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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE LA INFLUENCIA DEL AZUFRE EN LA VELOCIDAD DE CORROSION
DE UN ACERO ASTM A335-P9, EN AMBIENTES QUE SIMULEN EL PROCESAMIENTO DE UN
CRUDO PESADO POR MEDIO DEL METODO GRAVIMETRICO

AUTORES: SANMIGUEL ARENAS Diego Fernando N
RODRIGUEZ VILLAMIZAR Fabio Alexander

PALABRAS CLAVES: Pérdida de masa, corrosion, acidos nafténicos, acido sulfhidrico, acero
ASTM A335-P9, crudos pesados.

DESCRIPCION

Los crudos pesados contienen agentes corrosivos como son los acidos nafténicos, compuestos de
azufre como los mercaptanos, el H,S, y otros elementos igualmente corrosivos cada uno de ellos
afectan drasticamente los materiales utilizados en refinerias colombianas. Actualmente las grandes
industrias petroleras han tratado de darle una solucién a este problema, colocando en marcha
diversos métodos para evitar la corrosion. En el presente trabajo basicamente se evalud la
influencia del azufre en la velocidad de corrosion de un acero ASTM A335-P9 a diferentes
temperaturas y tiempos, manteniendo constante la velocidad de agitacion y el %w/w de azufre. Las
pruebas se desarrollaron en un reactor en vidrio que simula ambientes que procesan crudos
pesados. Las pruebas se realizaron bajo un disefio de experimentos, empleando cupones
gravimétricos y probetas electroquimicas. La influencia del azufre en el acero ASTM A335-P9, fue
evaluada mediante la técnica gravimétrica o pérdida de masa. Las pruebas se basaron en la
inmersién de cupones gravimétricos y probetas electroquimicas en crudo pesado durante tiempos
de 3, 6 y 9 horas a temperaturas de 200, 230 y 260°C. La caracterizacion se realiz6 por técnicas de
microscopia optica (MO), microscopia electrénica de barrido (SEM-EDS) vy difraccién de rayos x
(DRX). En los resultados obtenidos por este proyecto, se detall6 el comportamiento que presentd el
azufre en la corrosién y la probable formacién de una capa protectora en la superficie del acero
ASTM A335-P9. El sistema empleado para este proyecto de grado, presentd un ambiente de
corrosion por sulfidacion, debido a que dicho sistema fue netamente reductor a temperaturas de
200, 230 y 260°C, causando la interaccion del azufre con la superficie del acero.

" Proyecto de grado

" Facultad de Ingenierias Fisico-quimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de
Materiales. Director: M.Sc. VASQUEZ QUINTERO Custodio. Codirector: Ing. SANABRIA CALA
Javier Alberto.
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ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF THE INFLUENCE OF SULFUR IN THE CORROSION RATE OF A
STEEL ASTM A335-P9, IN ENVIRONMENTS THAT SIMULATE THE A HEAVY OIL PROCESSING
THROUGH GRAVIMETRIC TECHNIQUE

AUTHORS: SANMIGUEL ARENAS Diego Fernando N
RODRIGUEZ VILLAMIZAR Fabio Alexander

KEY WORDS: mass loss, corrosion, naphthenic acids, hydrogen sulfide, steel ASTM A335-P9,
heavy crudes.

DESCRIPTION

Heavy crudes contain corrosive agents such as naphthenic acids, sulfur compounds such as
mercaptans, H,S, and other equally corrosive each drastically affect materials used in Colombian
refineries. Currently the major oil industries have tried to give a solution to this problem, carry on
methods to prevent corrosion. In this work basically was evaluated the influence of sulfur in the
corrosion rate of a steel ASTM A335-P9 at different temperatures and times, keeping constant the
speed of agitation and the %w/w of sulfur. The tests took place in a glass reactor which simulates
heavy crude processing environments. The tests were performed under a design of experiments,
using gravimetric coupons and electrochemical specimens. The influence of the sulfur in the steel
ASTM A335-P9, was evaluated by the gravimetric technique or mass loss. The tests were based on
the immersion of gravimetric coupons and electrochemical specimens in heavy crude during times
of 3, 6 and 9 hours at temperatures of 200, 230 and 260°C. The characterization was performed by
optical microscopy (MO), scanning electron microscopy (SEM-EDS) and x-ray diffraction (XRD)
techniques. The results obtained in this research, was evaluated the behavior to present the sulfur
in the corrosion and probable formation of a protective layer on the steel surface ASTM A335-P9.
The system used for this project grade, presented an environment of sulfidation corrosion, because
the system was clearly reduction at temperatures of 200, 230 and 260°C, causing the interaction of
the sulfur with the steel surface.

" Degree project

Faculty of Physicochemical Engineering. School of Metallurgical Engineering and Materials
Science. Director: M.Sc. QUINTERO VASQUEZ Custodio. Codirector: Ing. SANABRIA CALA Javier
Alberto.
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INTRODUCCION

Los crudos pesados son la fuente de hidrocarburos que estan llamados a jugar el
papel mas importante en el suministro mundial de petréleo, a medida que las
reservas de crudo liviano se van extinguiendo [1]. Este tipo de crudos poseen un
elevado contenido de acidos nafténicos, alto contenido de azufre, nitrégeno,
vanadio, niguel, molibdeno, metales pesados, &cidos organicos, entre otros, que a
altas temperaturas y altas velocidades de flujo pueden resultar corrosivos,
ocasionando dafios en los equipos utilizados en la refinacion de crudos pesados
[2,3]. Los problemas que ocurren en la explotacion y procesamiento de crudos
pesados son basicamente dos en particular: un problema que se presenta es
debido a la movilidad, presentan una viscosidad mayor a 100 Cp a 30°C, y el otro
problema esta relacionado con los altos contenidos de azufre (>1%) y de acidos

nafténicos que generan corrosién en los materiales [4].

El azufre es uno de los contaminantes corrosivos mas comunes. Este
generalmente se presenta como impureza en los crudos y en combustibles, con un
contenido entre 1% y 3% [5]. El efecto de la sulfidacion es muy severo para los
aceros en general, causando una degradacion del material por accion del H,S [5].
En suficientes cantidades (mayores al 2%) los compuestos de azufre son
corrosivos en los aceros al carbono y en los aceros de baja aleacién. La corrosion
se presenta a temperaturas desde 230°C (450°F) hasta 455°C (850°F) y a veces a
temperaturas mayores [1]. En este trabajo de grado se evalud la influencia del
azufre en la velocidad de corrosion del acero ASTM A335-P9, en ambientes que
simulan el procesamiento de crudos pesados, el cual se desarrollo dentro del
proyecto de investigacién titulado "modelado de los mecanismos de dafio que se

presentan durante el procesamiento de crudos de oportunidad”, financiado por
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Colciencias, Grupo de Investigaciones en Corrosion (GIC) y el Instituto
Colombiano del Petréleo (ICP).
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1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar la influencia del azufre en la velocidad de corrosion de un acero ASTM

A335-P9, en ambientes que simulen el procesamiento de un crudo pesado,

empleando el método gravimétrico.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Determinar la velocidad de corrosion de un acero ASTM A335-P9, en
ambientes que simulen el procesamiento de un crudo pesado, por medio del

método gravimétrico o pérdida de masa.

Identificar la morfologia y el tipo de compuestos de corrosién que se forman en
un acero ASTM A335-P9, por medio de microscopia Optica (MO), difraccion de

rayos X (DRX) y microscopia electrénica de barrido (SEM-EDS).

Evaluar el comportamiento del potencial de circuito abierto de un acero ASTM

A335-P9, en ambientes que simulen el procesamiento de un crudo pesado.
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2. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 GENERALIDADES SOBRE CRUDOS

Las reservas de crudo pesado se encuentran tanto en yacimientos
convencionales, similares a los de crudo liviano, como en arenas bituminosas [1].
La diversidad de las mezclas de hidrocarburos y la variacion en la combinacion
determinan la apariencia, consistencia y tipo de crudo [5]. El tipo de mezcla esta
principalmente determinada por la naturaleza geoldgica de la formacion, la cual
determina: el origen de la materia organica y las condiciones de presion,
temperatura y tiempo de formacion [5]. La concentracion de los agentes corrosivos
en los crudos varia, dependiendo del tipo de yacimiento, pero en promedio se
considera que contiene entre 83% y 86% de carbono y entre 11% y 13% de
hidrogeno [3,6].

2.1.1 Crudos de oportunidad. Este tipo de crudos poseen un elevado contenido
de &cidos nafténicos, tienen altas viscosidades y son catalogados como crudos

pesados. Todo esto hace que sean considerados como crudos de baja calidad [2].

2.2 ACEROS FERRITICOS

En las industrias de refinacion y petroquimica, se utilizan frecuentemente aceros
ferriticos para servicio a temperaturas entre 400°C y 700°C debido a sus
excelentes propiedades mecanicas y alta resistencia a la corrosion en ambientes

agresivos [5].
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2.2.1 Microestructura y propiedades de los aceros ferriticos. Los aceros
ferriticos contienen menos del 0.25% en peso de C y la microestructura consiste
en ferrita y perlita (constituida por la mezcla de dos fases, ferrita y cementita Fe3C
en forma de laminas), son relativamente blandos y poco resistentes pero con
extraordinaria ductilidad y tenacidad, de facil mecanizado, resistentes a la
fragilizacion, resistentes a la fatiga térmica, soldables y de bajo costo. Pueden
aumentar su resistencia mecanica por tratamientos térmicos y mantienen las
propiedades de facil mecanizado [8,9], en la tabla 1 se muestra la composicion
quimica de un acero ASTM A335-P9.

Tabla 1. Composicién quimica del acero ASTM A335-P9.
ELEMENTO = ASTM A335-P9

%C 0.15max
%Mn 0.30-0.60
%P 0.025
%S 0.025
%Si 0.025-1.00
%Cr 8.00-10.00
%Mo 0.90-1.10

Fuente: Standard specification for seamless ferritic alloy-steel pipe for high temperature service.
ASTM Specification A 335/A 335M-95 [7].

2.3 COMPUESTOS DE AZUFRE

Los compuestos de azufre tipicamente encontrados en un crudo son mercaptanos,
H,S, azufre elemental, entre otros. Los crudos pueden tener contenidos de azufre
total que varian en el rango de 0% al 6% en peso. Los compuestos de azufre se
pueden descomponer térmicamente y formar H,S y mercaptanos durante el
procesamiento en la unidad de crudos [1]. La mayor parte del azufre se encuentra

bajo forma de sulfuro de hidrégeno; el cual puede separarse del hidrocarburo [4].
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2.3.1 Corrosion por acido sulfhidrico. El &acido sulfhidrico proviene de dos
fuentes que son: H,S disuelto en el crudo H,S formado por descomposicion
térmica de algunos compuestos presentes en el crudo como mercaptanos
(alquisulfuros de la forma R-SH), sulfuros R;-S-R; y sulfuros ciclicos. La corrosion
por H,S, ocurre cuando se disuelve en agua la cual ocurre en la cima de las
unidades de destilacion de crudo. Las diferentes reacciones presentes por H,S en

el proceso son [1]:

Reaccion con el metal:
H,S + Fe — FeS + 2H (2)
Reaccién con productos de corrosion:
H,S + FeCl, - FeS+ 2HCI 2

Si la cantidad de H,S es alta, y la de los acidos nafténicos es baja, se presentara
un tipo de comportamiento que dependera de los productos de corrosion formado
por el H,S. Si se forma una capa protectora, los &cidos nafténicos actuaran de
forma perjudicial, acelerando la velocidad de corrosion, ya que eliminan estas
capas, haciendo asi mas acelerado el ataque por &cido sulfhidrico y si no forman
capas se presentara corrosion por acido sulfhidrico y acidos nafténicos. Ahora si la
concentracion es alta para ambos, el H,S inhibira la corrosion por acido nafténicos
si se forma la capa. Si el crudo tiene un 1% de H,S, se lograra un efecto inhibidor

sobre los acidos nafténicos [10].

2.3.2 Efectos de la sulfidacion. Los problemas especificos de la sulfidacion en la
industria de refinacion, estan relacionados con la corrosion por ambientes
agresivos como H,S y H,S/H, La mayor severidad de dafio por sulfidacion se
explica porque las capas formadas tienen mayor numero de defectos (no
estequiomeétricos) y hay mayor relacion de volumen (mas exfoliacion de la capa).
Se forman compuestos con menores puntos de fusion (eutécticos) y se presenta

cinética lineal y paralineal (mayor velocidad de corrosion) [5].
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2.3.3 Mecanismo de corrosion por sulfidacion. EI mecanismo de corrosion por
disociacion del H,S en la superficie metélica, se presenta cuando ocurre la
reaccion del H,S con el Fe para formar FeS, después de haber perdido el metal la

capa protectora [1], este mecanismo se muestra en la figura 1.

Figura 1. Esquema del mecanismo de corrosion por sulfidacién.

0 HH?S.
* 3"

Fuente: ADRIANA FORERO BALLESTEROS. Evaluacioén hidrodindmica del comportamiento de
inhibidores genéricos para sistemas multifasicos salmuera-CO,/H,O-hidrocarburo mediante

aplicacién de técnicas electroquimicas [11].

2.3.4 Areas afectadas por corrosion de éacido sulfhidrico. Los equipos
sometidos a turbulencias son propensos a sufrir este ataque. Por consiguiente,
aparece con mas severidad en las bombas centrifugas, entradas y lineas de
transferencia de hornos, torres de destilacion, hornos de proceso y donde la
velocidad del fluido es alta tales como: tuberias, valvulas, compuertas,
intercambiadores de calor, secciones de alimentacion, reflujo en las columnas
[2,6]. Los dafios presentes en una unidad de destilacion de crudo se muestran en
la figura 2.
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Figura 2. Esquema general de probables mecanismos de dafio en unidades
de destilacion de crudo.

PROBABLES
MECANISMOS DE
DANO
Corrosiéon Acida y
corrosién bajo depositos

mm Corrosiéon por Nafténico.

=

Corrosién Acida ,
WM corrosion bajo depésitos,
erosién y CO2.

Fuente: ING. RAUL ALFREDO GONZALEZ DURAN. Evaluacion del efecto corrosivo de crudos

pesados sobre los aceros 5Cr-1/2Mo, AlISI 316Ti y Monel 400, utilizados en unidades de destilacion

(1].

2.4 DETERMINACION DE LA ENERGIA DE ACTIVACION.

La temperatura juega un papel importante sobre la velocidad de reaccién en un
proceso de corrosion, el valor de la energia de activacion del material en el medio
de estudio da informacion sobre como es el control del proceso [12]. En la tabla 2
se muestra segun la energia de activacion los diferentes tipos de control que se

pueden presentar.

Tabla 2. Control del proceso segun energia de activacion.

ENERGIA DE ACTIVACION TIPO DE CONTROL
[Kcal/mol]
1-5 TRANSFERENCIA DE MASA
5-10 MIXTO
> 10 REACCION QUIMICA

Fuente: JAVIER ALEJANDRO DURAN SANCHEZ, CESAR AUGUSTO SARMIENTO LOPEZ.
Evaluacion de la corrosién de un acero ASTM A335-P92 en sales fundidas por medio del método

gravimétrico [12].
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El valor de la energia de activacion se puede calcular de acuerdo a la ecuacion de
Arrhenius [12]:

Ea

K = Ae Rt (3)

Esta ecuacion presenta la forma de una linea recta con pendiente negativa. El
término cinético K representara la velocidad de corrosion (Pérdida de masa) y

ahora la ecuacién se puede expresar de la siguiente forma:
Ink=—-2+>+4InA (4)
R T

Al graficar Ln Vc (velocidad de corrosion) contra 1/T, la pendiente de la recta esta
definida como, -Ea/R, donde Ea es la energia de activacion del sistema y R es la

constante universal de los gases que corresponde a 1.987 [cal/mol K].

InVe =—242 4 const (5)
R T

2.5 METODOS ELECTROQUIMICOS

Las técnicas electroquimicas se pueden utilizar para monitorear los procesos de
corrosion a alta temperatura. Estas técnicas se dividen en técnicas de corriente
directa y técnicas de corriente alterna, las cuales suministran informacion

necesaria para entender con mayor precision el fenébmeno de corrosion [13].

2.5.1 Potencial de circuito abierto (OCP). Se define como potencial de circuito
abierto aquel potencial que alcanza con el tiempo un material frente a la accion de
un electrolito, los valores de Eoc cambian con el tiempo cuando un material se

expone a la accion de un electrolito. Dicho electrolito interacciona con los
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elementos del material y lo transforma [14]. La transformacion que tiene lugar
puede ser de tipo protectora (como, por ejemplo, la formacién de una capa de
pasivacion), con lo que el valor de E aumenta con el tiempo, si tiene lugar un
proceso de degradacion del material como, la formacién de una capa de Oxido
porosa, el valor de E disminuye con el tiempo. La medida del potencial de circuito
abierto es uno de los principales parametros de corrosién y permite conocer el
potencial en estado estacionario de la muestra bajo circuito abierto. A través del
valor del potencial se conoce la capacidad protectora del recubrimiento sobre el
sustrato. La estabilidad de los metales en el ambiente corrosivo depende de sus
propiedades termodinamicas y cinéticas de las reacciones quimicas o
electroquimicas que ocurren en su superficie en contacto con el agente corrosivo
[14,15,16].
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3. ESTADO DEL ARTE

A mediados de los 1990s, se ha estudiado por separado la corrosion a alta
temperatura, causada por compuestos de azufre y/o acidos nafténicos. La
sulfidacion a alta temperatura normalmente acomparfa a la corrosion por acidos
nafténicos en aplicaciones de refineria. La corrosion a alta temperatura debido a
los compuestos de azufre se observan generalmente en unidades de proceso a
temperaturas superiores a 260°C [24]. Al mismo tiempo, la interaccion de los
compuestos de azufre y acidos nafténicos, ha sido observada en el laboratorio y
en el campo con una evidencia de que las superficies de metal se cubrieron con
una pelicula de algun tipo. Esta pelicula macroscopica se compone principalmente
de sulfuros, y fue llamado "pelicula pseudo-pasiva" ya que se supone que protege
los metales del ataque por acidos nafténicos en cierta medida. Se encontré que, al

menos, tres tipos de corrosion interaccionan y podria tener lugar [24]:

1. Corrosion por acidos nafténicos con una pelicula muy fina formada.
2. Corrosion acelerada por sulfuracién debido ataque de acidos nafténicos.

3. NAC inhibida parcialmente por sulfuracién.

Segun Craig H.L. En 1995, explicé que bajo condiciones de flujo graves peliculas
protectoras de sulfuro de hierro se pueden retirar fisicamente por las tensiones de
corte gque resulta en la exposicion de la superficie del metal a nuevos ataques de
acidos nafténicos. Elevadas velocidades de corrosion causadas por las altas
velocidades de flujo y turbulencias fueron identificadas en entradas de tubos de
calderas, y curvas de transferencia de linea. Craig mostré que el sulfuro de
hidrogeno posee un muy fuerte efecto inhibidor de la corrosion por acidos
nafténicos en 260°C [25]. El azufre aparece en muchas formas, tales como

polisulfuros, mercaptanos, sulfuros alifaticos, disulfuros vy tiofenos; estos
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compuestos de azufre reaccionan con la superficie del metal para formar sulfuros

metélicos, complejos organicos, y H,S [26].

Both Craig's y Slavcheva et al. En 1998, en experimentos a altas temperaturas
revelaron que el valor TAN del &cido disminuye exponencialmente, aunque la
velocidad de corrosion es inicialmente alta [28]. Por otro lado el efecto combinado
de los acidos nafténicos y altas velocidades de flujo puede conducir a dafios de
escamas de sulfuro de hierro, lo que aumenta la velocidad de corrosion debido a
que la superficie del acero queda expuesta a un ataque directo del acido nafténico
[25].

En 1999, Slavcheva, E.; shone, B.; and Turnbull, explicaron que cuando el nivel
total de azufre en el crudo es menor o igual a 1%, el crudo es llamado dulce y
cuando es mayor que 1% se llama acido y Tebbal,S.; explicé que el contenido de
azufre en el crudo puede ser determinado por el método ASTM D4294 y se ha
encontrado que es un método impreciso, ya que puede estar influenciado por la

presencia de haluros y metales pesados [26].

Kane y Cayard. En el 2002, demostraron que la corrosion por azufre y acido
nafténico es continua. Con la variacion continua de azufre el contenido de acido
nafténico presenta diferente corrosividad. El H,S podria inhibir la corrosién por
acidos nafténicos so6lo cuando el contenido de H,S esté en el rango apropiado. Sin
embargo, cuando el contenido de H,S supera un cierto valor, las escamas
protectoras de sulfuro de hierro son erosionadas por la alta velocidad del liquido

gue causa la erosién-corrosion y la corrosion por acido nafténico acelerada [27].

Hucinska J.A mediados de 2003, para comprender mejor el mecanismo de
sulfuracion, consideraron los procesos parciales dentro de los aceros bajo la
influencia del azufre y el hidrégeno. Algunos examenes metalogréaficos de tubos de

horno de refineria después de servicio prolongado en unidades de la refineria se
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llevaron a cabo para revelar los mecanismos de la degradacion de microestructura

de acero [28].

X. Q. U.;; H. M. Jing.; Y. G. Zheng.; Z. M. Yao.; W.Ke. En el 2004, realizaron
experimentos usando "una instalacion de chorro de choque" para investigar la
resistencia a la erosién-corrosion de aceros suaves en acidos nafténicos y en los
aceros inoxidables. Este equipo se hizo funcionar a altas temperaturas y rapidas
condiciones de flujo. Una mayor resistencia a la corrosion se observo en aceros
inoxidables que contenian molibdeno. El aumento de la erosion-corrosion por
acidos nafténicos con las temperaturas y la velocidad del flujo "mejor6 la
transferencia de masa y reacciones de corrosion acelerada en la superficie, asi
como la rapida separacion de productos de corrosion de la superficie del metal.”
Hay que hacer notar que el método de chorro de choque no tuvo éxito en
reproducir las condiciones reales de refineria [26].

O. Yépez. En el 2005, a través de experimentos de polvo de hierro, encontré que
FeS no puede formarse hasta que el contenido de H,S exceda un valor seguro.
Sin embargo el H,S puede reaccionar primero con el hierro para formar naftanato
de hierro por lo que se destruye el equilibrio quimico entre el acido nafténico y el
metal, acelerando la corrosion por acidos nafténicos. Cooper, sugiere que los
sulfuros son mas reactivos por la descomposicién del H,S por encima de 288°C
[27].

A mediados de 2006, Zheng y colaboradores en el Instituto de Investigacion del
metal de la Academia Sinica, realizaron investigaciones de la corrosion por acidos
nafténicos y por azufre. Ellos s6lo estudiaron el comportamiento sinérgico de la
corrosion por acidos nafténicos en medios corrosivos con un contenido de azufre

del 1% y un valor de acido nafténicos diferente a una temperatura de 270°C [27].
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Vijaya. Kanukuntla, Dingrong Qu, Sedjan Nesic. En el 2009, realizaron estudios
donde la concentracion de compuestos de azufre se cambi6 en un rango bastante
limitado, de 0,15% a 0,38%. Velocidades de corrosion por sulfidacion fueron
comparables en dos concentraciones (tanto para aceros suaves y aceros 5Cr)
[29]. Se encontré que en el crudo el azufre total con un 0,38%, siempre es mas
protector contra el ataque por &cidos nafténicos que cuando se compara con un

azufre total de que contiene 0,15% [29].

Paulo P. Alvisi, Vanessa F.C. Lins. A mediados de 2011, han demostrado que
en una refineria, una fraccion de hidrocarburos siempre contiene en algun nivel
compuestos de azufre con diferentes afinidades quimicas a Fe. Por ejemplo, el

acido sulfhidrico (H.S) puede producir peliculas superficiales de FeS [30]:

Fe+ H,S — FeS+ H, (6)

La pelicula de FeS protege el acero de la corrosién por acidos nafténicos. El
mismo mecanismo se produce con mercaptanos (R-SH). Sin embargo, la pelicula
no se formara por la interaccion de compuestos como el tiofeno (C4H;S). Se puede
producir una situacion peligrosa si los compuestos de azufre son capaces de

producir agua a medida que se produce en la ecuacion (7):

R,S=0+ H, > R,S+ H,0 @)

El hidrogeno se produce por la reaccion de corrosion y los compuestos de azufre

producidos son sulfoxidos (R2S = O).

Heather D. Dettman, Nana Li, Dhanuka Wickramasinghe, Zhengrong Xu, Xi
Ning Chen and Glen. R. D. Elliott. En el 2012, realizaron investigaciones en
laboratorios y sugieren que el mecanismo de corrosion por sulfuros parece tener

mas influencia de lo que habia sido reconocido con anterioridad. Se entiende en
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general que la estabilidad térmica de los compuestos de azufre varia
significativamente y que el porcentaje de azufre total no indica la reactividad de los

compuestos de sulfuro si no la capacidad de formar H,S [31,32].
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Figura 3. Diagrama de flujo de la metodologia aplicada en el proyecto.
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Fuente: autores
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4.1 RECOPILACION Y SELECCION DE LAS FUENTES BIBLIOGRAFICAS

Para lograr la realizacion de este proyecto de grado, se consultd y estudio
diferentes recursos bibliograficos que abarcaron sobre el tema a tratar, como
fueron: articulos en revistas especializas, tesis de grado relacionadas con la
corrosion en refinerias por crudos pesados, base de datos, internet, libros

relacionados con la electroquimica, entre otros.
4.1.1 Propiedades fisicoquimicas del crudo pesado utilizado. El crudo pesado
que se empled para este proyecto de grado tiene las propiedades descritas en la

tabla 3.

Tabla 3. Composicion del crudo pesado.

Gravedad APl ASTM 12,2
5002

S [% peso] D4294 1,53

TAN D664 6,656

Densidad (15 °C) [gr/ml] 0,9848
ASTM D287-82
Fuente: Instituto colombiano del petréleo (ICP).

4.2 MATERIALES, EQUIPOS Y REACTIVOS

Para la realizacion de los ensayos fue necesario contar con lo siguiente: Un tramo
de tuberia fabricada con la aleacion ASTM A335-P9, calibrador digital, balanza
analitica, pinzas, vidrio reloj, vaso de precipitado de 50 ml, manta de
calentamiento, termocupla, equipo de bafio ultrasénico, agua destilada, recipientes
para almacenamiento de residuo, acetona, diclorometano, camara extractora,
picndmetro de vidrio tipo Le chatelier, un tanque cilindrico de nitrégeno e

igualmente se utilizé6 algunos equipos de analisis como fueron un espectrometro
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de emision 6ptica, microscopio metalogréafico, microscopio electrénico de barrido y
difractor de rayos x.

4.3 CARACTERIZACION DEL ACERO UTILIZADO EN EL PROYECTO

El primer lugar se llevo a cabo la caracterizacion del acero, el cual se corté de una
seccion de tubo de refineria, esto con el fin de verificar que el acero utilizado
correspondia a un acero ASTM A335-P9. La caracterizacion se realiz6 por

espectrometria de emision Optica, para determinar su composicion quimica.

Para obtener mejores resultados se procedio a caracterizar la superficie del acero
bajo la norma ASTM E407-07 [17], efectuando un corte transversal y otra
longitudinal para posteriormente realizar la preparacion de las probetas de la
siguiente manera: se sometieron a desbaste y pulida, siguiendo el procedimiento
en la norma ASTM E7-01 [18], luego se empled lijas No 120, 180, 240, 320, 400 y
600 hasta llegar a pafios grueso y fino con pulimento abrasivo de alimina de 0.05
pum, una vez realizado el debido desbaste y pulido, se lavaron con agua destilada y
se secaron al aire libre. Como ultimo paso se expusieron las probetas a un ataque
quimico (2% Nital-98% alcohol), con el fin de observar las fase presentes por

medio de un microscopio optico Olympus GX71.

4.4 DEFINICION DE VARIABLES
Se determinO las variables criticas del proceso de corrosion causado por la

influencia del azufre. Las variables que se consideraron en este proyecto de grado

se relacionan en la tabla 4.
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Tabla 4. Determinacién de variables.

VARIABLES NIVEL

Temperatura [°C] variable

Tiempo de exposicion [h] variable
Velocidad de agitacion [rpm] constante
% de azufre [%w/w] constante

Fuente: autores

Para evaluar la influencia de cada variable independiente a medida que fue
ocurriendo el proceso de degradacion sobre la variable dependiente, velocidad de
corrosion, se emple6 un disefio estadistico experimental, el método empleado fue
un disefio factorial de tres niveles, empleando la ecuacion 2"=N y un punto en el

centro, donde n es el numero de variables y N la cantidad de ensayos a realizar.

4.5 ADECUACION DE EQUIPOS

Se determind las condiciones Optimas de trabajo de los equipos realizando una
calibracién con el fin de asegurar el buen funcionamiento de los mismos. En esta
etapa se adecud un reactor en vidrio, equipo necesario para la destilacion del
crudo seleccionado y evolucion de compuestos de azufre, el cual a su vez
reproduce las condiciones similares del procesamiento de crudos pesados. Este
equipo fue necesario para evaluar la velocidad de corrosién del acero ASTM
A335-P9 influenciada por el azufre.
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46 MAQUINADO DE CUPONES GRAVIMETRICOS Y PROBETAS
ELECTROQUIMICAS

Una vez verificado el tipo de acero, se disefid cupones gravimétricos de acero
ASTM A335-P9 con dimensiones de 1,5 cm de largo x 1,3 cm de ancho x 0,6 cm
de espesor, con un orificio de 0,125 pulgadas de diametro y a 0,3 mm del borde
superior, el cupdn gravimétrico con sus dimensiones se relaciona en la figura 4.
Las probetas electroquimicas se disefiaron con dimensiones de 30 cm de largo x 3
cm de profundidad x 0,6 de ancho x 0,6 de espesor, relacionada en la figura 5. Las
probetas electroquimicas se utilizaron como electrodo de trabajo vy
contraelectrodo, y fueron fabricados con varillas de acero ASTM A335-P9 y fijados
por medio de un tornillo a una pequefia probeta del mismo acero como se muestra
en la figura 5. Para la elaboracién de los cupones y probetas inicialmente se cortd
el tramo del tubo de acero con un disco de carburo de silicio debidamente
refrigerado, seguidamente se les realiz6 una forja para obtenerlo en forma de
varilla y luego un normalizado a 1100°C durante 2 horas, para un alivio de

tensiones producidas durante el maquinado.

Figura 4. Dimensiones y forma de los cupones empleados para las pruebas

gravimétricas o pérdida de masa.

amw I
O
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Fuente: autores
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Figura 5. Dimensiones y forma de las probetas empleadas para pruebas

electroquimicas.

30cm

Fuente: autores

4.7 MONTAJE DEL SISTEMA

Para los ensayos gravimétricos y electroquimicos se emple6 el montaje en vidrio
mostrado en la figura 6. Este fue realizado en ambientes corrosivos similares a los
del procesamiento de crudos pesados en plantas de refinacion. La descripcion del
montaje utilizado para las pruebas fue el siguiente: se dispuso de un reactor en
vidrio con capacidad de almacenamiento de 2.5 litros, acompafado de una manta
de calentamiento con una temperatura maxima de operacién de 500°C. Asimismo
se utilizé para el montaje un condensador en espiral con el fin de asegurar las
condiciones de ambientes corrosivos permitiendo que el crudo pesado condensara
y a su vez permaneciera el sistema refrigerado, ademas se empled un pirémetro
para conocer la lectura de la temperatura en cada prueba. Como ultimo paso para
evitar una acumulacion de gases en el sistema y una posible ignicién se suministrd
un flujo de nitrégeno analitico por medio de un rotametro, para asi lograr poner en

funcionamiento el sistema.
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Figura 6. Montaje del sistema en vidrio.
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Fuente: Javier Sanabria y autores

4.8 DISENO DE EXPERIMENTOS

De esta forma se planted, un disefio factorial de experimentos de 2% con 2
repeticiones aleatorias, y se realizd una repeticion por cada tiempo empleado,
para un total de 7 pruebas. Se logré evaluar la influencia del azufre en la velocidad
de corrosion de un acero ASTM A335-P9 en un sistema que simula el
procesamiento de un crudo pesado. A partir de las pruebas preliminares y con el
objetivo de realizar un correcto disefio de experimentos, se delimité el estudio de
las variables que producen el mayor efecto sobre el acero estudiado. Los
experimentos que se realizaron se establecieron en funcién de las variables ya
mencionadas y se relacionan en la tabla 5 de la siguiente manera:
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Tabla 5. NOomero de experimentos y variables utilizadas.

MATERIAL VARIABLES
Temperatura Tiempo % w/w Velocidad
[°C] [h] de de
Azufre Agitacién
ACERO [rpm]
ASTM 200
A335-P9 230 3
260
200 1.55 15
230 9
260

Fuente: Autores

4.9 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL GENERAL

Para desarrollar los experimentos, inicialmente se evalué que las condiciones
fueran las establecidas. Se procedié a verter 1100 ml de crudo pesado en el
reactor en vidrio, seguido de un debido sellado hermético del reactor para evitar
fugas de gases y unas adecuadas conexiones en el sistema como son las
mangueras siliconadas, el condensador en espiral, entre otros. Para la realizacion
de las pruebas se expuso el crudo pesado a unas temperaturas ya establecidas
por medio de la manta de calentamiento durante periodos de tiempo. Por ultimo se
suministro un flujo de nitrégeno al sistema y se requirio de vigilancia durante las

pruebas, con el fin de evitar posibles problemas de ignicién.
La experimentacion se dividié en dos partes:
1. Pruebas gravimétricas o pérdida de masa: Se realizé el montaje del cupdn

simultdneamente con el montaje del sistema. Antes de llevarse a cabo el

experimento se situé en cada prueba un cupon gravimétrico en un alambre
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inoxidable, con el fin de sostenerlo y permitir una debida inmersion en crudo

pesado.

2. Pruebas electroquimicas: La segunda parte del experimento consté de una
celda electroquimica, relacionada en la figura 8, la cual esta equipada con tres
electrodos. Uno de ellos utilizado como electrodo de trabajo, otro como
contraelectrodo, y un tercer electrodo como referencia, este dltimo es un
electrodo especial de AgQ/AgCl para altas presiones y temperaturas
(temperatura maxima de operacion de 300°C). EI montaje de los electrodos se

muestra en la figura 7.

Figura 7. Montaje de los electrodos en la celda electroquimica.

> ' ELECTRODO DE TRABAJO |

I CONTRAELECTRODO I

R ELECTRODO DE
REFERENCIA

Fuente: autores

Todas las pruebas electroquimicas, se llevaron a cabo utilizando un
potenciostato/galvanostato/ZRA y una jaula de Faraday, los cuales se muestran en
la figura 8. En las pruebas de potencial de circuito abierto (OCP), se ajustdé un
periodo de estabilizaciébn de una hora, el cual es el que indica la norma y es el
suficiente para alcanzar un valor estable en el potencial de circuito abierto.
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Figura 8. Montaje del sistema en vidrio para pruebas electroquimicas.
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Fuente: Javier Sanabria y autores

La calibracion del potenciostato, se realizd bajo la norma ASTM-G5 [19], y los
valores reportados estuvieron dentro del rango permitido. Se programé las
condiciones de operacion del potenciostato GAMRY, las cuales se muestran en el

anexo A.

4.9.1 Limpieza de los cupones gravimétricos después del ensayo. Para la
limpieza de los cupones se siguid la norma ASTM G1-90 [20], que indica el
procedimiento para la eliminaciéon de productos de corrosion. Los depdsitos
adheridos a los cupones se retiraron manualmente con cepillo de cerdas suaves
hasta donde fue posible, el resto de los productos de corrosién fueron eliminados
por decapado quimico en una solucién de HCI inhibido, mostrado en la figura 9.
Fue muy importante realizar esta limpieza porque se evito presencia de productos
contaminantes que afectaran en gran medida los datos obtenidos de la velocidad

de corrosion.
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Figura 9. Montaje de la limpieza por decapado quimico

Fuente: Laboratorio Grupo de Investigaciones en Corrosiéon GIC. Parque Tecnoldgico Guatiguara
uls.

4.9.2 Técnicas y pruebas empleadas en el proyecto. Inicialmente se realizaron
pruebas preliminares para ajustar el sistema. Las pruebas llevadas a cabo fueron:
mediciones de gravimetria o pérdida de masa, velocidades de corrosion, velocidad
de corrosion localizada y mediciones electroquimicas de potencial de circuito
abierto e Igualmente se realizaron técnicas de caracterizacion como fueron:
microscopia oOptica, espectrometria de emision éptica, difraccién de rayos (DRX) y

microscopia electrénica de barrido (SEM-EDS).

4.9.2.1 Mediciones de gravimetria o pérdida de masa y determinaciéon de la
velocidad de corrosion. Se registraron las dimensiones de cada cup6n con el
calibrador digital marca Fowler, para obtener el area inicial. Luego se pesaron en
una balanza analitica marca METTLER AE 240 con una precisién de cuatro
digitos, registrando el peso antes de la pruebas. Antes de situar los cupones en el
alambre, fueron sometidos a un lavado con agua destilada y se limpiaron con
acetona en un bafio ultrasénico durante un tiempo de 15 minutos, luego se
secaron en el horno durante 5 minutos a 100°C. Posteriormente los cupones
gravimétricos se expusieron a crudo pesado, como se indica en la norma ASTM
G31-72 [21]. Una vez terminada cada prueba se sometieron nuevamente a

limpieza con acetona para ser pesados en una balanza analitica debidamente

43



calibrada. Por ultimo se realizé mediciones de pérdida de masa por unidad de area
y se determinaron las velocidades de corrosion en los cupones gravimétricos,

siguiendo el procedimiento indicado de la norma mencionada anteriormente.
Para el calculo de la velocidad de corrosion se empled la siguiente ecuacion.

TC mpy = kxw / AxT=x*D (8)

Donde:

K: 3.45*10° (segun la norma G31-72)
T: Tiempo de exposicion [horas]

A: Area de cupén [cm?]

W: Pérdida de masa [g]

D: Densidad en CP [g/cm?]

4.9.2.2 Determinacion de la velocidad de corrosion localizada. Los cupones
gravimétricos presentaron corrosion localizada, la profundidad maxima de picado
fue medida en un microscopio digital HIROX KH-7700 de la universidad Industrial
de Santander, Escuela de Ingenieria Metallrgica, Laboratorio de Materiales
(GIMAT). La velocidad de corrosion localizada se determind por la siguiente

ecuacion:

TC G =T ©)

Donde:

Pp= profundidad maxima de picado [mm]
K= (8760)

T= Tiempo de exposicion [horas]
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4.9.3 Mediciones electroquimicas. Se le realiz6 las mediciones electroquimicas
a la superficie del acero ASTM A335-P9, mediante la técnica de medicion de
potencial de circuito abierto, y se logré6 determinar la reaccion presente en

equilibrio y la estabilidad del sistema en general.

4.9.4 Caracterizacion del acero por microscopia Optica, DRX y SEM-EDS. Se
complementé haciendo pruebas con el microscopio electrénico de barrido (SEM-
EDS), y se determind la morfologia y composicion quimica del acero. Mediante el
microscopio Optico se observoé la formacion de posibles productos de corrosion en
la superficie del metal, y por ultimo se realiz6 pruebas de DRX, con haz rasante

para determinar los posibles compuestos formados.
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5. RESULTADOS Y ANALISIS

5.1 CARACTERIZACION DEL ACERO ASTM A335-P9

Inicialmente se realizé la prueba de espectrometria de emision Optica, con el fin de
identificar el acero utilizado. En la tabla 6, se observa que la composicién quimica

corresponde a la de un acero ASTM A335-P9.

5.1.1 Espectrometria de emisioén Optica. Los resultados obtenidos por esta
técnica, mostrados en la tabla 6, demuestran que los elementos quimicos se
encuentran dentro del rango estipulado segun la norma ASTM A335 para este tipo

de acero ferritico.

Tabla 6. Resultados de la prueba de espectrometria de emisién Optica.
%C 0,127 0,127 0,129 0,125 0,127
%Si 0,62 0,598 0,566 0,565 0.587

%Mn 0,377 0,379 0,375 0.376 0,377
%P  <0,0050 <0,0050 <0,0050 <0,0050 <0,0050
%S <0,150 <0,150 <0,150 <0,150 <0,150
%Cr 8.94 8.928 8.823 8.86 8.888
%Mo = 0.961 0.95 0.927 0.943 0.945
%Ni 0.123 0.119 0.112 0.11 0.116
%Cu 0.04 0.035 0.032 0.03 0.034
%Al 0.014 0.0073 <0.0050 <0.0050 0.0078

Fuente: Espectrémetro de emision Optica marca Barker.Laboratorio de materiales uis-Guatiguara

Para evaluar los elementos mas importantes en este tipo de acero, estos aceros

conocidos como ASTM A335-P9 presentan un porcentaje de carbono de 0.125%,
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logrando determinar experimentalmente un rango entre 0.125% a 0.129%. De
igual manera el porcentaje de Cr para estos aceros es de 9, siendo muy similar a
los resultados obtenidos, observando una variacién de 8.94% a 8.88% y por ultimo
la cantidad de Mo es de aproximadamente 1, obteniendo por esta técnica un
porcentaje que varia de 0.927% a 0.96%. Los resultados demuestran que la
composicion obtenida en el acero utilizado corresponde a la composicion de un
acero Fe-9Cr-1Mo, conocido como acero ASTM A335-P9 [7].

5.1.2 Andlisis metalografico. El analisis metalografico se le realizd6 a la
superficie de la muestra de acero. En la figura 10, se muestra la microestructura
de la muestra de acero ASTM A335-P9, tomada en un microscopio Optico y se
observa las fases perlita y ferrita, en donde la ferrita esta en mayor cantidad. Este

tipo de microestructura pertenece a la de un acero ferritico ASTM A335-P9.

Figura 10. Microestructura de un acero ASTM A335-P9: (a) 5X, (b) 10X, (c)
20Xy (d) 50X.

Fuente: Microscopio 6ptico OLYMPUS GX71
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Observando la figura 10.d se logra identificar que el acero en su estado inicial
presenta una matriz ferritica de color blanco y se encuentra en mayor proporcion
comparada con las colonias de perlita de color negro. Esta distribucion de fases en
estos tipos de acero les da ciertas propiedades mecanicas a altas temperaturas
siendo muy util en la fabricacion de tubos en refinerias de procesamiento de
crudos pesados y en equipos utilizados en estas refinerias como son los
intercambiadores de calor. En este proyecto de grado se trabajé con este tipo de
acero debido a que es muy usado en las refinerias colombianas por su propiedad

mecénica de ser resistentes a la corrosion a altas temperaturas.

5.2 VELOCIDAD DE CORROSION

Para determinar la velocidad de corrosion del acero ASTM A335-P9, se empleé el
procedimiento planteado en la norma ASTM G1-90 [20]. Como primer paso se
calculo la pérdida de masa de cada uno de los cupones después de realizada las

pruebas, utilizando la ecuacién (10):

Aw = Amasa = masa final — masa inicial (20)

Para determinar la velocidad de corrosion, se utilizo la ecuacién (11) una vez ya

calculado el delta de masa.

TC mpy = kxw [ A*xT=*D (11)

Dénde:

K: 3.45*10%(seglin norma G31-72)
T: Tiempo de exposicion [horas]
A: Area de cupén [cm?]

W: Pérdida de masa [g]
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D: Densidad en CP [g/cm?]

5.2.1 Andlisis y resultados de la técnica de gravimetria o pérdida de masa. Se
calculo los cambios de masa producidos en los cupones gravimétricos por medio
de la técnica de gravimetria o pérdida de masa. Inicialmente se pesoé en la balanza
analitica realizando un promedio de tres pesadas, tomando mediciones de peso
con una precision de cuatro digitos, posteriormente se empleo el calibrador digital
para determinar el area inicial del cupon. Una vez realizada las pruebas, los
cupones gravimétricos se sometieron a limpieza en un bafio ultrasénico para
retirar los residuos de crudo y luego se realiz6 su debido decapado quimico con
una soluciéon de HCI inhibido durante un minuto para retirar los productos de
corrosion presentes en la superficie del acero, esto con el fin de obtener
resultados mas certeros de la pérdida de masa. Los valores que se obtuvo de
pérdida de masa se muestran en la tabla 7, para lograr un mayor estudio de la
influencia del azufre en la corrosion de un acero ASTM A335-P9, se realizo tres
pruebas en el centro a una temperatura de 230°C y un tiempo de 6 horas y en
todas las pruebas se mantuvo constantes las variables %w/w de azufre en 1.55y
velocidad de agitacién en 15 RPM.

Tabla 7. Resultados de la técnica gravimétrica o pérdida de masa.

TIEMPO DE i TEMPERATURA
i CUPON
EXPOSICIO 3 200°C 230°C 260°C
GRAVIMETRICO

N [horas] Aw[g] AW[g] AwW[Q]
3 1,23 0.0001 0.0001 0.0002
6 4,5,6 0.0004 0.0005 0.0006
9 7,8,9 0.0010 0.0012 0.0015

Fuente: autores
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Se puede observar en la tabla 7, que los cupones expuestos a mayor tiempo y
temperatura presentaron una mayor peérdida de masa, generando la mayor
corrosion; y los cupones que fueron afectados en menor escala por pérdida de
masa son los que se sometieron a un periodo de tiempo de 3 horas y una
temperatura de 200°C. Por lo tanto se demuestra que el acero ASTM A335-P9, al
ser expuesto a crudo pesado e ir aumentando las temperaturas y tiempos a
valores cada vez mayores, se produce un aumento en la pérdida de masa
generando un deterioro acelerado del material, ocasionado por un mayor
transporte de masa, el cual es atribuido a un aumento en el movimiento de iones

presentes en el crudo, causando una mayor interacciéon del azufre con el hierro.

5.2.2 Andlisis y resultados de la velocidad de corrosién. Para determinar la
velocidad de corrosién de todas las pruebas de inmersién realizadas se empleoé la
ecuacién (11), con una densidad del acero de 7.82 g/cm®. Las &reas de los
cupones fueron calculadas por medio del calibrador digital. La densidad del acero
se calculé siguiendo el procedimiento de la norma ASTM C128-01 [22] y
empleando un picnémetro de vidrio tipo Le chatelier. El valor de la constante K se
obtuvo del anexo B, utilizando para esta medida de velocidad de corrosién

unidades de mpy.

Los resultados de las velocidades de corrosién con sus dos repeticiones en el
centro (puntos cero) y las tres adicionales pruebas realizadas (230°C a 3, 6 y 9
horas) se muestran en la tabla 8. Los datos obtenidos indican que el acero ASTM
A335-P9, presenta las mayores velocidades de corrosién al exponerse a tiempos
mayores y que a un tiempo de 9 horas y temperatura de 260°C, el material tiene el
mayor dafio debido a que la velocidad de corrosion es la mas alta. Ademas se
muestra que a menores tiempos y temperaturas para este caso un tiempo de 3
horas y temperatura de 200°C, el material presenta menos corrosion, debido a que
el coeficiente de difusién de las especies del electrolito (crudo pesado) es mucho

menor, y por lo tanto las velocidades de las reacciones anodicas y catodicas son
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menores. Estas mediciones son fundamentadas por la literatura, que explica que a
temperaturas por encima de 232°C se empieza a afectar el material por presencia
de compuestos de azufre, azufre elemental, sales inorganicas y acidos nafténicos,
y por consiguiente al ser expuestos a mayores tiempos el efecto corrosivo sera

mucho mayor [6].

Tabla 8. Resultados de velocidades de corrosion, después de inmersion del
acero ASTM A335-P9 en crudo pesado.

VELOCIDAD DE

TIEMPO [horas] TEMPERATURA [°C] CORROSION [mpy]

200 1.96

3 230 1.96
260 3.93

200 3.93

6 230 491
260 5.89

200 6.55

9 230 7.86
260 8.72

260 9.82

0 0 491
0 5.02

Fuente: autores

La figura 11, muestra el comportamiento de las velocidades de corrosion del acero
ASTM A335-P9, expuesto a las condiciones de operacién. En las curvas de
velocidad de corrosion se observa claramente que aumenta la velocidad de
corrosion, evidenciando un comportamiento constante hasta un tiempo de
exposicidn de 6 horas, ocasionado por la evolucion de los compuestos de azufre y
la acomodacion de &cidos nafténicos. Para luego presentar un comportamiento
lineal a las 9 horas de exposicion a 200°C, ademas se observa un comportamiento
totalmente lineal a 230°C y paralineal (lineal y parabdlico) a 260°C indicando la
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formacién de una posible capa y crecimiento de la misma, igualmente estos
resultados demuestran que la velocidad de corrosion es directamente proporcional
al tiempo de exposicion y el aumento progresivo mostrado en la curvas
principalmente en la de 230 y 260°C, indican que se presentdé un fendbmeno de

corrosion acelerada.

Figura 11. Velocidad de corrosion vs tiempo de exposicion a 200°C, 230°C, y

260°C del acero ASTM A335-P9 después de inmersion en crudo pesado.

12

=@=7200°C
10 | —=—230°C |
260°C 9,82
8 7,86
> 6,55
g. 6 /-.'_5,89'

Tiempol[h]

Fuente: autores

5.2.3 Comportamiento del acero ASTM A335-P9 expuesto en crudo pesado a
las condiciones de operaciéon. Evaluando la velocidad de corrosién segun el
criterio de NACE RP775, relacionado en el anexo C. El acero ASTM A335-P9,
presenta una velocidad de corrosion leve al ser expuesto a una temperatura de
200°C por un periodo de tiempo de 3 y 9 horas e igualmente se observa que la
velocidad de corrosién en el acero a una exposicion de temperatura de 230°C por
un periodo de tiempo de 3 y 6 horas no fue muy drastica, quiere decir que el
material no tiene cambios significativos de deterioro debido a que su velocidad de

corrosion es casi constante, presentando corrosion muy leve. El acero ASTM
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A335-P9, empezd a presentar cambios drasticos al ser expuesto a tiempos de 6 y
9 horas, en este periodo de tiempo y a temperatura de 230°C la velocidad de
corrosion aumenté considerablemente al punto de ser moderada. La mayor
velocidad de corrosion se presentd a una temperatura de 260°C por periodos de
tiempo de 3 y 9 horas, durante toda esta prueba la velocidad de corrosion fue
moderada.

5.2.4 Andlisis y resultados de la velocidad de corrosion por picado. Los
cupones gravimeétricos presentaron corrosion localizada, en forma de picado. La
profundidad maxima, rugosidad y &rea de picado fue medida por un microscopio
digital HIROX KH-7700.

5.2.4.1 Profundidad méaxima de picado. El resultado de la profundidad méaxima
de picado inicialmente se determind por inspeccion visual en el microscopio hasta
poder observar posible picado a un aumento de 980x, luego de tener ubicado una
zona de poros en la superficie del acero, se procedié hacer un mapeo transversal
para escoger el poro con la mayor altura de profundidad, seguido de un barrido
cofocal en el picado para calcular la profundidad. A las condiciones de 40 horas de
exposicion y a una temperatura de 270°C el resultado obtenido de la profundidad
del poro en forma de picado fue de 10.911um. El esquema del procedimiento y

resultado de la profundidad del picado se muestra en la figura 12.
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Figura 12. Esquema del procedimiento y resultado de la profundidad del

picado.

- M ame: ~Frofie
Max 20112 bm

 Height 10017 m  Whidth!: 0000 2m #Vidth2 0000pm

Fuente: Laboratorio de biomateriales. Escuela de Ingenieria Metallrgica UIS.

La velocidad de corrosion localizada se determiné por la ecuacion (12):

c nm o= ek (12)
afo T

Doénde:
Pp: profundidad maxima de picado [mm]
K: (8760)

T: Tiempo de exposicion [horas]

Teniendo como resultado la profundidad de picado que fue de 10.911um, y el
tiempo de exposicién del cupén que fue de 40 horas, se procedié a calcular la

velocidad de corrosién por picado tomando en cuenta una contante K.

Valores:
Pp: 10.911[um] = 0.010911 [mm]
K: 8760
T: 40 [h]
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Utilizando la ecuacion (12), se calcul6 la velocidad de corrosion por picado de la

siguiente manera:

mm _ 0.010911+8760
¢ afo 40 (13)
TC == =2.389509 (14)
o

Observando los resultados, se presentdé una corrosion por picado en el acero
ASTM A335-P9 de aproximadamente 2.39 mm por afio. Esto demuestra que en
procesos de refinacion de hornos al vacio, este tipo de corrosion localizada va
estar presente a estas condiciones de operacion.

5.2.4.2 Area del picado. Se evidencié un area del picado de 2954.891um?, la cual

se muestra en la figura 13.

Figura 13. Micrografia del area de picado a 980x.

| Labsl Resuit
\ Fdillen 21080 B

| Fifare 2954801 am2

Fuente: Laboratorio de materiales (GIMAT). Escuela de Ingenieria Metallrgica UIS.

5.2.4.3 Rugosidad de la superficie del acero ASTM A335-P9. Se determindé la
rugosidad de la superficie del acero ASTM A335-P9, después de ser inmerso en
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crudo pesado y se obtuvo los valores de rugosidad relacionados en el anexo D. Se
procedido a determinar un promedio de las cinco rugosidades obtenidas en la
superficie del acero ASTM A335-P9.

__ [ R1+ R2 + R3 + R4 +(R5)]
promR = - (15)
_ (6918 + 5.766 + 5.980 + 7.368 +(6.213))
promR = - (16)
prom R = 6.449 um a7

La rugosidad de la superficie del acero ASTM A335-P9, después estar expuesto al
crudo pesado fue de =6.449 um, lo que demuestra que el acero presentd corrosion
debido a que en la superficie hay presencia de porosidades lo que hace
susceptible al acero a una corrosion por sulfidacién, y se demostré que existen

productos de corrosion del orden de micrometros en la superficie del acero.

5.3 INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA EN LA VELOCIDAD DE CORROSION.

La influencia de la temperatura en la velocidad de corrosion es determinada por la
energia de activacion del sistema, la cual se evalu6 de acuerdo con la ecuacion de
Arrhenius. Los resultados de la energia de activacion, se muestran en las

siguientes tablas y figuras.
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Tabla 9. Resultados de la energia de activacion para 230°C: (a) mpy vs
temperaturay (b) Ln (mpy) vs 1/T.

MPY | TEMPERATURA [K] Ln(MPY) 1T [K]
3.93 473 1.36863943 0.0021
4.91 503 1.59127394 0.0020
5.89 533 1.773256 0.0019

) (b)

Fuente: autores

Figura 14. Célculo de la energia de activacion para 230°C.

ENERGIA DE ACTIVACION

1,5 \

=
o
E 1
=
-

0,5

y =-2023,1x + 5,6239
2 _
o | R=0996 . . | |
0,00185 0,0019 0,00195 0,002  0,00205 0,0021 0,00215

1T [K]

Fuente: Autores

De la gréafica se obtuvo la pendiente, cuyo valor fue:

m = -2023.1

Entonces: m= -Ea/R, donde R= 1.987 [cal/mol K]. Despejando, se obtuvo que la

energia de activacién del sistema es:

57



Ea = 2023.11.987 —<% (18)

mol+K
Ea = 4019.89 —& (19)
mol+K
Ea = 4.01989 X< (20)
molxK

Tabla 10. Resultados de la energia de activacion a 260°C: (a) mpy vs
temperaturay (b) Ln (mpy) vs 1/T.
MPY TEMPERATURA

K] Ln(MPY) T [K]

6.55 473 1.8795 0.0021

7.86 503 2.0618 0.0020

.82 533 2.2844 0.0019
(a) (b)

Fuente: autores

Figura 15. Calculo de la energia de activacion para 260°C.

ENERGIA DE ACTIVACION

2,5000
2,0000
z
£ 1,5000
S 1,0000
0,5000 1y =-2024,8x + 6,1248
R? = 0,9967
0,0000 T T T T T 1
0,0019 0,0019 0,0020 0,0020 0,0021 0,0021 0,0022

UT [K]

Fuente: Autores
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De la grafica se obtuvo la pendiente, cuyo valor fue:

m = -2024.8

Entonces: m= -Ea/R, donde R=1.987 [cal/mol K]

Despejando, se obtuvo que la energia de activacion del sistema es:

cal

Ea = 2024.8 x 1.987 (1)
mol*K
Eaq = 4023 —& (22)
mol*K
Ea = 4.023 =<4 (23)
molxK

La energia de activacion es baja, lo que indica que la disolucién del metal es
controlada por una etapa de transferencia de masa, por lo tanto habra una menor
polarizacion de las areas anddicas. En la determinacion de la constante de
velocidad se presentd una energia de activacion del sistema de 4.01989
[K*cal/mol*K] y 4.023 [K*cal/mol*K] para las temperaturas de 230 y 260°C. A estas
temperaturas, la reaccion de corrosion estd controlada por la transferencia de
masa y es debido a la reaccién del hierro con el azufre. Se observa que la
temperatura mas influyente es la de 260°C, a un tiempo de exposicion de 9 horas,
debido a que su energia de activacion es la mas alta, generando un mayor

predominio de transferencia de masa comparado con la temperatura de 230°C.
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5.4 ANALISIS DE VARIABLES DEL DISENO DE EXPERIMENTOS

Variable dependiente: Velocidad de corrosion [mpy]
Variables independientes:

Tiempo [horas]

Temperatura [celsius]

Tabla 11. Efectos estimados de velocidad de corrosion (mpy)

Efecto Estimacion Error Estandar V.I.LF
promedio 5.28674 0.214689
A:Temperatura 5.00522 0.513205 1.0559
B:Tiempo 2.38522 0.513205 1.0559
AB 0.415217 0.513205 1.0559

Fuente: autores

La tabla 11, muestra cada uno de los efectos estimados, las interacciones y el
error estdndar de cada uno de los efectos. Se observa que el mayor factor de
inflacion de varianza (VIF) es igual a 1,0559. Para un disefio perfectamente
ortogonal, todos los factores seran igual a 1 y los factores de 10 o mas suelen
interpretarse como una indicacion de grave confusion entre los efectos. Las
estimaciones en orden decreciente de importancia lo proporcioné el diagrama de

Pareto, el cual se muestra en figura 16.
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Figura 16. Diagrama de Pareto de los efectos estimados.

Standardized Pareto Chart for velocidad de corrosion

i

ATemperatura

B:Tiempo

AB

0 2 4 6 8 10
Standardized effect

Fuente: autores

El analisis de Pareto, se realiz6 en un conjunto de datos tabulados, en este se
pretende destacar los valores de datos que se producen con mas frecuencia y se
construye el diagrama de barras. El diagrama de Pareto permite comparar por
medio de una grafica los efectos y al mismo tiempo excluye los efectos
significativos de los no significativos. Se observa en la figura 16 que el efecto mas
influyente es la temperatura en la velocidad de corrosion y la variable tiempo es
estadisticamente menos significativa comparada con el tiempo. Ademéas se
observa que no se presenta interaccion entre las dos variables debido a que la

barra AB no se extiende mas alla de la linea azul.
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Tabla 12. Resultados estadisticos del analisis de varianza.

Fuente Sumade Df  Cuadrado Proporcién- = Valor-
cuadrados medio F P
A: 28.01 1 28.81 95.12 0.0023
Temperatura
B:Tiempo 6.54265 1 6.54265 21.60 0.0188
AB 0.198266 1 0.198266 0.65 0.4777
Total error 0.908659 3 0.302886
Total (corr) 44.8786 6

Fuente: autores

Donde:

e R-cuadrado: 97.9753%

e R-cuadrado (ajustado por D.F.): 95.9506%
e Error estandar estimado: 0.550351

e Error medio absoluto: 0.318012

Segun la tabla 12, el analisis de variables mostré efectos estadisticamente
significativos, por comparacion del cuadrado medio de los efectos contra un
estimado del error experimental. Los datos indicaron que dos efectos temperatura
y tiempo fueron significativos debido a que el valor-p fue menor a 0.05
produciendo un nivel de confianza del 95%. Los resultados mostrados son los de
un modelo de regresion lineal multiple que describe la relacion entre la velocidad

de corrosion y dos variables independientes. La ecuacion del modelo ajustado es:

Velocidad de corrosién = 5.28674 + 2.50261 * Temperatura + 1.19261 * Tiempo +
0.207609 * Temperatura * tiempo (24)

El valor R cuadrado indica que el modelo ajustado explica el 97.9753% de la

variabilidad en la velocidad de corrosion. El R cuadrado ajustado, el cual es mas
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adecuado para comparar modelos con diferente namero de variables
independientes, es 95.9506%. El error estdndar estimado muestra la desviacion
estandar de los productos residuales que es 0.550351. Este valor se puede utilizar
para construir los limites de prediccion para las nuevas observaciones. El error

absoluto medio (MAE) es de 0.318012 que es el valor promedio de los residuos.

Para determinar si el modelo se puede simplificar, se dio cuenta de que el valor-p
mas alto en las variables independientes es 0.0188, que pertenece al tiempo.
Dado que el valor-P es menor a 0.05, ese término es estadisticamente significativo
al nivel de confianza de 95%. Por consiguiente, no se debe considerar la
eliminacién de ninguna variable del modelo. EI modelo ajustado de la variable

dependiente se muestra en la figura 17.

Figura 17. Modelo ajustado

Estimated Response Surface

velocidad de corrosién

Temperatura

Fuente: autores
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5.5 CARACTERIZACION SUPERFICIAL DE LOS CUPONES DE ACERO ASTM
A335-P9

Se caracterizo la superficie de los cupones ASTM A335-P9, con el fin de observar
y evaluar los cambios en su microestructura ocasionados por efecto de la
temperatura y tiempo de exposicion al estar expuesto a crudo pesado. En las
micrografias obtenidas se puede observar una superficie con productos de

corrosion.

5.5.1 Analisis metalogréafico del acero ASTM A335-P9 después de inmersion
en crudo pesado. El analisis de la superficie del acero ASTM A335-P9 se realizo
una vez extraidos los cupones gravimétricos y limpiados con acetona en un bafio
ultrasonico. En la figura 18, se muestra las micrografias de un cupén cortado
longitudinalmente, en donde se logra observar claramente la formacion de
escamas de FeS de color oscuro, generadas por la corrosion de acido sulfhidrico,
la formacion de estas escamas fueron posibles debido a que en los analisis

cualitativos EDS se evidencié un aumento significativo del azufre.
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Figura 18. Micrografias del acero ASTM A335-P9, después de inmersion en

crudo pesado por un periodo de 9 horas a una temperatura de 260°C: (a) 10X,
(b) 20X, (c) 40X y (d) 50X

b -

Fuente: Microscopio Optico OLYMPUS GX71.

En las micrografias anteriores, se puede apreciar cambios en la superficie del
acero ASTM A335-P9, observando una coloracién oscura y una formacion de
productos de corrosion en la superficie del acero correspondientes a escamas de
sulfuro de hierro. Como los tiempos de inmersion fueron demasiado cortos no se
logré formar una capa totalmente homogénea y que actuara como una capa
protectora para el acero. La formacion de la capa no uniforme de FeS se muestra
en la figura 19, la cual corresponde al corte transversal del cupon.
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Figura 19. Corte transversal de la capa formada sobre el acero ASTM A335-
P9 a unatemperatura de 260°C y un tiempo de exposicion de 9 horas a 50x

Capa de FeS

5.6 ANALISIS DE LOS PRODUCTOS DE CORROSION EN LA SUPERFICIE
DEL ACERO ASTM A335-P9

Por medio de técnicas como difraccion de rayos x y microscopia electrénica de
barrido se logré conocer los cambios morfologicos y de composicion que presenté

el acero al ser expuesto a crudo pesado.

5.6.1 Difraccion de rayos x (DRX). Se le realiz6 un analisis a la composicion de
la superficie del acero ASTM A335-P9, después de ser expuesto a crudo pesado
bajo las condiciones establecidas de operacion. Se utilizé un detector de rayos X,
que dio a conocer resultados en forma de intensidad de energia en funcién del
angulo de difraccion 26. Esta técnica consiste en analizar productos de corrosion
del tamafio de micrometros, presentes en la superficie de un material. En general
determina la composicion de cada una de las particulas adherentes en la

superficie.
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5.6.1.1 Preparacién y montaje del acero ASTM A335-P9, para andlisis
superficial por DRX. La preparacion de la muestra de acero para la toma del
DRX se realizO con la muestra entera y montada en un portamuestra de
polimetilmetracrilato (PMMA) mediante la técnica de llenado frontal. La técnica

DRX se empled bajo las siguientes condiciones:

e Voltaje 40 (kV)

e Corriente 30 (mA)

e Rendija de divergencia 0.6 mm

e Rendijas soller primario 2.5°

e Muestreo 0.01526° 2theta

e Rango de medicion 10-90° 2theta
e Radiacion CuKal

e Filtro Niquel

e Detector Lineal LynxEye

e Tipo de barrido a pasos

e Tiempo de muestreo 0.4 segundos
e Difractometro BRUKER modelo D8 ADVANCE con geometria DaVinci

5.6.1.2 Resultados del DRX. Mediante esta técnica se determiné la composicion
de la superficie de tres muestras de acero ASTM A335-P9. Se observa en los
difractogramas de las figuras 20.b y 20.c, los cuales corresponden a las
temperatura de 230°C y 260°C, que el nivel de intensidad de radiacion fue
disminuyendo, debido a que a estas temperaturas hay una formacion y
crecimiento de la capa de FeS, por lo tanto el numero de planos paralelos
detectados en el angulo 26 (=40,000) fue menor por el crecimiento de la capa,
fendbmeno que es atribuido al movimiento de aniones desde la capa de azufre. En
la figura 20, se muestra la composicion de la superficie del acero a diferentes

condiciones de temperatura.
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Figura 20. Resultados de la composicion de la superficie de tres muestras de
aceros ASTM A335-P9:(a) sin exposicion en crudo pesado, (b) expuesta en
crudo pesado a temperatura 230°C durante 6 horas, (c) expuesta en crudo

pesado a temperatura 260°C durante 9 horas.
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(©) INTENSIDAD VS 260
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En la figura 21, se muestra la superposicion de los perfiles de difraccién de rayos
X, en donde se compara los difractogramas para el sustrato y dos muestra
expuestas a temperaturas de 230 y 260°C con sus respectivos tiempos. Los
resultados mostraron un andlisis indirecto que revelé Unicamente la matriz del
acero, debido a que la capa no uniforme de FeS es muy pequefia, detectando por
haz rasante solamente la fase cristalina Fe-Cr correspondiente al acero en
general. Ademas el equipo utilizado detecta formacioén de capas de compuestos
hasta cierto limite de tamafio, al ser empleado para detectar capas por debajo de
este limite, el rayo de energia penetrara mas alla de las capas siendo imposible de

analizar los compuestos producidos.

Otra posible razon del porque no fue posible detectar compuestos de FeS es
debido a que las escamas de FeS presentaron una estructura amorfa dificultando
el anadlisis por DRX. Segun la teoria las estructuras amorfas no son posibles
identificarlas por la técnica de difracciébn de rayos X, debido a que el rayo de

energia no se refracta en este tipo de estructuras [24].
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Figura 21. Superposicion de los perfiles de difraccion de las tres muestras
de acero ASTM A335-P9.
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Fuente: Difractometro BRUKER modelo D8 ADVANCE.

5.6.1.3 Anélisis cualitativo. Para demostrar lo enunciado anteriormente, se
realiz6 un analisis cualitativo de los compuestos presentes en el acero ASTM
A335-P9. Se comparo el perfil de la muestra de acero ASTM A335-P9, expuesto
en crudo pesado a temperatura 260°C durante 9 horas con los perfiles azufre y
con el perfil de la fase cristalina Fe-Cr, encontrados en la base de datos del

Laboratorio de Difraccion de Rayos X, Parque Tecnologico Guatiguara.
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Figura 22. Difractograma muestra No 2 de los productos de corrosién a
260°C durante 9 horas comparado con:(a) difractograma de azufre y (b)

difractograma de Fe-Cr
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Fuente: Difractometro BRUKER modelo D8 ADVANCE.

En la figura 22.a, se comparé el perfil de la muestra expuesta al crudo pesado a
temperatura 260°C durante 9 horas con el perfil de dos fases cristalinas de azufre.
Se puede observar que los picos no coinciden, demostrando que no fue posible su
deteccion por esta técnica. En la figura 22.b, se observa que el perfil de la fase
cristalina Fe-Cr al ser comparada con el perfil de la muestra expuesta a las misma
condiciones de temperatura y tiempo coinciden los picos, demostrando que por

DRX solo fue posible detectar la fase Fe-Cr en el acero.

5.6.2 Analisis y resultados de microscopia electronica de barrido (SEM-EDS).
El analisis de EDS, se le realiz6 a los cupones gravimétricos expuestos a
temperaturas de 230°C durante 6 horas y 260°C durante 9 horas. Se escogio

estas dos condiciones de operacion basandose en los resultados obtenidos de
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velocidades de corrosion, con el fin de encontrar mayores cambios en la
morfologia y composicion del acero. Los cupones gravimeétricos se montaron en un
portamuestra en su estado de ensayo. La figura 23, muestra el espectro de los
elementos presentes en la superficie del material que son propios del acero ASTM
A335-P9.

Figura 23. Analisis cualitativo de la superficie del acero en su estado inicial.
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Se observa en la tabla anterior, que el porcentaje de azufre es =0.20%, por
consiguiente se obtuvo resultados similares a los obtenidos por espectrometria de
emision Optica. En la figura 24, se muestra el espectro de los elementos del acero
después de ser inmerso en crudo pesado a 230°C durante 6 horas. Se determiné
que el azufre fue el principal responsable de la corrosion debido a que aumentd

considerablemente.
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Figura 24. Andlisis cualitativo de la superficie del acero a 230°C durante 6
horas.
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Fuente: Microscopio electronico de barrido QUANTA FEG 650.

Figura 25. Andlisis cualitativo de la superficie del acero a 260°C durante 9

horas.
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Observando la figura 25, correspondiente al andlisis cualitativo EDS para la
muestra a temperatura de 260°C y tiempo de 9 horas, se demostré6 que a medida
gue aumenta la temperatura y el tiempo la influencia del azufre en la corrosion fue
mayor y al ser evidente tal aumento, se produjo la formacién de una capa no

homogénea de FeS en forma de escamas.

5.7 PRUEBA ELECTROQUIMICA DE POTENCIAL DE CIRCUITO ABIERTO

La medida del potencial de circuito abierto es uno de los principales parametros de
corrosion y permite conocer el potencial en estado estacionario de la muestra
metalica bajo circuito abierto. A través del valor del potencial se conoce la
capacidad protectora de las capas formadas sobre el acero ASTM A335-P9. El
ensayo de potencial de circuito abierto estudid el comportamiento a través del
tiempo, del potencial del metal utilizado como electrodo de trabajo con respecto a
un electrodo de referencia Ag/AgCl dentro del crudo pesado. Esta prueba
realizada fue de gran importancia debido a que se logré estabilizar el potencial y
por consiguiente determinar la estabilidad del sistema. Inicialmente se realiz

pruebas preliminares como se muestra en la figura 26.

Figura 26. Resultados preliminares de OCP para 100°C y 150°C.
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En la figura 27, se observa que el potencial de circuito abierto en el sistema, tiende
a un comportamiento mas estable con el paso del tiempo, debido a que es
controlada por el transporte de masa, y depende en gran medida de las
propiedades termodindmicas y cinéticas de las reacciones electroguimicas que
ocurren en su superficie metal/solucién en contacto con el crudo. Los resultados

finales del OCP, una vez ya estabilizados se muestran en la figura. 27.

Figura 27. Resultados finales OCP para 25°C, 150°C, 200°C, 230°C y 240°C de
un acero ASTM A 335-P9.
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A través del valor del potencial se conoce la capacidad protectora de la capa de
FeS sobre el acero ASTM A335-P9. En la figura 27, se muestra que en todos los
casos se presentd una evolucion del potencial de circuito abierto hacia valores
mas negativos indicando un control catédico en el proceso de disolucién metalica.
El control catédico puede atribuirse a la baja velocidad de reaccion catddica, la
cual puede deberse al ambiente reductor del sistema, siendo este dependiente del

transporte de masa.

La estabilidad del potencial de circuito abierto en el acero ASTM A335-P9, se

alcanz6 una vez que las especies formadas alcanzaran un determinado grado de
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uniformidad en la superficie. El aumento de los valores del potencial de circuito
abierto hacia valores mas negativos posiblemente se debié a una despolarizacion
catddica del metal o a un incremento de la polarizacion anddica por la formacion
de productos de corrosion resistivos sobre la superficie. Debido a que todos los
experimentos se realizaron en condiciones desaireadas, la reaccion de reduccion
de oxigeno se encuentra gravemente limitada por el transporte de dicha especie
hasta la superficie del acero ASTM A335-P9.

La evolucion del potencial de circuito abierto, presentd una curva tipica mostrando
una caida acelerada en el periodo inicial para luego disminuir su pendiente hasta
estabilizarse. Cuando todas las reacciones involucran especies disueltas en el
crudo pesado, el potencial estard determinado por el transporte de dichas
especies hasta la interface metal/disolucion. Esta situacion se presenta
frecuentemente en reacciones catddicas ligadas a procesos corrosivos. Las
reacciones involucradas en el sistema fueron:

En el &rea anddica se presento la siguiente reaccion:

Fe® > Fe?t + 2e~ (25)

En el &rea catddica, se presento diferentes reacciones:

2H* +2e~ - H, (26)
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6. CONCLUSIONES

A una temperatura de 260°C y a un tiempo de exposicion de 9 horas, se
presento la mayor velocidad de corrosion, siendo evidente que a temperaturas
y tiempos altos, se gener6 una difusion del hierro mayor en el crudo, logrando

un aumento en las reacciones anddicas y catodicas.

En el sistema utilizado predominé la corrosion por sulfidaciéon debido a que se
presentd un ambiente netamente reductor a temperaturas de 200, 230 y 260°C,
disminuyendo asi el ataque por acidos nafténicos, el cual es mas critico en un
rango de temperatura de 260°C a 280°C. Ademas los tiempos de exposicion de
3, 6 y 9 horas, fueron cortos por lo que no se llevd a cabo otros tipos de

mecanismos de reaccion.

En las medidas de potencial de circuito abierto a 200, 230 y 240°C, se observo
una tendencia del potencial de corrosion hacia valores mas negativos,
indicando un control catédico en el proceso de disolucion metalica. El control
catédico puede atribuirse a la baja velocidad de reaccién catddica, generando

un aumento de la polarizacién anddica en el sistema.

Se evidenci6 la presencia de picado en el acero ASTM A 335 P9, en un tiempo
de exposicion de 40 horas y a una temperatura de 270°C, lo cual se debe a
gue en la superficie del acero se genero una adherencia que tiende a provocar

un fenédmeno de corrosion localizada.
Se encontré que para las temperaturas de 230 y 260°C, la capa formada de

FeS no fue uniforme, por lo tanto la capacidad de proteccion de esta sobre el

sustrato fue baja. Se evidencia que para las temperaturas y tiempos

1



trabajados, utilizando crudo pesado, el mecanismo predominante va ser el de

la corrosion por sulfidacion.
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7. RECOMENDACIONES

Se recomienda investigar y analizar el comportamiento del azufre en crudo
pesado a temperaturas mayores a 260°C, para optimizar el proceso de uso del
modelo y las variables utilizadas, logrando un estudi®6 mas amplio del

comportamiento del azufre en la velocidad de corrosion.
Se recomienda corroborar los datos obtenidos en este proyecto de grado con

los datos obtenidos en campo para comprobar que estos resultados son

veridicos y corresponden a lo que sucede en una refineria de crudo pesado.
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ANEXOS

ANEXO A. CONDICIONES OPERACIONALES PARA LA REALIZACION DE
PRUEBAS DE POTENCIAL DE CIRCUITO ABIERTO CON EL
POTENCIOSTATO GAMRY.

TIEMPO DE ENSAYO 1 hora

FRECUENCIA INICIAL 10000 Hertz

FRECUENCIA FINAL 0.1 Hertz
APLICACION DE VOLTAJE 0.0V

Fuente: autores
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ANEXO B. VALORES DE K PARA LAS DIFERENTES UNIDADES DE
VELOCIDAD DE CORROSION.

UNIDADES DE VELOCIDAD DE CONSTANTE (K)
CORROSION

Milipulgadas por afio (mpy) 3.45 x 10°
Pulgadas por afio (ipy) 3.45 x 10°
Pulgadas por mes (ipm) 2.87 x 10°
Milimetros por afio (mm/y) 8.76 x 10*
Micrémetros por afio (um/y) 8.76 x 10’
Picometros por segundo (pm/s) 2.78 x 10°

Fuente: CARLOS ANDRES PABON MENDOZA. Determinacion de la corrosividad
por acido nafténico en un acero ASTM A-106 grado B, en condiciones

fludindmicas, mediante gravimetria [10].
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ANEXO C. VELOCIDAD DE CORROSION SEGUN EL CRITERIO DE NACE RP

775.
BAJO 0-1.0 mpy
LEVE 1.0-4.9 mpy
MODERADA 5.0-10 mpy
SEVERA 10<mpy

Fuente: ING. RAUL ALFREDO GONZALEZ DURAN. Evaluacion del efecto
corrosivo de crudos pesados sobre los aceros 5Cr-1/2Mo, AlSI 316Ti y Monel 400,
utilizados en unidades de destilacion [1].
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ANEXO D. RUGOSIDAD DE LA SUPERFICIE DEL ACERO ASTM A335-P9: (a)
R1, (b) R2, (c) R3, (d) R4y (e) R5.

« N Naré -Frofie 1 Namé ~role
Max 18802 m Max 18602 m
B Hoght 69184m  wWidthl 0000km  elidth2 0000 Em T Wt ST um  mVlihD 0000km et 0000 uam
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o Name -Frofle ' B Name ~Frofle
Max 18802 tm Max 18802 m
Hegnt 5980um  wWidth! 00002m  oMdthl 0000pm © Heigt 738em  wdthl 000km et 0000um

“NoName -Frofie
Max 188021m

Feght 6213 4m  WVdth!: 0000um  eMdth 0000Lm

Fuente: Laboratorio de materiales (GIMAT). Escuela de Ingenieria Metallrgica
ulS.
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