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RESUMEN

El objetivo del estudio fue evaluar el deterioro por corrosion de los tubos de un condensador, en contacto con
nafta y agua residual. En la inspeccion visual se observd que la superficie exterior de los tubos era irregular, con
abundantes depositos y cavidades poco profundas, que se atribuyeron a la incidencia del medio corrosivo acido.
Por Espectrometria Multicanal Digital de Emisidn se determiné que el material de los tubos corresponde a un latdn
con alto contenido en zinc, susceptible a densificacion y al agrietamiento bajo tension. La microscopia Optica reveld
una estructura bifasica y disolucion preferencial de la fase B’. Las técnicas de microscopia electrénica y de
espectrometria de rayos X, revelaron predominio de elementos quimicos en los depdsitos que se relacionan con
la formacion de oxidos y sulfuros metalicos no protectores. La disolucion inicial de la fase B’y posterior pérdida
de la fase a, derivo en una corrosion general.

ABSTRACT

The objective of the study was to evaluate the deterioration by corrosion of the tubes of a condenser, in contact
with naphtha and residual water. Visual inspection revealed that the outer surface of the tubes was irregular, with
abundant deposits and shallow cavities, which were attributed to the incidence of the acid corrosive medium. By
Digital Multichannel Emission Spectrometry it was determined that the material of the tubes corresponds to a
brass with a high zinc content, susceptible to densification and cracking under stress. Light microscopy revealed
a biphasic structure and preferential dissolution of the B' phase. Electron microscopy and X-ray spectrometry
techniques revealed a predominance of chemical elements in the deposits that are related to the formation of
non-protective metal oxides and sulfides. The initial dissolution of the B° phase and subsequent loss of the a
phase, led to general corrosion.
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INTRODUCCION

La destilacion de petroleos crudos pesados con altos contenidos de azufre aumenta el riesgo de deterioro por
corrosion en equipos localizados en el circuito de tope de la columna destilacion atmosférica (CTCDA). Las especies
quimicas que se disuelven en el agua residual, proveniente de la condensacion del vapor utilizado en el proceso,
son las principales responsables del deterioro por corrosion. Las especies mas importantes son el acido clorhidrico
(HCD) y el acido sulfhidrico (H2S), no obstante, la existencia de otros acidos como los acidos organicos y especies
de oOxidos de azufre, también contribuyen a la corrosion.

Los condensadores de tubos y coraza son equipos del CTCDA que se utilizan para enfriar y condensar los vapores
que emergen del tope de la columna a temperaturas entre 120 °C-130 °C y presion cercana a la atmosférica. La
vida util de los tubos de un condensador en refineria esta frecuentemente determinada por la corrosion que tiene
lugar por el lado que esta en contacto con el producto (nafta) y con el vapor de agua que se condensa. Existen
diversos factores que influyen en la velocidad de ataque, entre ellos: naturaleza del producto que esta siendo
manejado, grado de contaminacion por sustancias agresivas, naturaleza y extension de los depdsitos que se
originan durante la operacion y las condiciones de temperatura y presién bajo las cuales el equipo opera, entre
otros factores.

Los tubos de los condensadores que se fabrican de aleaciones de cobre son resistentes al ataque corrosivo de
muchos solventes y compuestos organicos, como naftas y gasolinas. No obstante, se consideran susceptibles al
ataque de acidos oxidantes, azufre, amoniaco y algunos compuestos de estos, que se encuentran como
contaminantes en las corrientes de proceso. La resistencia a la corrosion del cobre, elemento base de la aleacion,
se atribuye a la formaciéon de una pelicula de 6xido de cobre I (Cu20). El Cu20 es un semiconductor tipo-p,
adherente, con un comportamiento de crecimiento cinético parabdlico.

La reaccion del cobre con el azufre y sulfuros (S%) genera sulfuro de cobre II (CuS) o sulfuro de cobre I (CuzS),
motivo por el cual, se excluye el uso del cobre y sus aleaciones en ambientes que contienen ciertas especies de
azufre (Ackerman et al,, 1992). El CuzS es un semiconductor de tipo-p con una estructura cristalina relativamente
mas defectuosa que el Cu20 y, por lo tanto, no tan protector como este. Ademas, el CuzS estd débilmente unido
a la superficie, mientras que el Cu20 es adherente (Tandon et a/., 2017).

Las aleaciones de solucion solida cobre-zinc (latones) utilizadas con frecuencia en la industria quimica, se
encuentran definidas por su microestructura en dos tipos de aleaciones basicas, a monofasicos y a+B duplex,
estas presentan una excelente resistencia a la corrosion, pero bajo ciertas circunstancias podrian fallar por:
picadura, impacto, agrietamiento por corrosion bajo tension y densificacion. Las aleaciones de cobre a+B son mas
vulnerables a condiciones adversas que la fase Unica a (Talbot & Talbot, 2018).

En la fabricacion de los tubos para condensadores son idoneos los latones almirantazgo (ej. C44300, C44400 y
C44500), considerados excelentes para manipular productos derivados del petroleo y presentar buena resistencia
a la corrosion por azufre, si este no es elevado. También, pueden emplearse las aleaciones de cobre con altos
contenidos en zinc (ej. C28000), para uso en medios que contienen compuestos de azufre (Davis, 2001). No
obstante, un alto contenido de zinc >15 % peso, incrementa la susceptibilidad del material al agrietamiento por
corrosion bajo tension y a procesos de densificacion.

La densificacion se ha presentado practicamente en todas las aleaciones de cobre con diferentes grados de
intensidad, es un proceso que elimina un componente residual de la aleacién y deja expuesta una estructura
residual alterada. El ataque selectivo de una fase se considera una forma de densificacion, debido a que algunas
fases de la aleacion son mas susceptibles a la corrosion que la aleacion en general. En las aleaciones duplex a+B,
la fase B es mas vulnerable por su mayor contenido de zinc (Heidersbach, 2018). En la actualidad las opiniones
sobre el posible mecanismo de la densificacion difieren entre la disolucién selectiva del componente de zinc menos
noble y la disolucién completa con redeposicién del componente mas noble, el cobre (Talbot & Talbot, 2018).
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Durante las operaciones de mantenimiento en una refineria, que procesa petréleos crudos con altos contenidos
de azufre (~8 % peso), se realizd la inspeccion del mazo de tubos de un condensador del CTCDA, actividad
programada para detectar posibles dafios por corrosién en este componente debido a los fluidos corrosivos que
son manipulados y a condiciones agresivas de operacion después de 4 anos de explotacion. Por el interior de sus
tubos fluye agua dulce como liquido refrigerante y por el exterior una mezcla de hidrocarburos (gas-nafta ligera)
y vapor de agua, en las condiciones de proceso.

Considerando lo expuesto anteriormente, se propuso como objetivo del presente estudio fue evaluar el estado de
deterioro por corrosion de los tubos de un condensador de tope de columna atmosférica, en contacto con nafta y
agua residual.

MATERIALES Y METODOS

Inspeccidn visual de los tubos del condensador

Por el método de inspeccidn visual se observd el estado de la superficie metalica de los tubos del mazo del
condensador y las caracteristicas morfoldgicas de los depodsitos adheridos a la superficie. Se obtuvieron en el
terreno muestras de los tubos y depositos, en zonas cercanas a la placa fija y media del mazo del condensador.

En el laboratorio se realizd el tratamiento quimico (decapado) a las muestras de tubos. En el decapado se utilizé
500 ml de HCI que se diluy6 en agua destilada para obtener 1000 ml de disolucion, de acuerdo a lo establecido
en los procedimientos de limpieza quimica para la eliminacion de productos de corrosion en norma ASTM G1-03el
(2017).

Determinacion de parametros fisicoquimicos de la nafta y agua residual

Se colectaron en recipientes de 1 litro, muestras de nafta y agua residual. A la nafta ligera del CTCDA se le
determind: sulfuro de hidrogeno (H2S), nimero total de acidos (siglas en inglés TAN), azufre total y azufre
mercaptano (ASTM D974-14, 2014; ASTM D4294-16e1, 2016; ASTM D3227-16, 2016). El pH se determind
mediante un equipo pH-metro, Mettler Toledo a 25°C. Al agua residual acompanante del CTDCA se le determino:
pH y hierro total (ISO 10523, 2008; ISO 6332, 1988). El contenido de sulfato se obtuvo por el procedimiento
descrito en los métodos estandarizados para el analisis del agua y agua residual (APHA, 2012).

Estudio estructural del material de los tubos del condensador

La composicion quimica elemental del material de los tubos se determiné utilizando un espectrometro multicanal
digital de emisién modelo Belec VARIO LAB 2P No.171007.

Para la observacion de la microestructura metalica se utilizd el microscopio metalografico portatil modelo PSM-10
Struers, con camara digital acoplada.

Las muestras metalicas se elaboraron de la siguiente forma: Mediante operaciones de corte con enfriamiento se
obtuvieron 2 probetas en forma de anillos, que se embutieron en resina para facilitar la manipulacién, segin
establece la norma ASTM E3-11 (2017). En el desbaste mecanico himedo se utilizé papeles de carburo de silicio
de forma progresiva, No. 320, 500, 600, 800 y 1000. El acabado a espejo de la superficie se logré utilizando un
pafio con pasta de diamante. El revelado de la microestructura se realizé con la disolucion de ataque N2 34, de
composicion: 5 g de cloruro de hierro III (FeCl3), 50 ml de acido clorhidrico (HCI) y 100 ml de agua destilada
seglin norma ASTM E407-07e1 (2015). Para la observacion de la microestructura metalica se utilizd el microscopio
metalografico portatil modelo PSM-10 Struers, con camara digital acoplada.
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Andlisis de los depositos que se extrajeron de la superficie de los tubos del condensador
Para la obtencién de la composicién quimica elemental de los depdsitos que se adhirieron a la superficie de los

tubos, se utilizd un microscopio marca 7TESCAN, modelo 5130 SB y un analizador de rayos X de la marca OXFORD
INSTRUMENTS modelo INCA 350. Se utilizo bajo las siguientes condiciones:

e Microscopio: Detectores de electrones secundarios y retro-dispersados, voltaje de aceleracion: 20 Kv,
distancia de trabajo: 23 mm, corriente de haz en posicion 8, inclinacién de la platina 0 grados.

o Microandlisis: Tiempo de procesamiento PT 5, tiempo de adquisicion: 60 segundo (tiempo vivo), area barrida:
rectangular, inscrita.

RESULTADOS Y DISCUSION

Inspeccion visual de los tubos del condensador

En la inspeccion visual al mazo del condensador se observaron sobre la superficie exterior de los tubos, gruesos
y abundantes depdsitos de color negro y azul-verdoso (Figura 1).
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Fig. 1: Mazo de tubos del condensador. En a) seccién media y b) seccidén proxima a la placa fija

En la figura 2, se muestra el estado de la superficie exterior de los tubos después que se retiraron la mayor parte
de los depdsitos que se encontraban adheridos. La superficie expuesta se muestra irregular con abundantes
cavidades poco profundas, sin penetracion significativa en el material.

Fig. 2: Muestras de secciones de tubos decapados

http://www.executivebs.org/publishing.cl/ 138



Avances en Ciencias e Ingenieria - ISSN: 0718-8706
Av. cien. ing.: 11(4), 135-144 (Octubre/Diciembre, 2020) Llovet de Armas et al.

Determinacion de parametros fisicoquimicos relacionados a los procesos de corrosion de la nafta y agua residual

El contenido de azufre total en la nafta de destilacion atmosférica (Tabla 1) es superior a valores reportados por
otros autores, usualmente comprendidos en un rango de 0,01 a 0,05 % peso, dependiendo del contenido de
azufre en el petrdleo crudo (Antos & Abdullah, 2004). Los compuestos de azufre como los sulfuros (gj. H2S),
obstaculizan la formacién de la pelicula superficial protectora de Cu20, al bloquear los sitios de adsorcion de los
iones hidroxilos y participar en la formacion de peliculas porosas de CusS.

Aunque en ocasiones no existe una correlacion directa entre el TAN de las fracciones destiladas del petrdleo y su
corrosividad, se usa como regla aceptada un umbral de 1,5 mg KOH/g (Groysman, 2014). En correspondencia con
esta regla, la nafta analizada se considero acida y potencialmente corrosiva. Dicho resultado se atribuy? a la fuerte
presencia de H.S y acidos petrogénicos de bajos pesos moleculares.

Tabla 1: Parametros fisicos—quimicos analizados en la nafta

pH (25°C) 4,22
Sulfuro de Hidrégeno (H,S) % peso 0,11
Azufre mercaptano % peso 0,120
Azufre Total % peso 0,49
TAN mg KOH/g 1,71

Los parametros que se reportaron del agua residual (Tabla 2), reveld un condensado acido (pH<7). Investigaciones
han demostrado que peliculas de Cu.0 no se forman en condiciones de flujo a pH<6, por lo que no se recomienda
el uso del cobre y sus aleaciones para servicios continuos en aguas dulces o salada (Francis, 2010).

La conductividad eléctrica resultd elevada, lo que implica mayor capacidad del medio electrolitico de transportar
la corriente eléctrica entre los sitios catddicos y anddicos localizados en la superficie de la aleacion, lo que
favoreceria el incremento de la corriente de corrosién (Groysman, 2010).

La presencia de sulfatos (SO4) se podria relacionar a la reaccion del oxigeno con el HxS presente en el petroleo
crudo. Resultados obtenidos por (Abd-El-Nabey et al.,, 2018) demuestran que el anion SO+ al ser adsorbido en la
superficie del cobre desplaza el potencial de corrosidn a valores mas negativos, lo que favorece su disolucién anddica.
No obstante, la influencia del SO+ es menor al de otros aniones, como el cloruro (CI), con frecuencia presente en
estas aguas acidas. El contenido de hierro (Fe) es inferior a 0,5 mg/L, lo que es aceptable en el CTCDA.

Tabla 2: Parametros fisicos—quimicos del agua residual

pH (25 °C) 5,32
Fe Total mg/L 0,41
SO4 mg/L 15,3
Conductividad eléctrica mS/cm 162,3

El contacto prolongado de los tubos de aleacion de cobre con el medio acido donde se encuentran presentes
acidos organicos y compuestos de azufre propicio la corrosion general observada en los tubos (Davis, 2001).

Estudio estructural del material de los tubos del condensador

En la tabla 3, se exponen los resultados de la determinacidn de la composicion quimica elemental del material del
tubo del condensador.
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Tabla 3: Composicion quimica elemental del tubo %peso

Zn Pb Sn P Mn Fe Ni Si Al Cu
1% +04% 3% *20% +03% 4% 6% *10% 15% Resto

44,35 0,10 0,08 0,022 0,005 0,02 0,05 0,009 0,02 55,34

Los resultados de la composicién quimica del material de los tubos del condensador expusieron una aleaciéon Cu-
Zn (latén), similar a la aleacion CuZn40 especificada en norma UNE-EN 12163 (2017).

El examen metalografico (Figura 3) reveld una microestructura bifasica, que se atribuye a la presencia de las fases
a y B’, caracteristica de los latones que contienen entre 37 a 45 % de zinc en su composicion quimica.
Investigaciones realizadas por Felli et al. (2016), en aleaciones bifasicas similares, identifican la fase a con la
region brillante que se observa en las micrografias y la fase B’ rica en zinc con la region oscura.

Fig. 3: Micrografia de la microestructura de la aleacion de cobre del tubo

En las micrografias dpticas (Figura 4), se observan que las cavidades se localizan preferentemente en la fase B’
(region oscura). La presencia de las fases a+B " en la microestructura del latdn, propicia una actividad de corrosion
diferencial en la superficie de la aleacion base cobre. Como la fase B resulta mas reactiva que la fase a, determina
gue esta sea mas vulnerable a una disolucién preferencial (MacLeod, 2006). La causa se encuentra en la mayor
proporcion de zinc en la fase B, dicho elemento presenta un potencial estandar de -0,76 Vske, valor que es -1,04
Vs, mas negativo que el cobre, y por tanto mas activo (Par Peng, 2017).

Fig. 4: Micrografias de la microestructura de la seccion transversal del tubo
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El deterioro de la microestructura a+B’se presentd en un area extensa de la superficie metdlica, lo que es
caracteristico de una corrosion selectiva del tipo general, que podria ocurrir en dos etapas: la disolucion de la fase
B’ que origind las irregularidades observadas en la micrografias (Figura 4), seguida de la pérdida de la fase a. El
proceso culmind con la formacién de cavidades de mayor tamafio (Figura 2).

Analisis de los depdsitos extraidos de la superficie de los tubos del condensador

El resultado del analisis de los depdsitos por Microscopia Electronica y Espectrometria de Rayos X se ilustra en la Figura 5.
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Fig. 5: Composicién quimica elemental de los depdsitos adheridos a la superficie de los tubos

La composicion quimica elemental de los depdsitos adheridos a la superficie exterior de los tubos (Figura 5),
muestra en el espectro que los principales componentes hallados en los depdsitos son: cobre, oxigeno, azufre,
zinc, carbono y hierro. El hierro es aportado casi en su totalidad a los productos que se generan de la corrosion
del acero componente de la instalacion, los que son arrastrados por la corriente de proceso.

La presencia de azufre y oxigeno se relacionan principalmente con la formacién de dxidos y sulfuros metalicos,
estos Ultimos se manifiestan como incrustaciones gruesas, poco adherentes y no protectoras, de coloraciéon negra,
como las observadas en la inspeccién visual (Figura 1). Jacobs & Edwards (2000), refieren que los depodsitos se
componen basicamente de sulfuro de cobre I (CuzS), oxido de cobre I (Cu20), sulfuro de cobre II (CuS) y otras
especies de sulfuros de cobre no estequiométrico como el Cui.s.

Resultados obtenidos por Zaafarany & Boller (2010), identifican igualmente cantidades importantes de cobre,
oxigeno y azufre, cuando el cobre es expuesto a una disolucion de sulfuro de sodio (Na2S). La existencia de estos
elementos, se atribuyeron a la formacion de una capa gruesa y porosa de CuzS, separada de una subcapa delgada
de Cu20, dopada con azufre y otros elementos presentes en la disolucion. También investigaciones han reportado
la existencia de sulfuro de zinc (ZnS) en los productos formados durante el proceso de corrosion, en aleaciones
Cu-Zn expuestas a medios contaminados con sulfuros, por causa de la disolucion preferencial de la fase B 'rica en
zinc (Tandon et al., 2017; Adeeba et al., 2011).

La corrosion de la aleacion Cu-Zn por la adsorcion de iones sulfuros podria ser presentada por las siguientes
ecuaciones (Nady et al., 2017; Song et al., 2017)

Los iones sulfuro de hidrégeno se combina con el cobre y zinc metalico:
Cugy + HS™ > Cu(HS™)(aas) (1)

Zn(s) + HS™ - Zn(HS_)(ads) (2)
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La disolucién anddica del cobre y zinc puede tomar lugar:

Cu(HS ™ )(aasy = Cu(HS) +e” 3
In(HS™)(qas)y — Zn(HS) + 2e~ 4
Disociacion:
Cu(HS) - Cu* + HS~ (5)
In(HS) » Zn** + HS™ (6)

Recombinacion y formacion de CuzS:
ZCU+ +HS ™+ OH™ - CUZS(S) + HZO(l) (7)

Zn2+ +HS™+0H - ZTlS(S) + HZO(I) (8)

Existen alternativas aplicadas para disminuir el proceso de deterioro selectivo en aleaciones Cu-Zn, se podrian
mencionar la adiccion en cantidades controladas de antimonio (Sb), fasforo (P) y arsénico (As), aunque el efecto
inhibidor de este Ultimo es solo observado en la fase a, no en aleaciones duplex a+B (Hung et a/., 2016). También
latones almirantazgo de grados inhibidos con cantidades pequenas de P entre 0,02-0,06 % peso, incrementan
considerablemente la resistencia a la corrosion selectiva, estos son usados con frecuencia en tubos de
condensadores de refinerias de petroleo donde son manipulados productos que contienen compuestos de azufre.
No obstante, presentan menor resistencia que aleaciones alternativas como las de titanio (Ti), que han demostrado
tener un desempefio superior en medios desfavorables para las aleaciones Cu-Zn.

Segun Groysman (2017), la amplia experiencia en la aplicacion de aleaciones de Ti como material para
intercambiadores y condensadores en refinerias de petréleo, demuestran su alta durabilidad y beneficios en
medios sulfurosos. La aleacion de Ti grado 2, ha reemplazado tubos de condensadores fabricados de aleaciones
Cu-Zn, que han sido susceptibles a presentar corrosion superficial severa en medios acuosos que contienen
cantidades importantes de HS.

CONCLUSION

Los dafos en la superficie metalica de los tubos de aleacion Cu-Zn, se presentan como una corrosién general,
atribuida a la presencia significativa de compuestos de azufre en un medio corrosivo acido, que causo la disolucion
preferencial de la fase B’ en la microestructura y promovid la formacion de abundantes depdsitos, en su mayoria
adjudicados principalmente a sulfuros de cobre y zinc.

Por la morfologia de la superficie atacada, se considerd que el deterioro de la microestructura a+B’ se inicié con
la disolucidn la fase B’, sequida de la pérdida de la fase a, proceso que culmindé con la formacion de cavidades de
mayor tamano.
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