petroquimica, junto con sus dificiles operaciones de produccion,
experimenta enormes problemas de corrosion causados principalmente por
cloruros, diéxido de carbono, amoniaco, cloruro de hidrégeno, acido sulftrico,
hidrogeno y azufre, entre otros [9]. El azufre es uno de los principales
componentes que causa problemas en la refineria ya que se encuentra presente
en el petréleo crudo, a varias concentraciones y en una variedad de compuestos
quimicos, incluyendo sulfuro de hidrogeno, mercaptanos, sulfuros, polisulfuros,
tiofenos y azufre elemental [10].

El fendbmeno de sulfidacion de las estructuras de acero en la industria
petroquimica se relaciona con dos aspectos de la corrosion. Un aspecto se refiere
a la degradacion externa de las estructuras, debida a la formacién de capas de
sulfuro en las superficies del acero; mientras el otro est4 conectado con la
degradacion interna, es decir, cambios en la microestructura del acero y formacién
de productos internos de corrosion [10].

1.2. CORROSION POR CRUDOS PESADOS

El crudo pesado es una mezcla de hidrocarburos con alto contenido de azufre,
vanadio, niquel, molibdeno y &cidos nafténicos, entre otros, que puede presentar
una apariencia liquida o semisdlida. Como se muestra en la Figura 1, se
caracteriza por su alta viscosidad y baja gravedad API, la cual puede variar entre 8
y 20 °; en las arenas bituminosas la gravedad APl es menor de 10 ° y en cuanto a
la viscosidad, ésta varia entre 100 y 10 000 cP a temperatura de yacimiento [11].
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Figura 1. Intervalos de viscosidad y gravedad API para diferentes crudos.

10 100 1004 10000 JLL L]
Viscosidad cP

Crudo
Extrapesado

Crudo ligero (Biturmen y
R pesado asfaltos)

Gravedad API 35 20 5 10 p

Fuente: Mejia, 2009 [4].

Este tipo de crudos contienen un porcentaje alto de acidos organicos y azufre que,
a temperaturas y velocidades de flujo altas, resultan corrosivos en hornos, torres y
lineas de transferencia de unidades de destilacion, deteriorando los equipos al
generar incrustaciones y productos de corrosion en la superficie de los materiales
[12].

Estos productos de corrosion provocan que la capacidad de fraccionamiento del
crudo disminuya y que su transporte se vuelva mas complejo. Como se muestra
en la Figura 2, los principales procesos que involucran los mecanismos de dafio
por corrosion en los procesos de destilacion de crudos son: corrosion por HCI,
acidos nafténicos y sulfidacion [12].

Figura 2. Posibles mecanismos de dafio en unidades de destilacion de crudo.

Corrosion acida o
D bajo depdsitos

Corrosion

D nafténica
Corrosion
D nafténica y por
sulfidacion

ATMOSFERICA WACIO

Fuente: Barrera y Ortiz, 2018 [8].
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1.3. CORROSION POR SULFIDACION

En general, la sulfidacion puede referirse a la modificacion o transformacion de un
metal causada por la exposicion a diversos compuestos de azufre, y se usa mas
comunmente en geoquimica, ciencia de la corrosion y ciencia de materiales para
metales con fuertes afinidades por el sulfuro [13]. Los factores importantes que
afectan la sulfidacién son la composicion de la aleacion, el tiempo de exposicion,
la temperatura y la concentracion de los compuestos de azufre. La susceptibilidad
de una aleacion a la sulfidacion es determinada por su capacidad de formar capas
protectoras de sulfuros de hierro u otros elementos metalicos [12].

En refineria, la corrosiéon a alta temperatura por compuestos de azufre se observa
generalmente en unidades de proceso a temperaturas superiores a 230 °C, y
normalmente acompafada por la corrosion por acidos nafténicos [13]. Los
compuestos de azufre se originan en aceites crudos e incluyen polisulfuros, sulfuro
de hidrogeno, mercaptanos, sulfuros alifaticos, disulfuros y tiofenos. Con la
excepcion de los tiofenos, los compuestos de azufre se descomponen
térmicamente formando H2S, el cual reacciona con las superficies metalicas a
temperaturas elevadas, formando sulfuros metalicos y ciertas moléculas organicas
como se muestra en la Figura 3 [14].

Figura 3. Esquema del mecanismo de corrosion por sulfidacion.

[ ]
i-—; HzS e

Fuente: Adaptado de Rodriguez y Sanmiguel, 2013 [15].
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El fendmeno de sulfidacion es representado por las siguientes ecuaciones:

Fe® = Fe** 4+ 2¢~ (1)
H,S—> HS  +H' (2)
HS™ +Fe*™ - FeS+ H* (3)

yHS™ + xFe** > Fe,S, +yH*  (4)
H,S+2e” - H, (5)

Fe + H,S - FeS + H, (6)

En la ecuacion (1) se presenta una reaccion anddica de oxidacion del hierro donde
se liberan electrones, mientras que en la ecuacion (2) se presenta una reaccion de
disociacion en donde el H2S se ioniza y el hidrégeno conserva el mismo estado de
oxidacion. En la ecuacion (3) se encuentra la reaccion de los productos obtenidos
de las reacciones (1) y (2), formando sulfuros de hierro en la superficie del acero
estequiométricos, o no estequiométricos en la ecuacion (4). En la ecuacion (5) se
muestra la reaccion catddica de reduccion del hidrégeno para formar Hz. Por
altimo, la ecuacién (6) indica la reaccion global que se lleva a cabo en este
proceso [8].
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2. ESTADO DEL ARTE

En el 2014, Pengpeng Bai et al realizaron pruebas para estudiar los efectos de la
presion, la temperatura y el tiempo de reaccidn sobre las propiedades de los
productos de corrosion en el acero comercial de tuberia X52, en un ambiente con
H2S en fase vapor y liquida. Se investigd la morfologia, composicion quimica y
estructura cristalina de los productos de corrosion, los cuales fueron
caracterizados por Microscopia Electronica de Barrido (SEM), Difraccion de Rayos
X (DRX) y Microscopia Electrénica de Transmision (TEM). Se evidencié que los
productos de corrosion cambian con diferentes tiempos de reaccion entre el hierro
y el H2S, dando lugar a variaciones en las reacciones posteriores. De igual forma,
dependiendo del pH, la presion parcial de H2S y el potencial de oxidacion del
ambiente, los productos de corrosion en esta reaccién pueden tomar varias formas
moleculares como FeS2 o Fe7Ss [16].

En el afio 2016, Lepore estudié el comportamiento corrosivo de ocho compuestos
de azufre: dos mercaptanos, un sulfuro y disulfuro alifaticos, un sulfuro y disulfuro
aromaticos y dos tioéteres ciclicos, en cinco aceros: 5Cr, 9Cr, inoxidable 410,
inoxidable 316 y al carbono. Se realizaron una serie de experimentos para
determinar la temperatura de descomposicion de cada compuesto de azufre en
H2S. La estabilidad térmica que poseen los compuestos ciclicos no permitié que
éstos se descompusieran en sulfuro de hidrégeno. Se obtuvo como resultado que
el disulfuro alifatico fue el compuesto més corrosivo debido a que fue el que mas
facilmente se descompuso en H2S. El acero inoxidable 316 resultd ser el mas
resistente a la corrosion, mientras que el acero al carbono fue el material mas
corroido. En el caso de los aceros con contenido de cromo, se evidencia una
disminucién en la corrosién a mayor cantidad de Cr, ya que éste es un elemento
aleante que protege contra la corrosion por sulfidacion [17].
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En el afio 2017, Sharifi et al evaluaron la cinética de la corrosion por sulfidacion
de un acero al carbono en funcion de la temperatura, el tiempo y la concentracion
del compuesto de azufre modelo, que en este caso fue el dimetil disulfuro (DMDS).
En los resultados obtenidos se encontr6 que el pardmetro mas importante en la
corrosion por sulfidacion es la temperatura, ya que a medida que ésta aumenta, la
velocidad de corrosion también lo hace. Asi mismo, la concentracion de dimetil
disulfuro influye significativamente sobre la velocidad de corrosién del acero al
carbono, ya que el H2S generado por su descomposicion puede reaccionar con
atomos de hierro formando capas de sulfuro de hierro, las cuales pueden ser
protectoras, semiprotectoras o no protectoras. Estas capas protectoras o
semiprotectoras disminuyen la velocidad de corrosion del material a tiempos de
exposicion largos [18].

En el afio 2017, Monnot et al investigaron la pérdida abrupta de la resistencia a la
corrosion del acero martensitico inoxidable EN 1.4418, en condiciones de pH
inferiores a 4, mediante Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) y
diferentes técnicas de caracterizacion fisicoquimica como: Difraccion de Rayos X
(DRX), Microscopia Electronica de Transmision (TEM) y Difraccion de Electrones
Retrodispersados (EBSD), destacando el papel de los productos de corrosion en
el mecanismo de falla de dichos aceros. Los resultados indicaron que, por debajo
de pH 4.0, la superficie metélica estd cubierta por una capa de productos de
corrosion gruesa (aprox. 40 pum), porosa, rica en sulfuro y propensa al
desprendimiento debido a grietas y defectos a través de la estructura amorfa. Asi
mismo, demostraron que esta capa se encuentra directamente relacionada con el
inicio de fenédmenos de corrosién mecanica por hidrégeno y sulfuro, ya que el H2S
contenido en la solucion se difunde a través de la pelicula o se filtra a lo largo de la
estructura porosa y forma sulfuros metalicos a medida que reacciona en la interfaz
de la pelicula metdlica, liberando el hidrégeno que puede ser absorbido por la
aleacion [19].
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En el 2017, Duarte et al evaluaron la resistencia a la corrosion de los depdsitos
formados sobre la superficie de acero al carbono AISI/SAE-1020 y acero 5%Cr—
0.5%Mo expuestos en fracciones de crudo obtenidas de una torre de destilacion
atmosférica. Para ello, en la etapa de tratamiento preliminar realizaron pruebas de
gravimetria dindmica en autoclave, exponiendo probetas de acero AISI/SAE-1020
y acero 5%Cr—0.5%Mo en una fraccibn de crudo obtenida de una torre de
destilacion, para posteriormente exponer estas muestras tratadas y las no tratadas
en otras dos diferentes fracciones de crudo obtenidas de la torre. La evaluacion
evidencido que las muestras tratadas en la etapa preliminar disminuyeron la
tendencia a la corrosion por acidos nafténicos y sulfidaciébn en comparaciéon con
las muestras no tratadas, posiblemente debido a que la capa de depdésitos,
formada durante la etapa de tratamiento previo, actla como barrera de proteccion
de dichos materiales, disminuyendo el efecto corrosivo de la fraccién de crudo de
la etapa de exposicion [20].

En el aflo 2017, Sanabria et al evaluaron la influencia de la temperatura y el
tiempo de exposicién sobre la velocidad de corrosion por sulfidacion de un acero
inoxidable AISI-316, al entrar en contacto con un crudo pesado con alto contenido
de azufre, exponiendo cupones rectangulares de acero a 36, 48, y 60 horas y
temperaturas de 250, 290 y 330 °C. De acuerdo con los resultados obtenidos en la
caracterizacion superficial y las pruebas gravimétricas, se logra destacar la
influencia de la temperatura y el tiempo de exposicion sobre la evolucién de la
corrosion en torno a una morfologia termodinamicamente estable, siendo las
temperaturas de 250 y 330 °C y un intervalo entre 36 y 60 horas de exposicion los
que mostraron una disminucién continua en la velocidad de corrosion del acero
AISI-316. Ademas, las capas de sulfuro de hierro (FeS) formados como productos
de corrosion en la superficie de acero AISI-316, redujeron el deterioro del material
debido a que actuaron como una barrera de proteccién frente a otras especies
corrosivas en el sistema [21].
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3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GENERAL

Evaluar el efecto de la temperatura sobre la velocidad de corrosion por sulfidacion
del acero AISI-316 expuesto a un crudo sintético.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar mediante gravimetria el efecto de la temperatura y el tiempo de
exposicidon sobre la velocidad de corrosion del acero AlSI-316.

e Evaluar la morfologia de los productos de corrosion formados por la sulfidacion
del acero AISI-316.

e Determinar la energia de activacion de la reaccion de corrosion por sulfidacion
del acero AlSI-316 expuesto a un crudo sintético.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En la Figura 4 se observa la metodologia experimental para la evaluacion del
efecto de la temperatura sobre la velocidad de corrosion por sulfidacion del acero
AISI-316 expuesto a un crudo sintético.

Figura 4. Representacion grafica de la metodologia experimental.
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4.1. REVISION BIBLIOGRAFICA

Para desarrollar esta investigacion fue necesario realizar una basqueda de fuentes
de informacion que aportan a los temas de interés como: corrosion en refineria,
corrosion por crudos pesados, corrosion por sulfidacion y las variables que tienen
mayor influencia sobre la velocidad de corrosion, tales como la temperatura y el
tiempo de exposicion del acero.
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4.2. DISENO DE EXPERIMENTOS

De acuerdo con la revision bibliografica, las variables con mayor influencia en la
velocidad de corrosion son la temperatura y el tiempo de exposicion del acero. Por
tanto, se simularon las condiciones de operacion de una linea de transferencia en
el procesamiento de un crudo pesado para evaluar la velocidad de corrosion por
sulfidacion del acero AISI-316, usando un crudo sintético con el compuesto
organico modelo Dimetil Disulfuro (DMDS). A continuacién, se presentan las
Tablas 1y 2 con los parametros y variables de operacion, respectivamente, que se
tuvieron en cuenta en el desarrollo del proyecto.

Tabla 1. ParAmetros de operacion.

Parametro Unidad Valor
Material AISI-316 -
Volumen de crudo sintético [mL] 12
Presion inicial [psi] 100

Tabla 2. Variables de operacion.

Tiempo [h] Temperatura [°C]
24 200 225 250 275 300
48 200 225 250 275 300

4.3. PREPARACION DE MATERIALES Y REACTIVOS

Se emplearon cupones de acero AlSI-316 de dimensiones promedio: 1 [cm] de
ancho, 1 [cm] de largo y 0.2 [cm] de espesor. Estos cupones se prepararon
metalograficamente de acuerdo con la norma ASTM G1-03 [22], la cual sugiere
hacer una limpieza empleando un papel abrasivo de carburo de silicio N° 150, 220,
400, 600, 1200 y 2000 para desbastar las superficies y los bordes de cada cupon,
y asi disminuir la rugosidad. Posteriormente, se midieron los cupones y se registro

27



su masa promedio. Para determinar la composicion quimica elemental del
material, se escogié un cupon previamente lijado para ser caracterizado por medio
de Espectroscopia de Emision Atdbmica segun la norma ASTM E1086-14 [23].

El crudo sintético consistid en una solucion de aceite mineral comercial de alta
pureza y Dimetil Disulfuro (DMDS). Inicialmente se realiz6 una prueba con el
aceite a una temperatura de 300 °C durante 48 horas para asegurar que no
existiera presencia de azufre, y asi evitar alteraciones en las pruebas. Partiendo
de una concentracion de azufre deseada del 1% p/p y las densidades de las
sustancias, se calcularon los volumenes requeridos para la elaboracion del crudo
sintético, tal y como se observa en el Anexo A. Posteriormente, el aceite mineral y
el DMDS se mezclaron hasta obtener una solucion homogénea. Los resultados
obtenidos de dichos voliumenes se exponen en la Tabla 3.

Tabla 3. Volumenes empleados para la preparacion del crudo sintético.

Sustancia Volumen
Dimetil Disulfuro (DMDS) 4.0 mL
Aceite mineral 500 mL

4.4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Antes de iniciar cada prueba fue necesario pesar los cupones gravimétricos, este
proceso se llevo a cabo en una balanza analitica con una precision de +0.0001 [g].
Luego, se adicion6 12 [mL] de crudo sintético en un tubo pyrex y se sumergio
dentro de él dos cupones de acero AISI-316 separados por una pieza de vidrio
gue permitiera evitar el contacto entre las dos piezas metélicas. Posteriormente, el
tubo pyrex se insertd dentro del reactor tipo Batch. Se procedidé a realizar una
purga con nitrégeno de alta pureza en ciclos de 6 repeticiones para eliminar el
oxigeno que pudiese encontrarse en el reactor y garantizar una atmosfera inerte.
Seguidamente, se ajustd la chaqueta de calentamiento y el termopar al reactor
para asi conectarlo al sistema de control de temperatura. La prueba comenz6 con
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una presion inicial del sistema de 100 [psi]. Al finalizar cada prueba, se desconecté
el sistema de control de temperatura y se permitio6 que el reactor llegara a
temperatura ambiente, para después retirar los cupones, pesarlos y almacenarlos
para su posterior analisis superficial.

4.5. DETERMINACION DE LA VELOCIDAD DE CORROSION

Se calculé mediante gravimetria segun la norma ASTM G1-03 [22] haciendo uso
de la ecuacion (7). Para ello se determind el area superficial total inicial del cupén
de acero AISI-316 y la masa ganada durante la prueba. Cada ensayo se realizé
por duplicado para garantizar la reproducibilidad de los resultados.

K-W
Velocidad de corrosion = (7)
A-tp
Doénde:
« K: Constante [mm/y] % t: Tiempo de exposicion [h]
s W: Ganancia de masa [g] % p: Densidad [g/cm?3]

< A: Area del cupén [cm?]
4.6. CARACTERIZACION SUPERFICIAL

Los productos de corrosion formados sobre el acero AlSI-316 se caracterizaron
por medio de las técnicas: Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) combinada
con Espectrometria de Energia Dispersa de Rayos X (EDS), para determinar la
morfologia de estos productos; y Difraccién de Rayos X (DRX), para identificar las
fases cristalinas formadas.
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5. RESULTADOS Y ANALISIS

5.1. CARACTERIZACION DEL ACERO AISI-316

Los resultados obtenidos mediante Espectroscopia de Emision Atdmica se pueden
observar en la Tabla 4 y el Anexo B, donde se presenta una comparacion de la
composicién estandar del material proporcionada por el proveedor [24] y los
valores obtenidos por Espectroscopia, evidenciando que los elementos quimicos
presentes en el acero se encuentran dentro del rango establecido.

Tabla 4. Composicion quimica del acero AISI-316.

Elemento C S Cr Mn Fe Ni Mo
5 16.00 a 10.00a | 2.00a
Estandar [%p/p] <0.080  <0.030 <2.000 A Balance
18.00 14.00 3.00

Espectroscopia
[%p/p]

0.02 <0.150 ¥ 16.48 14 68.22 10.27 1.95

Fuente: Laboratorio de Microscopia, Parque Tecnolégico Guatiguara — UIS.

5.2. GANANCIA DE MASA DEL ACERO AISI-316

Los calculos correspondientes a la ganancia de masa y la velocidad de corrosiéon
del acero AISI-316 se encuentran en el Anexo C. La Figura 5 muestra el
comportamiento de la ganancia de masa del acero AlSI-316 expuesto a un crudo
sintético, donde es posible observar que la ganancia de masa aumenta en funcién
de la temperatura y el tiempo de exposicion. Esto se debe a que el aumento de la
temperatura acelera la descomposicion del DMDS en H2S, el cual reacciona con el
hierro del acero AlISI-316 para producir sulfuros de hierro en la superficie del
material, y por ende se evidencia un incremento en la masa del acero. De igual
forma, al someter el acero a tiempos de exposicibn mas largos existe mayor
difusion de los iones de azufre hacia el metal, por lo cual se genera mayor
cantidad de productos de corrosion, aumentando la masa final del cupén [6].
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Figura 5. Ganancia de masa del acero AISI-316 expuesto a Dimetil Disulfuro.
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5.3. VELOCIDAD DE CORROSION DEL ACERO AISI-316

La Figura 6 representa la velocidad de corrosion del acero AISI-316 para los
tiempos de 24 y 48 horas, donde es posible observar la influencia de la
temperatura y el tiempo de exposicion sobre este parametro, ya que se muestra
un comportamiento creciente en la velocidad de corrosiéon conforme aumentan las
dos variables. Este comportamiento se atribuye a la descomposicion térmica del
compuesto de azufre en sulfuro de hidrégeno a altas temperaturas, elevando la
concentracion de H2S en el sistema y favoreciendo su reaccién quimica en la
superficie del material, resultando en la formacion por quimisorcion de productos
de corrosion de tipo FeS en la superficie del acero [6].

Por otra parte, el mayor deterioro del acero AISI-316 se produce a una
temperatura de 300 °C para los dos tiempos de exposicion. Esto se debe a que el
incremento de la temperatura acelera la descomposicion térmica del Dimetil
Disulfuro en H2S, generando mayor cantidad de iones que reaccionan con los
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atomos de hierro presentes en el acero, dando lugar a velocidades de corrosion
mayores en el material [6]. Sin embargo, el maximo valor de velocidad de
corrosion obtenido para el acero AISI-316 es de 0.1077 [mmly], el cual es
relativamente menor en comparacion a los valores calculados para diferentes
materiales: 4.3 [mm/y] para el acero al carbono [18], 1.9 [mm/y] para el acero
Q235 [14] y 1.6 [mmly] para el acero 5Crl/2Mo [14]. Estas bajas velocidades de
corrosion del acero AISI-316 se atribuyen a los elementos aleantes del acero,
como el cromo y el molibdeno, que evitan la interaccion del H2S con el hierro [21].

Figura 6. Velocidad de corrosion del acero AlISI-316 expuesto Dimetil Disulfuro.
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5.4. CARACTERIZACION POR SEM-EDS DE LOS PRODUCTOS DE
CORROSION FORMADOS EN EL ACERO AISI-316

Se realiza un analisis de caracterizacion superficial para los cupones gravimétricos
de acero AISI-316 expuestos a un crudo sintético a temperatura de 300 °C para
ambos tiempos de exposicion (24 y 48 horas), por medio de la técnica de
Microscopia Electronica de Barrido combinada con Espectrometria de Energia
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Dispersa de Rayos X (SEM-EDS). Se selecciona esta temperatura teniendo en
cuenta que a estas condiciones existe mayor ganancia de masa y velocidad de
corrosion, de acuerdo con los resultados obtenidos en el analisis gravimétrico.

La Figura 7 confirma la tendencia creciente en la ganancia de masa y la velocidad
de corrosion del acero AlSI-316 conforme se incrementa el tiempo de exposicion,
puesto que se observa un porcentaje superior de azufre en el acero en un tiempo
de 48 horas (2% p/p) respecto al de 24 horas (0.34% p/p). Adicionalmente, se
evidencia la formacion de una capa con productos de corrosion en la superficie del
acero, tal y como se presenta en el Anexo D; sin embargo, esta capa no es
continua ni homogénea en toda el area del material debido a la presencia de
cromo y molibdeno, lo cual lo hace resistente a la corrosion [17]. Teniendo en
cuenta lo anterior y el estado del arte, la velocidad de corrosién por sulfidacion del
acero AlSI-316 no tiende a disminuir al evaluar tiempos de exposicion mayores,
como si ocurre en materiales de baja aleacibn como el acero al carbono [18], en el
cual se forma una capa protectora que actia como barrera fisica, impidiendo la
interaccidn entre los iones de azufre y el metal expuesto [6].

Figura 7. Analisis de SEM—EDS del acero AlISI-316 expuesto a 300 °C.

24 horas 48 horas
"Elemento | CK | SK | CrK | MnK | FeK | NiK "Elemento | CK | SK | CrK | MnK | FeK | NiK
Wt% 243|034 |17.09 | 1.66 | 68.17 | 10.31 Wt% 551|200 16.16 | 1.40 | 65.54 | 9.39

Fuente: Laboratorio de Microscopia, Parque Tecnolégico Guatiguara — UIS.
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Igualmente, en la Figura 7 y en los Anexos E y F se observa que los productos de
corrosion formados sobre el acero AISI-316 corresponden a estructuras
hexagonales con un tamafio de grano promedio de 218 [nm] para el acero
expuesto a 24 horas, alcanzando un valor maximo de 319 [nm]; mientras que
estos productos tienen un tamafio de grano promedio de 490 [nm] para el acero
expuesto a 48 horas, con valores maximos de hasta 1439 [nm]. Esto corrobora el
aumento del tamafio de los productos de corrosion, lo que resulta en un
incremento en la ganancia de masa a medida que se eleva el tiempo de
exposicion.

5.5. CARACTERIZACION POR DRX DE LOS PRODUCTOS DE CORROSION
FORMADOS EN EL ACERO AISI-316

Las Figuras 8 y 9 indican los resultados del analisis de Difraccion de Rayos X a
una temperatura de 300 °C para tiempos de exposicion de 24 y 48 horas. En ellas
se demuestra la existencia de los productos de corrosion formados en la superficie
del material con un caracter estable debido a sus estructuras hexagonales [16],
cuyas fases cristalinas presentes con mayor intensidad son sulfuro de hierro y
troilita para 24 y 48 horas, respectivamente.

Figura 8. Andlisis de DRX del acero AlSI-316 expuesto 24 horas a 300 °C.
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2Theta (TwoTheta) WL=1,54060

Fuente: Laboratorio de Rayos X, Parque Tecnologico Guatiguara — UIS.
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Figura 9. Analisis de DRX del acero AISI-316 expuesto 48 horas a 300 °C.
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Fuente: Laboratorio de Rayos X, Parque Tecnolégico Guatiguara — UIS.

5.6. DETERMINACION DE LA ENERGIA DE ACTIVACION

Al ser la temperatura la variable mas importante que gobierna la corrosion por
sulfidacion [18], es posible calcular la energia de activacién para determinar el
mecanismo de control del sistema utilizando la ecuacion de Arrhenius. En la Tabla
5 se indican los tipos de control que existen de acuerdo con el rango de la energia
de activacion. El control por transferencia de masa hace referencia a la difusion
lenta del H2S presente en la fase liquida hacia las cercanias del acero, la cual es
necesaria para compensar el gradiente de concentracion. Por su parte, el control
por reaccion quimica indica la existencia de una velocidad de reaccion baja o un
alto coeficiente de difusion, ya que el trasporte de masa es mas rapido que la
reaccion quimica [25].

Tabla 5. Control del proceso segun la energia de activacion.

Energia de activacion

1-5 5-10 >10
[Kcal/mol]

Fuente: Rodriguez y Sanmiguel, 2013 [15].
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Lnivc)

Los calculos realizados para determinar la energia de activacion de la reaccion de
sulfidacion por el modelo de Arrhenius para ambos tiempos (24 y 48 horas) se
muestran en el Anexo G y los resultados se presentan en la Figura 10. Asi, es
posible observar que el ajuste de las curvas para la determinacién de la energia
de activacion tiene coeficientes de regresion cercanos a 1, siendo R?= 0.9727 a 24
horas y R?=0.8864 a 48 horas. Este ultimo ajuste se debe a que la velocidad de
corrosion a 300 °C y tiempo de exposicion de 48 horas es elevada en comparacion
con los otros valores de temperatura, puesto que la descomposicion térmica del
DMDS a estas condiciones se acelera, genera mayor presencia de H2S y provoca
que este reaccione mas rapido con el acero AISI-316 [6]. Por tal motivo, el
coeficiente de ajuste de la ecuacion de Arrhenius a 48 horas es menor en
comparacion al coeficiente de ajuste calculado a 24 horas.

Figura 10. Determinacion de la energia de activacion.
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Como se puede observar en la Tabla 13 presente en el Anexo G, la energia de
activacion correspondiente para un tiempo de 24 horas es de 6.9569 [Kcal/mol] y
de 5.1857 [Kcal/mol] para 48 horas. Esto indica que, para los dos tiempos de
exposicidn analizados, el control del sistema es de tipo mixto, es decir, el proceso
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esta controlado por la velocidad de transferencia de masa debido a la falta de
agitacion, y por la cinética de reaccion quimica, puesto que la presencia de cromo
y molibdeno en el material hacen que la reaccion sea mas lenta [25, 17]. Sin
embargo, la transferencia de masa afecta en mayor medida este fenémeno, dado
gue los valores obtenidos son mas cercanos a su rango de control.

Las siguientes ecuaciones describen la velocidad de corrosion para tiempo de 24y
48 horas empleando la ecuacion de Arrhenius.

—3501.2
ve(24h) = 442741 T (8)

—2609.8
ve(48h) = 855741 (9

Por su parte, la energia de activacion reportada por Sharifi [18] fue de 19.8
[Kcal/mol] y la de Qu [14] fue de 20.7 [Kcal/mol]. Esto quiere decir que, en ambos
casos, el control es dirigido por reaccién quimica, debido a la agitacion constante
gue fue empleada en ambas investigaciones y que garantiza la transferencia de
masa en el sistema. Por lo tanto, se puede afirmar que la agitacién es un factor de
gran incidencia sobre el mecanismo de control del sistema [14, 18].

5.7. MODELO ESTADISTICO PREDICTIVO PARA LA VELOCIDAD DE
CORROSION DEL ACERO AISI-316

Para determinar un modelo estadistico que relacione el efecto de la temperatura y
el tiempo de exposicién sobre la velocidad de corrosién del acero AISI-316 se
realiza un analisis empleando un software de version libre. Para ello, se establece
como variable dependiente la velocidad de corrosibn y como variables
independientes la temperatura y el tiempo de exposicion. A continuacion, se indica
el modelo de regresién mudltiple obtenido en este analisis, mientras que el
diagrama de Pareto y el analisis ANOVA se presentan en el Anexo H. En la Tabla
6 se evidencian los 5 coeficientes obtenidos por el analisis estadistico para el
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modelo de regresion multiple, el cual describe la relacion de la velocidad de
corrosion del material con las variables independientes temperatura (T) y tiempo
de exposicion (t).

Tabla 6. Coeficientes de regresion multiple para el modelo predictivo.

Coeficiente Valor
Constante 2.251E-01
A: Temperatura | —2.184E-03
B: Tiempo 8.508E-04
AA 5.920E-06
AB —3.033E-06

La ecuacion (10) representa el modelo ajustado mateméaticamente para el sistema,
donde la temperatura se encuentra en [°C], el tiempo de exposicion en [h] y la
velocidad de corrosién en [mm/y].

ve =2.251 %1071 — (2.184 x 1073 T) + (8.508 x 10™* £) + (5.920 * 107¢ T2)

—(3.033%x1075T¢) (10)
5.8. VALIDACION DE RESULTADOS

En la Figura 11 se presenta un diagrama de barras comparativo de la velocidad de
corrosion del acero AISI-316 entre los resultados experimentales y los valores
calculados mediante los modelos de Arrhenius y de regresion multiple. En este se
visualiza que los resultados obtenidos, tanto en el modelo de Arrhenius como en el
modelo de regresion multiple, se aproximan a los valores experimentales.
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Figura 11. Comparacion de la velocidad de corrosion experimental y calculada
mediante los modelos de Arrhenius y de regresion mdaltiple.
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Por otra parte, como se muestra en la Tabla 7, el porcentaje de error promedio
para el modelo de regresion multiple y para el modelo de Arrhenius es menor al
10%, calculado para cada condicion por medio de la ecuacion (11) donde se toma
como referencia los valores experimentales. Por lo tanto, se puede afirmar que
ambos modelos pueden predecir la velocidad de corrosién por sulfidacion del
acero AISI-316, para temperaturas entre 200 y 300 °C y tiempos de exposicion de
24 y 48 horas, con valores de error que pueden ser aceptados por la industria
petroquimica.

[Valor experimental — Valor modelo predictivo| — (11)

% Error = ,
Valor experimental
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Tabla 7. Porcentaje de error de los modelos de Arrhenius y de regresion multiple

en el calculo de la velocidad de corrosiéon del acero AISI-316.

) Modelo de Modelo de
Velocidad de : - A
_ _ Arrhenius Regresion Multiple
Tiempo Temperatura corrosion : :

o , Velocidad Velocidad

[h] [°C] Experimental y Error » Error
de corrosion de corrosion
[mm/y] [%] [%]
[mmly] [mmly]
200 0.0254 0.02701 6.41 0.03104 22.31
225 0.0425 0.03916 7.76 0.03753 11.59
24 250 0.0585 0.05480 6.31 0.05142 12.09
275 0.0662 0.07437 12.36 0.07271 9.84
300 0.1015 0.09828 3.16 0.10140 0.09
200 0.0369 0.03436 6.95 0.03690 0.08
225 0.0457 0.04533 0.84 0.04157 9.06
48 250 0.0531 0.05824 9.69 0.05364 1.04
275 0.0618 0.07312 18.27 0.07311 18.25
300 0.1077 0.09001 16.46 0.09998 7.21
Error promedio 8.82 % 9.16 %
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6. CONCLUSIONES

e Los resultados gravimétricos revelan un comportamiento creciente en la ganancia
de masa y la velocidad de corrosion por sulfidacion del acero AlSI-316 a medida
que aumentan la temperatura y el tiempo de exposicion, siendo la temperatura la
variable mas influyente en el sistema debido a que acelera la descomposicion
térmica del Dimetil Disulfuro.

e Las técnicas de caracterizacion SEM-EDS y DRX, aplicadas a los productos de
corrosion formados sobre el acero AlISI-316 a condiciones de 300 °C durante 24 y
48 horas, permitieron observar estructuras de tipo hexagonal que aumentan su
tamafio de grano conforme aumenta el tiempo de exposicién.

e De acuerdo con la energia de activacion, el control del proceso es de tipo mixto ya
qgue la falta de agitacion afecta la velocidad de transferencia de masa, mientras
que la presencia de cromo y molibdeno en el material disminuyen la cinética de la
reaccion quimica de sulfidacion.
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7. RECOMENDACIONES

e Ampliar el rango de tiempos de exposicion para la evaluacion de la velocidad de
corrosion por sulfidacion del acero AISI-316, empleando un crudo sintético de
mayor resistencia térmica.

e Implementar un sistema de agitacion para garantizar la difusion del H2S hacia la
matriz metélica del material, evaluando su efecto sobre la velocidad de corrosion
por sulfidacion del acero AISI-316.

e Realizar ensayos gravimétricos variando el contenido de azufre del crudo sintético
para determinar la influencia de este parametro sobre la velocidad de corrosién
por sulfidacion del acero AlSI-316.
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ANEXOS

ANEXO A. Calculo de volumenes para la preparaciéon del crudo sintético

« Parametros:

Aceite mineral comercial de alta pureza Dimetil Disulfuro (DMDS)
Densidad:  p4y = 0.832 g/cm? Densidad:  ppyps = 1.060 g/cm?
Volumen: Vay =500 mL

Se procede a calcular el volumen necesario del compuesto Dimetil Disulfuro
(DMDS) con una concentracion deseada del 1% p/p. Para esto se utiliza la
ecuacion de fraccion masica:

masdapyps

WpmMps =
masapyps + masayy

Expresando la masa como el producto entre la densidad y el volumen:

Pomps * Vomps
(Pomps * Vomps) + (Pam * Vam)

Wpumps =

Despejando el volumen de Dimetil Disulfuro:

Wpmbps * (pDMDS : VDMDS) + Wpmps * (pAM Vam) = Pomps * Vomps

Pam * Vam * Wpmps = Ppmps * Vomps * (1 — Wpups)
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v _ _Womps  Pam_ v
DMDS = 7 _ AM
Wpmps PpMDs

Reemplazando:

001 0832-L

. - 500 mL
1-0.01 1.060 9
' cm3

Vomps =

VDMDS = 40 mL

50



caQwe - co QPN -

cagwm -~

C

%
0.019
0.021
0.020
0.020
0.0010
5.000

As

%
0.0074
0.0077
0.0076
0.0076
0.00016
2.105

Sn

%
<0.0050
<0.0050
<0.0050
<0.0050

ANEXO B. Composicion quimica del acero AlSI-316

Si

0.453
0.445
0.434
0.444
0.0095
2.140

B

%
0.0016
0.0015
0.0018
0.0016
0.00016
10.00

Ta

%
0.495
0.457
0.487
0.480
0.020
4.167

RESULTADOS DE ANALISIS
Sample Identification
Mn P S Cr Mo
% % % % %
1.396 0,039 <0.150 16.47 1.954
1.399 0.039 <0.150 16.50 1.948
1.404 0.038 <0.150 1648 1.950
1.400 0.039 <0150 16.48 1.951
00041  0.00071 0,016 0.0031
0.293 1.821 0.097 0.159
Bi Ca Co Mg N
% % “% % %
0.067 <00 0.061 0.024 0,070
0,070 <0.0 0,060 0,026 0,056
0,069 <0.0 0.060 0.025 0.048
0.069 0.0 0.060 0.025 0.058
0.0016 0.00071  0.00100 0.011
2.319 1.183 4.000 18.97
T v W 7n Vis
% % % % %
0.034 0.110 0.029 0018  0.0074
0,033 0.110 0,028 0,019 0.0078
0.033 0.111 0.031 0.018 00076
0.033 0.110 0.029 0018 0.0076
000071 000071 0.0016 000071  0,00020
2.152 0.645 5.517 3944 2.632

Ni

%

10.39
10.22
10.21
10.27
0.101
0.983

Nb
%
0.012
0.011
0.013
0.012
0.0010
8.333

Se
%
0.022
0.022
0.020
0.021
0.0012
5.714

Cu

%
0.097
0.096
0.096
0.096
0.00071
0.740

Pbh
%
0.015
0.017
0.017
0.016

0.0012
7.500

Fe

%
68.09
68.28
68.29
68.22
0.113
0.166

Fuente: Laboratorio de Microscopia, Parque Tecnholégico Guatiguara — UIS.
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%
<0.0050
<0.0050
<0.0050
<0.0050

Sb

%
<0.010
<0.010
<0.010
<0.010



ANEXO C. Ganancia de masay velocidad de corrosion del acero AlSI-316

Tabla 8. Ganancia de masa y velocidad de corrosion del acero AISI-316 expuesto
a un crudo sintético con DMDS para el ensayo 1.

Ensayo 1

Ganancia | Velocidad

Tiempo | Temperatura | Largo | Ancho | Espesor | Area _P?S_O P.eso de masa de
[h] [°C] [cm] | [cm] [cm] [cm?] inicial | final normalizada | corrosion
[0] [0] fg/em?] mmiy]
200 0.98 | 0.96 0.20 |2.6576|1.4146|1.4148| 0.00008 0.0344
225 0.98 | 0.98 0.19 |2.6656(1.4175|1.4177| 0.00008 0.0343
24 250 0.98 | 1.00 0.19 |2.7124|1.3362|1.3367| 0.00018 0.0843
275 0.98 | 0.99 0.20 [2.7284|1.4959|1.4961| 0.00007 0.0335
300 0.96 | 0.98 0.20 |2.6576|1.4406|1.4412| 0.00023 0.1033
200 0.99 | 1.00 0.20 |2.7760|1.4998|1.5003| 0.00018 0.0412
225 1.00 | 1.00 0.20 |2.8000(1.4507|1.4512| 0.00018 0.0408
48 250 1.00 | 1.00 0.20 |2.8000|1.5276|1.5282| 0.00021 0.0490
275 0.98 | 1.00 0.20 |2.7520(1.4792|1.4800| 0.00029 0.0665
300 0.98 | 1.00 0.20 |2.7520(1.4740|1.4758| 0.00065 0.1496
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Tabla 9. Ganancia de masa y velocidad de corrosion del acero AlSI-316 expuesto

a un crudo sintético con DMDS para el ensayo 2.

Ensayo 2

Ganancia |Velocidad

Tiempo | Temperatura | Largo | Ancho | Espesor | Area _P?§O P.eso de masa de
[h] [°C] [cm] | [cm] [cm] [cm?] inicial | final normalizada | corrosién
[a] d] fg/em?] —
200 1.00 | 1.00 0.20 |2.8000(1.5949|1.5950| 0.00004 0.0163
225 0.99 | 0.99 0.19 [2.7126|1.4094|1.4097| 0.00011 0.0506
24 250 1.00 | 1.00 0.20 |2.8000(1.6381|1.6383| 0.00007 0.0327
275 1.00 | 0.99 0.20 |2.7760|1.5115|1.5121| 0.00022 0.0989
300 0.98 | 1.00 0.20 [2.7520|1.5403|1.5409| 0.00022 0.0997
200 1.00 | 1.00 0.20 [2.8000|1.4546|1.4550| 0.00014 0.0327
225 1.00 | 0.98 0.19 |2.7124|1.3612|1.3618| 0.00022 0.0506
48 250 1.00 | 1.00 0.20 [2.8000|1.4880(1.4887| 0.00025 0.0572
275 1.00 | 1.00 0.20 |2.8000|1.4612|1.4619| 0.00025 0.0572
300 1.00 | 0.99 0.20 [2.7760|1.5437|1.5445| 0.00029 0.0659
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Tabla 10. Valores promedio de ganancia de masa y velocidad de corrosion del

acero AlSI-316 expuesto a un crudo sintético con DMDS.

Promedio
Ganancia Velocidad
] Des. Des.
Tiempo | Temperatura| de masa i de i
: Estandar .. |Estandar
[h] [°C] normalizada corrosion
, [a] [mm/y]
[9/cm?] [mm/y]
200 0.00006 |(0.000028| 0.0254 | 0.0128
225 0.00009 (0.000025| 0.0425 | 0.0115
24 250 0.00013 (0.000080| 0.0585 | 0.0365
275 0.00014 (0.000101| 0.0662 | 0.0462
300 0.00022 (0.000005| 0.1015 | 0.0025
200 0.00016 |[0.000026| 0.0369 | 0.0060
225 0.00020 (0.000030| 0.0457 | 0.0069
48 250 0.00023 (0.000025| 0.0531 | 0.0058
275 0.00027 |0.000029| 0.0618 | 0.0066
300 0.00047 |0.000259| 0.1077 | 0.0592
Para el célculo de la velocidad de corrosidn se utilizaron los siguientes
parametros:

Densidad [g/cm?]

7.98

Constante K [mmly]

87600
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ANEXO D. Formacion de productos de corrosion sobre el acero AlSI-316

Figura 12. Acero AlSI-316 preparado metalograficamente.
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ANEXO E. Analisis de SEM de los productos de corrosiéon formados en la
superficie del acero AISI-316

Figura 14. Analisis de SEM—EDS del acero AlISI-316 expuesto a un crudo sintético
a 300 °C durante 24 horas (magnificacion 50 000 X).
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Figura 15. Analisis de SEM—EDS del acero AISI-316 expuesto a un crudo sintético
a 300 °C durante 24 horas (magnificacién 80 000 X).
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Figura 16. Analisis de SEM—EDS del acero AlSI-316 expuesto a un crudo sintético
a 300 °C durante 48 horas (magnificacion 20 000 X).
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Figura 17. Analisis de SEM—EDS del acero AISI-316 expuesto a un crudo sintético
a 300 °C durante 48 horas (magnificacion 50 000 X).
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ANEXO F. Analisis de EDS de los productos de corrosion formados en la
superficie del acero AISI-316

Microanalysis Report

LABORATORIO DE MICROSCOPIA
UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
10/2/2018

TIEMPO DE EXPOSICION DE 24 HORAS

codaxIY genesis genmeps.spe 02.0ct-2018 056411
LSecn: &

Element

OK 02.30 06.99
SiK 00.50 00.87
MoL 02.20 01.11

SK 00.32 00.48
CrK 16.24 15.21
MnK 01.58 01.40
FeK 64.76 56.44
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ANEXO G. Célculos para la energia de activacion

Para calcular la energia de activacion se emplea la ecuacion de Arrhenius, donde
k representara la velocidad de corrosion del acero AlSI-316.

—Ea

k:AeW

—Ea
vc = Ae RT

Aplicando propiedades de logaritmos:
—Ea
In(vc) =In (AeW)

Eal
In(ve) = In(A) ~ET

Al graficar el logaritmo de la velocidad de corrosion vs 1/T, la pendiente de la recta
esta representada por la expresion —Ea/R, siendo Ea la energia de activacion del

sistema y R la constante universal de los gases correspondiente a 1.987
[cal/mol-K].
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Tabla 11. Valores de 1/T vs Ln(vc) para el calculo de la energia de activacion a 24

y 48 horas.
Velocidad
Tiempo Temperatura de

UT » Ln(vc)

[h] [K] corrosion

[mml/y]

473 0.002114 0.0254 -3.6739
498 0.002008 0.0425 -3.1594
24 523 0.001912 0.0585 -2.8388
548 0.001825 0.0662 -2.7152
573 0.001745 0.1015 -2.2878
473 0.002114 0.0369 -3.2987
498 0.002008 0.0457 -3.0854
48 523 0.001912 0.0531 -2.9358
548 0.001825 0.0618 -2.7834
573 0.001745 0.1077 -2.2280

Tabla 12. Ecuaciones para el célculo de la energia de activacion.

Tiempo [h] Ecuacion R?
24 y=-3501.2x + 3.7904 | 0.9727
48 y=-2609.8x + 2.1468 | 0.8864

Tabla 13. Energia de activacion obtenida para 24 y 48 horas.

Tiempo " R Ea
[h] [cal/mol-K] [Kcal/mol]
24 3501.2 6.9569
1.987
48 2609.8 5.1857
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ANEXO H. Diagrama de Pareto y Analisis ANOVA

Diagrama de Pareto. Muestra de manera jerarquica las variables independientes,
la interaccion entre ellas y sus términos cuadraticos, segun su efecto sobre la
variable dependiente [26]. La linea vertical indica el valor minimo que debe
superar una variable para ser estadisticamente relevante. La Figura 18 muestra el
diagrama de Pareto para la velocidad de corrosion del acero AlSI-316.

Figura 18. Diagrama estandarizado de Pareto para la velocidad de corrosion del
acero AlSI-316.

= +
A:Temperatura B -

B:Tiempo ‘

0 2 4 G 8 10
Efecto estandarizado

En la Figura anterior, se denota la temperatura como la variable mas influyente
sobre la velocidad de corrosién del acero AISI-316, la cual tiene un efecto
positivo, es decir, la velocidad de corrosion incrementa al aumentar la
temperatura. De igual forma, se puede apreciar que el término cuadratico de la
temperatura, el tiempo y la interaccion de ambas variables no son
estadisticamente predominantes, debido a que no superan el margen de
relevancia. Por otro lado, el término cuadratico del tiempo no se evidencia en el
diagrama ya que su contribucion es muy baja comparada con las otras variables.
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Andlisis de varianza ANOVA. Es un procedimiento que permite descomponer la
variabilidad de un experimento en variables independientes que puedan asignarse
a causas distintas. El analisis de la varianza permite determinar si la media de la
variable respuesta varia en diferentes niveles de cada factor experimental [27]. En
la Tabla 14 se encuentra el andlisis de varianza para la velocidad de corrosion del
acero AISI-316.

Tabla 14. Analisis ANOVA para la velocidad de corrosion del acero AlSI-316.

Fuente Suma de Gl Cuadrfado Razén F Valor P
cuadrados medio
A: Temperatura | 0.00556445 1 0.00556445 78.62 0.0003
B: Tiempo 0.000012321 1 | 0.000012321 0.17 0.6938
AA 0.00038332 1 0.00038332 5.42 0.0674
AB 0.000016562 1 | 0.000016562 0.23 0.6490
Error Total 0.00035389 5 0.000070778
Total (Corr.) 0.00633054 9
R? 94.4098

En esta Tabla se observa el fraccionamiento de la variabilidad de la velocidad de
corrosion para cada uno de los términos influyentes en el sistema, donde se indica
con un nivel de confianza del 95% que el pardametro mas significativo
estadisticamente es la temperatura, ya que su Valor P es menor que 0.05. Por otro
lado, el valor de R? de 94.4% del ajuste representa una buena prediccion de la
variabilidad de la velocidad de corrosion del acero AlSI-316.
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