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Resumen

Los problemas corrosivos presentes en el sistema de enfriamiento de la unidad de reformacion
catalitica de nafta de una refineria del occidente del pais, traen consigo el intenso deterioro de
intercambiadores de calor, y ademas ocasionan significativas pérdidas de produccién con
importantes afectaciones econdmicas. Estos deterioros se presentaron cuando comenzd a
emplearse un nuevo catalizador Pt/Re en base alimina en el reformador de lecho fijo, el cual
requiere un mayor porcentaje de compuestos clorados durante su regeneracion. En este trabajo
se realiz6 un estudio a escala de laboratorio mediante ensayos gravimétricos y electroquimicos,
que permitieron la obtencidén de las velocidades de corrosion para los distintos metales,
empleados en la construccion del equipamiento, y expuestos al medio corrosivo existente en
dicha unidad de reformacién catalitica. Como resultado, se determiné que los gases que aportan
la mayor acidez al medio son el HCIl y el SO,, y en menor medida el CO, y el H,S. Se comprobo
que la adicidn de sosa es suficiente para neutralizar todos los gases acidos generados durante el
proceso de regeneracion del catalizador. Sin embargo, se observo que los materiales metélicos
presentes que conforman el equipamiento: acero al carbono, aluminio y latén son severamente
afectados por corrosion debido a la accion corrosiva de estos gases.

Palabras clave: corrosién, reformacién catalitica, refineria de petroéleo.

Abstract

Corrosive problems showed up in the cooling system of the naphtha catalytic reforming unit of
a petroleum refinery, not only implies intense deterioration of heat exchangers, but also
significant operation losses and consequently significant economic affectations. These problems
arose since the use of a new catalyst made with Pt/Re based on alumina in the fixed-bed
reformer, which requires higher concentration of organic chlorine compounds during
regeneration. In this work, a study was performed at a laboratory scale using gravimetric and
electrochemical tests, which allowed obtaining corrosion rates for the various metals used in the
construction of the equipment, exposed to existing corrosive medium of the aforementioned
catalytic reforming unit. As a result of this study it was determined that the gases that contribute
to the highest acidity of the medium are HCI and SO,, and in lesser extent CO, and H,S.
However, it was observed that the metallic materials which make up the equipment: carbon
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steel, aluminum and brass are severely affected by corrosion due to the corrosive action of these
gases.

Keywords: corrosion, catalytic reforming, petroleum refinery.

Introducciéon

El desarrollo de la industria petrolera cubana evidencia un aumento en los
ultimos afios. La explotacion de este hidrocarburo reporta cuantiosas ganancias
al pais, asi como la utilizaciéon de sus derivados entre los que se encuentra la
gasolina. El componente principal de la gasolina es la denominada nafta
reformada que se obtiene durante el proceso de reformado de la nafta pesada
de destilacion directa del crudo. El proceso de reformacion catalitica cuenta con
dos secciones: la seccion de hidrofinacion y la de reformacion de la nafta. Esta
ultima tiene como objetivo aumentar el octanaje de la gasolina y producir
hidrogeno [1,2].

En la unidad de reformacion de la refineria objeto de estudio, luego de un largo
periodo de conservacion de sus unidades se cargo, en el reformador de lecho
fijo, un catalizador de ultima generacion serie RG 682A de Pt/Re, en base
alimina. Al reactivarse el proceso, comenzaron a surgir fugas de productos en
los equipos del sistema de enfriamiento, pertenecientes al circuito de reaccion
del reformador. Las incidencias se acrecientan en la etapa de regeneracion del
catalizador ya que este requiere de un contenido de cloro mayor que el
catalizador concebido en el disefio y puesta en marcha de la refineria. Esto
implica la utilizacion de una mayor concentracion del compuesto organico
clorado y como consecuencia la generacién de mayores cantidades de cloruro
de hidrégeno (HCI), el cual circula conjuntamente con otros gases y vapores
por los intercambiadores del sistema de refrigeracion. Para la neutralizacion de
los acidos formados, la tecnologia original preveia la inyeccidén de una solucion
de hidréxido de sodio (NaOH) al 2 % en peso, pero al elevarse la concentraciéon
de HCI, esta solucion resulto insuficiente, aumentandose su concentracion a
cuatro. Para obtener una buena neutralizacion, la inyeccion de sosa se realiza
a un flujo entre 25-35 % del caudal de disefio. A medida que se produce el
agotamiento de la solucion neutralizante se evidencia un descenso en el pH,

produciéndose ataques de gran magnitud en los materiales metalicos de
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construccién del equipamiento. Los intervalos de concentracion de los
diferentes gases que componen la corriente de salida del reformador durante la

cloracion del catalizador se muestran en la tabla 1 [3].

Tablal
Intervalo de concentraciones de los componentes
de la corriente de salida del reformador

Componente de N> 0O, CcO CO, SO, HCI H,S H,O
la corriente

Intervalo de % en volumen (mL/m®)
concentraciones 0-100 0-20,9 0-20 | 0-25 | 0-200 | 0-200 0-200 0-5000

La figura 1 muestra un esquema simplificado de la planta de reformacién

catalitica.

GASES DE RECIRCULACION ‘
E-203
Blogue de \
| reaccién

LLENADO

ZONA DE ATAQUE CRITICO

B-306

RECIRCULACION DE SOLUCION
ALCALINA AL 4% PESO

RS - VACIADO
P-205 e

Fig. 1 Esquema simplificado de la planta de reformacion catalitica.

El problema de corrosion mas critico es el enérgico deterioro de los cabezales,
tubos y placas de los intercambiadores (A-204) y (E-208), como se muestra en
las figuras 2 y 3. Ademas, se han afectado las valvulas de succion de los
compresores de gas de reciclo (C-202). Los materiales metalicos empleados en
la construccion de los mismos y sus parametros de operacion se muestran en
la tabla 2.
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c)
Fig. 2 Dafios por corrosion en el enfriador por aire A-204. a) Placa de tubos. Laimagen
esta invertida con respecto ala posicion de trabajo, b) tapa de cabezal, c) tubo aleteado.

b) c)

Fig. 3 Dafios por corrosion en el intercambiador E-208. a) Entrada de gases a la corazay
zona de unién de tubos alaplaca, b) zona de brida en la unién tubo-placa, c) placa.

La concentracibn maxima reportada (tabla 1) para los gases acidos es de
200 mL/m® que provocan un ataque significativo a temperatura ambiente
pudiendo ser mayor a 100 °C o mas. Si se tiene en cuenta que los procesos
electroquimicos de corrosion, controlados por transferencia de carga, pueden

duplicar su velocidad cada 10 °C y que un aumento de temperatura de 50 °C
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incrementa la velocidad de corrosién unas 15 veces cuando hay HCI en el
medio, es de esperar un elevado ataque en este sistema.

Tabla 2
Materiales metalicos de construccion y parametros de operacion
de los equipos mas afectados

Equipamiento Parte Material de Tentrada- T salida P

construccion (°C) (MPa)

Tubos Acero 10

Enfriador condensador Aletas Aluminio
por aire de tubos Placas 16I'C 160-50 1,373

aleteados (A-204) Tapas Acero 20

Juntas Asb+metal

Intercambiador de tubos Tubos Acero 20
y coraza (E-208) Cuerpo Acero 20 50-40 1,324

Como es conocido, la velocidad de reaccion entre un acido y una base es
enorme si ambos son electrolitos fuertes como el HCl y la sosa. Para el caso de
la neutralizacion de acidos débiles con bases fuertes el proceso es mas lento y
aun asi las velocidades son altas. Sin embargo, se produce el ataque corrosivo

en este sistema.

Este trabajo tiene como objetivo determinar las causas que provocan el
deterioro corrosivo del equipamiento del sistema de enfriamiento de la unidad

de reformacion catalitica de la nafta.

Materiales y métodos

Con el objetivo de corroborar lo expuesto con anterioridad y en vias de ofrecer
soluciones préacticas a los problemas corrosivos existentes, se planificaron los

experimentos que se exponen a continuacion.
Preparacion de las disoluciones de trabajo

Se prepard, a partir de reactivos puros para analisis y agua destilada, una
disolucién que simula el medio corrosivo, con la siguiente composicion quimica:
Na,S + Na,CO3; + Na,SO3 (0,1 N de cada sal). Con este fin, se preparé una
disolucién concentrada de sulfuro de sodio a partir de Na,S x nH,O, se valoro
mediante el método yodométrico para calcular su concentracion y por dilucion
intermedia, se preparé la disolucion de Na,S 0,1 N. Los reactivos Na,CO3 y

Na,SO3 se pesaron y se afiadieron directamente [8].
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Ensayo N°1. Dependencia del valor de pH de la disoluciéon vs volumen de
disolucion de HCI

Para caracterizar la relacion entre la acidez libre y la neutralizable en el agua
condensada procedente del gas de regeneracion, se determiné la dependencia
del valor de pH de la disolucién de trabajo con el volumen de disolucion de HCI
afadido, mediante el siguiente procedimiento: Se vertieron en un vaso de
precipitado 100 mL de disolucion salina agitandose suavemente en una
plancha con agitador magnético. Posteriormente se introdujo con cuidado el
electrodo de vidrio y se midié el pH inicial. Se llen6é una bureta con disolucién
de HCI (5 mol/L) y se inicié adiciébn de 1 mL en forma paulatina, midiendo el pH

después de cada adicion, hasta que el mismo alcanzé un valor estable de 0,5.

Como resultado de este experimento se pudo obtener la curva de la figura 4, la
cual muestra la dependencia del pH de la disolucién vs volumen de HCI.

Ensayo N°2. Determinacion gravimétrica de la velocidad de corrosion del

acero en la disolucién de trabajo a diferentes pH

Este ensayo permite definir qué grado de neutralizacion es conveniente
alcanzar para lograr el efecto anticorrosivo deseado. Para ello, partiendo de la
disolucion de trabajo, se ajustaron tres valores de pH 0,5, 4 y 7,5 mediante la
adicion de HCI (5 mol/L). En todos los ensayos gravimétricos se utilizaron
probetas rectangulares, tubos de ensayo de 100 mL, gradillas para tubos

gruesos, pié de rey y balanza analitica.

Las probetas de acero fueron tratadas inicialmente para preparar su superficie
mediante decapado con &acido clorhidrico y luego lijadas con papel esmeril.
Posteriormente fueron medidas, desengrasadas con cal de Viena, enjuagadas,
secadas con papel de filtro y acetona y pesadas. Los ensayos se realizaron a
temperatura ambiente y las probetas fueron expuestas al medio corrosivo
durante 20 h. Al transcurrir el tiempo de ensayo se secaron y pesaron

nuevamente. Se realizaron cinco réplicas en cada caso.
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Ensayo N°3. Determinacion de la velocidad de corrosién del aluminio en
medio 4cido y alcalino

Este ensayo gravimétrico tiene como objetivo estimar el dafio que pueden sufrir
las aletas de aluminio de producirse una perforacién en los tubos del enfriador
por aire A-204. Se emplearon probetas de aluminio y como medios, la solucién
de trabajo a pH 0,5 ajustado con HCI y una disolucién de NaOH al 4 % en
peso. Para la preparacion de la superficie de las probetas se empled un
procedimiento similar al del Ensayo N°2, solo que en esta ocasién las
probetas no fueron decapadas. El tiempo de exposicion para el medio acido
fue de 4 h y para el medio basico de 1 h.

Ensayo N°4. Comportamiento de los latones y del par latobn-acero en el

sistema corrosivo estudiado

Para este ensayo se emple0 la disolucion de trabajo a pH 0,5, ajustado con HCI
y probetas de latdbn comun. La gravimetria se efectu6 como en los casos
anteriores con un tiempo de ensayo de 20 h 'y de 168 h (7dias) para evaluar la

sensibilidad del laton al descincado.

La corrosion galvanica del par metalico latbn-acero se midié por el método
galvanostatico empleando una técnica operatoria conocida. Como electrodo
auxiliar se empled un electrodo de platino y como electrodo de referencia uno
de AQ/AgCl. Los resultados de este ensayo permitieron determinar la
conveniencia o no de colocar un mazo de tubos de laton en el intercambiador
E-208 en lugar de uno de acero al carbono o cambiar la placa o espejo de latén
por acero. Para evaluar la velocidad de corrosién por par galvanico se emple6

el método de extrapolacion o de las curvas completas de polarizacion [9].

Para el célculo de la velocidad de corrosiéon se emplearon los indices:
gravimétrico (DP) y de penetracion o disminucion de espesor (DE), mediante

las siguientes expresiones matematicas:

pp=-/, (2)
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donde

Ap: es la diferencia de peso de las muestras al inicio y al final de cada
experimento (g),

s: area (m?)y

t: tiempo de exposicion en el medio corrosivo (h).
_8,76* DV
DE="° 2
A )

El factor 8,76 permite obtener DE en (mm/afio) a partir de DP en (g/m?h) y la
densidad del material metalico p en (g/cm®). El valor de DE en (mm/afio)
también puede calcularse mediante la densidad de corriente de corrosion (i),

obtenida a partir de métodos electroquimicos, segun: [9]
DE:O,SZ?*M%*p 3)

donde

M: es la masa atomica del metal (g),

|: la densidad de corriente (A/cm?),

z: el nimero de oxidacion del metal y

p: la densidad del metal (g/cm?®).

El calculo del indice de penetracion (DE) permite establecer la estabilidad de
un metal en un medio agresivo dado. Los criterios de estabilidad se deben a

Fontana y se muestran en la tabla 3 [10].

Tabla 3

Criterios de estabilidad para medir la resistencia a la corrosion
Grado de .

. Sobresaliente | Excelente Buena Regular Pobre
estabilidad

DE
~ <0,02 0,02-0,1 0,1-0,5 0,5-1 1,0-5,0

(mm/afio)
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Resultados y discusion

Primeramente es necesario conocer si todos los gases de reaccién acida son
responsables del ataque inadmisible a los materiales metélicos presentes o
s6lo los mas fuertes y si existe efecto sinérgico en la accion corrosiva en el
caso de mezclas gaseosas.

Los valores de las constantes de disociacibn de los gases involucrados
mostrados en la tabla 4, ofrecen informacién sobre la acidez que aporta cada
uno a la corriente de salida del reformador. Como puede apreciarse, el HCI se
encuentra totalmente disociado, y en menor medida el H,SOs3, casi 100 veces
mas débil. Ellos, y en especial el HCI deben ser los principales responsables
del ataque observado. Ademas, se conoce que en otras etapas de la
regeneracion donde no se genera el HCl o este se forma en cantidades
pequefas, el ataque es mucho menor. No debe descartarse alguna posible
oxidacion del SO, a SO3 en la zona caliente y en contacto con hierro que funge
como catalizador de esta reaccion, lo cual incrementaria el ataque por
formacion de acido sulfarico fuerte. Esta posibilidad no ha sido comprobada
experimentalmente. El H,CO3; y el H,S, por su debilidad, practicamente no
disminuyen el valor de pH, sobre todo si se encuentran en presencia de acidos
mas fuertes. Sin embargo, el H,S, se considera un activador anodico de la
corrosion y de la hidrogenacién del acero al adsorberse sobre el metal en forma
de HS vy formar depdsitos oscuros de sulfuro de hierro con deficientes
propiedades protectoras, que frecuentemente funcionan como céatodo,
acelerando la corrosion local del acero. No obstante, en presencia de
cantidades apreciables de HCI los sulfuros de hierro apenas se depositan. Se
desconoce cual es el resultado de la accion conjunta de estos acidos en el
sistema considerado[4,5].

Tabla 4
Constantes de disociacion de los gases acidos involucrados
en el sistema a 25 °C

Gas acido CO» SO, HCI H,S
Kgsl (@ 25°C) | 4,45x107 | 1,58x107 | 1x10’| 6x10°
Kgs2 (@ 25°C) | 4,69x10™ | 6,31x10°® - 1x10
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Ademas de los gases &cidos, el O, constituye un agente oxidante fuerte,
aungue su cinética es mucho mas lenta que la corrosion por H* de los acidos.

En cualquier caso, refuerza la accion corrosiva de estos.

El vapor de agua que no es corrosivo para estos aceros, al condensar provoca
la disolucion de los gases &cidos y el proceso de corrosion electroquimica. En
ausencia total de agua, la corrosién por los gases acidos y el O, a esas
temperaturas intermedias seria despreciable. La humedad del gas se
incrementa con el recorrido gracias a la evaporacién del agua de la solucion de
sosa caustica. De los gases presentes so6lo el N inerte y el CO reductor no
coadyuvan al ataque corrosivo. Los valores de saturacion de estos gases en
agua para diferentes temperaturas a 101,3 kPa se muestran en la Tabla 5. Se
puede verificar que los gases mas acidos son los de mayor solubilidad,
especialmente el HCI, el cual es capaz de formar soluciones de muy bajo pH.
Si bien la solubilidad de los gases disminuye con el aumento de temperatura,
Cuyo maximo en este caso esta entre 130-140 °C, aumenta con su presion
parcial y por ende con la presion total de los gases que es de 0,75-1,5 MPa,

por lo que debe producirse un efecto positivo neto en su solubilidad.

Tabla5
Solubilidad en agua de los gases acidos a diferentes temperaturas y 101,3 kPa
Gas acido Solubilidad @™ TeMPeAUTAEN ) (47100 g de agua)
Diéxido de carbono 0,34° -0,17°° - 0,13*° - 0,058
Sulfuro de hidrégeno 0,071° - 0,039 - 0,031* - 0,018" - 0,012™
Diéxido de azufre 22.8°-11,5°-4,5"-21%
Cloruro de hidrégeno 82,3°-67,3%-56,1"

No obstante, la relativamente baja solubilidad del CO, respecto a la del HCI,
como su concentracion y presion parcial son mucho mayores, podria competir
con este en lo referente a la magnitud de la reaccidon de neutralizacion con la
sosa. Solo la medicion analitica de la fase gaseosa o de la liquida en distintos
puntos de su recorrido, puede describir el proceso de adsorcién de los

diferentes gases [4,5].

Para conocer el grado de neutralizacion que es conveniente alcanzar con el

objetivo de disminuir la velocidad de corrosion del acero hasta lograr el efecto
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anticorrosivo deseado, se realizé el Ensayo N°1 que aport6 la curva de
valoracion mostrada en la figura 4. Se puede observar la contribucion
correspondiente a la liberacion de protones H* por parte de los acidos débiles
presentes (H,COsz y H,S) en la disolucién, lo cual esta relacionado con los
valores de sus constantes de disociacion (tabla 4). Esta curva permite preparar
disoluciones de trabajo a diferentes valores de pH de interés.

El pH tipico del agua condensada saturada con CO, es cercano a cuatro o un
poco mas bajo. También se plantea que la saturacion del agua a pH 7 con H,S
a presion parcial igual a 100 kPa y temperatura ambiente disminuye su pH a 4,

por tanto una disolucion saturada de estos acidos tendra un pH~4[5,11].

La dependencia de la velocidad de corrosion del hierro y los aceros con el pH
se conoce. A valores de pH entre 4 y 9 la corrosion es practicamente
independiente del pH. A valores cercanos a cuatro comienza el
desprendimiento de H, gaseoso a partir de la solucion debido a la presencia de
los acidos débiles, lo cual provoca ligeros aumentos en la velocidad de
corrosion comparados con los obtenidos a valores de pH cercanos a la
neutralidad y mayores. Pequefias cantidades de acido clorhidrico adicionadas
al medio, por encontrarse este acido completamente disociado debido a su
fortaleza, desplazan el pH hacia valores menores a cuatro, aumentando

aceleradamente el desprendimiento de H; y la velocidad de corrosion.

Por lo anteriormente expuesto las disoluciones de trabajo escogidas para
determinar la velocidad de corrosion de los metales empleados en este estudio
se ajustaron a pH iguales a 0,5 (regién francamente acida con predominio de la
presencia de HCI), 4 (region cercana a la neutralidad con predominio de la
accion de los acidos débiles presentes en el medio) y 7,5 (region neutral). El
ajuste se realiz6é mediante la adicion de diferentes volimenes de HCI obtenidos

a partir de la curva mostrada en la figura 4.

Como se planteo, el problema de corrosion consiste en el enérgico deterioro de
tubos y placas de los intercambiadores A-204 y E-208, fundamentalmente
durante la etapa de oxicloracién del catalizador en el proceso de regeneracion
del mismo. Parece indicar que la velocidad de transferencia de masa desde la

fase gaseosa a la fase liquida neutralizante no es lo suficientemente efectiva en
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las primeras etapas de contacto entre fases, por lo que los vapores condensan
conjuntamente con la humedad de la corriente gaseosa sobre la superficie
metalica de los intercambiadores sin haber sido neutralizados por la sosa. La
primera zona favorable para la condensacion del vapor de agua es la placa fria
y el interior de los tubos de los enfriadores por aire A-204. Esto también se
evidencia en la zona de entrada de los gases a los E-208.

Otro inconveniente es que el fluido heterogéneo (mezcla de gases y solucién
neutralizante) circula por dentro de los tubos, lo que minimiza el area de
transferencia de masa entre las fases. Los gases apenas son neutralizados
antes y al pasar por los A-204. Asi en los conductos de entrada, la fase
gaseosa acida fluye por encima de la liquida basica, la cual no ebulle a 130 °C
debido a las elevadas presiones de operacion y sélo alguna cantidad de agua
es vaporizada teniendo en cuenta que el NaOH no es un compuesto volatil, por
tanto, el contenido de gases acidos es aun elevado al entrar a los A-204. Una
vez dentro de las cajas distribuidoras de estos intercambiadores, la fase
gaseosa acida circulara por los tubos superiores y el liquido por los inferiores,
no estando completamente en contacto las fases, por lo que la neutralizacion
apenas tiene lugar. Esto provoca que las perforaciones deban producirse
mayormente en los tubos superiores o medios, como puede observarse en la

figura (2 a).

14 —
12

10 —

pH de la disolucién
[=2]

0 —_—
0 2 4 6 8 10 12 14 16

V olum en de HC I (m L)

Fig. 4 Curva de valoracién que muestra la dependencia
del pH de ladisolucion vs volumen de HCI.
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Como resultado de la falta de contacto interfacial los gases mas acidos, llegan
a los E-208 sin haber sido neutralizados totalmente y crean problemas a la
entrada (figura 3a). Como se aclar6 anteriormente, en estos intercambiadores
el fluido bifasico fluye ahora por la coraza y se pone en contacto con la cara
exterior de los tubos de intercambio, la cual se moja con la solucion alcalina y
funciona como el relleno de una torre de adsorciéon al aportar un &rea de
contacto entre fases y de transferencia de masa grande. Es por eso que, a la
salida de estos equipos, o lo que es igual, en el tanque separador B-204, el pH
de la sosa se acerca a la neutralidad. Los resultados obtenidos en el Ensayo
N°2 corroboran lo antes expuesto. Los valores de DP y DE obtenidos mediante
(1) y (2), para el acero al carbono, se reportan en la tabla 6. Se puede observar
que la velocidad de corrosion del acero a pH 0,5 es un orden mayor que las
obtenidas a pH 4 y 7,5, lo que evidencia un mayor deterioro del metal en
disoluciones de menor pH. Empleando los criterios de estabilidad mostrados en
la tabla 3, se observa que a pH 4 y 7,5 el acero al carbono presenta una
resistencia buena comparada con la resistencia inaceptable obtenida para
pH 0,5.

Si la disolucion formada por el agua condensada y los gases acidos hubiera
sido neutralizada antes de entrar a los A-204 y E-208, los efectos corrosivos no
tuvieran tal magnitud. De los valores de velocidad de corrosion reportados en la
Tabla 6, se observa claramente que el ataque corrosivo, aun con una mediana
neutralizacion, no es de gran intensidad por lo que los dafios serian menores a
los ocasionados. Otra manera de evidenciar la no neutralizacion del HCI, se
presenta en las aletas de aluminio de los tubos del intercambiador A-204, ya
gue una vez perforados los tubos de acero al carbono por corrosién acida, los
gases atacaran las mismas. De existir arrastre de solucion alcalina por el gas,

las aletas de aluminio estarian expuestas al ataque por esta disolucion.

Tabla 6
Velocidades de corrosién promedio del acero al carbono
a diferentes valores de pH

pH 0,5 4 7,5
DP (g/m’h) 7,913 9 0,460 3 0,211 7
DE (mm/afio) | 8,820 1 0,513 0,500 2
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Tabla7
Velocidades de corrosién promedio del aluminio en medio acido
y en disoluciéon de NaOH

Medio Medio &cido a pH 0,5 Disolucion de NaOH al 4%
DP (g/m?h) 15,141 9 149,578
DE (mm/afio) 49,365 8 481,879 5

La tabla 7 muestra los valores promedios calculados mediante (1) y (2) de DP y
DE para el aluminio técnico. Se observan los mayores valores para la
disolucion de NaOH al 4 %, infiriéndose por el deterioro presente que debe
existir, en este caso, un exceso de solucion neutralizante que es arrastrada por
los gases acidos.

Los tubos y la placa de los E-208 eran de laton y en la actualidad son de
acero 20. Se plantea por parte de los tecnologos de la planta que los tubos de
laton no resisten altas concentraciones de HCI en la etapa de regeneracion.
Este planteamiento no se justifica, a menos que afecte el desempefio del
catalizador por la presencia de posibles sales de cobre y cinc, pues los latones
estabilizados contra el descincado son de 10 a 100 veces mas resistentes que
los aceros frente al HCI| a flujo, incluyendo a los aceros inoxidables. Sélo
criterios economicos o de disponibilidad pueden justificar dicho cambio [4].

Se realiz6 una evaluacion de la velocidad de corrosion del laton para
determinar la conveniencia o no de colocar un mazo de tubos de laton en el
intercambiador E-208 en lugar del actual de acero al carbono o cambiar la
placa o espejo de laton por acero. Los valores de DP y DE promedios,
obtenidos mediante (1) y (2), para el laton en medio acido se muestran en la
tabla 8. Al comparar estos valores con los obtenidos para el acero al carbono
(tabla 6) se puede observar que las velocidades, aunque inferiores, son del
mismo orden de magnitud.

Empleando los criterios de resistencia mostrados en la tabla 3, el latén
presenta una pobre resistencia ante este medio, sin embargo, la del acero al
carbono es inaceptable. En este caso el ensayo se realizé con latbn coman por
la no disponibilidad de latones estabilizados contra el descincado como es el

caso de los latones de aluminio o laton admiralty.
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Tabla 8
Velocidad de corrosion promedio del latbn en medio acido
Metal pH DP (g/m°h) DE (mm/afio)
Laton amarillo 0,5 4,041 9 4,180 3

El latbn comlin es susceptible al descincado durante largos periodos de
exposicion sobre todo en medios estancados, condiciones bajo las cuales se
realizé este ensayo. Si se acepta la teoria acerca del mecanismo para el
descincado que plantea la disolucién del Cuy el Zn y la posterior redeposicién
del Cu [9], existe la presencia en el medio de iones Cu?'. Estos iones
constituyen un agente oxidante fuerte, se reducen para formar Cu®, alcanzando
grandes densidades de corriente de forma rapida y por tanto aumentando los
valores de velocidad de corrosion. Para latones estabilizados o en sistemas a
flujo, como es el caso, donde los iones Cu?* sean arrastrados, la velocidad de

corrosion debe ser menor que la mostrada en la tabla 8.

Bajo las condiciones descritas en el Ensayo No.4 se obtuvo, mediante técnicas
electroquimicas, la curva caracteristica de la corrosion galvanica del par
metalico latén-acero (figura 5). El valor de la corriente galvanica medida fue de
1258,9 pA/cm?. Mediante (3) se calculé la velocidad de corrosién del acero al
carbono obteniéndose el valor de 1,16 mm/afo, siendo su resistencia evaluada

de regular a pobre.
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Fig. 5 Curva de polarizacién del par latbn-acero.
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Mediante los resultados experimentales obtenidos se puede constatar que
logrando una neutralizacion parcial de los gases se evitaria el enérgico

deterioro al que se ven expuestos los A-204 y E-208.

Conclusiones

1. Se determin6 que la causa del severo deterioro por corrosiéon de los
materiales metalicos de construccion de los equipos del sistema de
enfriamiento perteneciente al circuito de reaccion del reformador
(acero al carbono, aluminio y latén), es la accion corrosiva de los
gases acidos, que se generan durante la etapa de cloracion del
proceso de regeneracion del catalizador, los cuales no han sido

neutralizados.

2. En los experimentos realizados se determind la estabilidad de los
metales presentes en el medio corrosivo a diferentes valores de pH,
siendo el aluminio el méas deteriorado, debido a su marcado
caracter anfotero. En medios alcalinos el efecto fue mayor, lo que
evidencia, por el deterioro corrosivo de las aletas de aluminio de
los A-204, una pobre neutralizacion de los gases acidos al pasar
por los tubos, los cuales deterioran al acero y arrastran sosa

caustica consigo.

3. Se observd que al alcanzar una neutralizacion media o superior

(4= pH<7) de los gases se obtiene el efecto anticorrosivo deseado.

4. Es necesario determinar, si la presencia en el sistema de los gases
acidos que provocan la corrosion se debe a que la cantidad de sosa
afiadida para su neutralizacion es insuficiente y en tal caso se
necesita conocer la cantidad requerida para reducir el ataque a
valores admisibles, si la velocidad de transferencia de masa entre
la fase gaseosa acida y la liquida basica es muy pequefia y por
tanto no se logra una neutralizacion adecuada, o si son ambos
factores los que se combinan para provocar una corrosion tan

intensa.
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5. De acuerdo a lo planteado anteriormente, se hace necesario
estudiar con méas profundidad este sistema para proponer una
solucion racional al problema, desde el punto de vista técnico

econdmico.
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