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RESUMEN

El material de construccion principal de las instalaciones petroleras es el acero
al carbono. Su exposicién en medios como la atmdésfera, las aguas u otros,
provoca afectaciones notables debido al fenomeno de la corrosion. En la
investigacion que se presenta se estudiaron los productos de corrosion
generados durante el proceso de corrosion atmosférica en una bateria de
tratamiento de petréleo. El intervalo de tiempo que se selecciond para el estudio
fue de un afo, realizando evaluaciones a partir del primer mes de exposicion.
Los objetivos que se plantean en el trabajo son: determinar las propiedades
fisico-quimicas de las fases mediante técnicas de caracterizacion de productos
sélidos; utilizar resultados de FTIR (espectroscopia infrarroja), DRX (difraccién
de rayos X) de los productos de corrosion para obtener propiedades
sortométricas y porosimétricas de las fases sdlidas. La lepidocrocita (y-FeOOH)
y la goethita (a-FeOOH) pertenecen al sistema cristalografico ortorrémbico, de

grupo puntual: 2/m 2/m 2/m y la magnetita (Fes30a4) se identifico con el sistema
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isométrico. El tamafio de cristalitas de las fases se obtuvo segun el area bajo el
pico de mayor intensidad de DRX: 10 A, 9 Ay 8 A (y-FeOOH, a-FeOOH y Fe3Oa,
respectivamente). La fase de menor dimension de particula pertenecié a la
Fes04, que mostré mayor reactividad fisico-quimica porque le correspondié el
area superficial superior (39 m?/g). Los efectos de transformacion del hierro en
las tres variedades presentaron entalpias positivas. ElI componente del
desorden, generé cambios en la naturaleza de las fases. Los mecanismos de
transformaciones respondieron a
7-FeOOH — a-FeOOH y y-FeOOH — Fe304

Palabras clave: acero; corrosion atmosférica; productos de corrosion;
propiedades fisico-quimicas.

ABSTRACT

The main construction material of oil facilities is carbon steel. The exposition in
some media such as atmosphere, waters or others, cause notable affectations
due to the corrosion phenomenon. In the investigation, a study of corrosion
products that were generated during the atmospheric corrosion process, were
carried out in an oil treatment battery. The time interval selected for the study was
one year, making evaluations since the first month of exposition. The objectives
of this study are to determine physic-chemical properties of phases, by means of
solid product characterization techniques, using FTIR (infrared spectroscopy)
and XRD (X-ray diffraction) of the corrosion products to obtain the sortometric
and porosimetric properties of the solid phases. The lepidocrocite (y-FeOOH)
claim to the orthorhombic crystallographic system, of punctual groups: 2/ m 2/
m 2 / m and magnetite (FesOs) was identified with the isometric system. The
crystallines sizes were obtained by the area .of the high intensity DRX peak: 10
A, 9 A and 8 A (y-FeOOH, a-FeOOH and FesOas respectively). The phase of
smaller particle size belonged to the FesOs, which showed greater physical-
chemical reactivity because it presented the upper surface area (39 m?/ g). The
iron transformation effects in the three varieties presented positive enthalpies.
The disorder component generated changes in the nature phases. The
transformation mechanisms responded to:
7-FeOOH — a-FeOOH y y-FeOOH — Fe304
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Introduccidn

En la industria del petréleo, las afectaciones por corrosién se manifiestan en
todas las etapas del proceso. Muchas instalaciones de esta industria se localizan
en la costa norte de Cuba y la corrosion atmosférica incide significativamente en
el acero, que es el principal material de construccién. La presente investigacion
se realiz6 en una bateria de tratamiento de petréleo y se analizaron los
resultados obtenidos durante un afio de exposicion a la atmaosfera, en relacion al

comportamiento de la velocidad de corrosién del acero al carbono. @3

A partir de las acciones que se desarrollaron, se identificaron las fases solidas
de los productos de corrosién y mediante las técnicas de caracterizacion del
estado solido, se mostraron propiedades fisico-quimicas de los productos de

corrosion.

La morfologia de las capas de productos de corrosion del acero al carbono
resulté compleja. Durante el proceso de oxidacion del metal ocurrieron diferentes
transformaciones fisico-quimicas. Como resultado se obtuvieron Oxidos y
oxihidroxidos y otros compuestos del hierro en funcion de las condiciones de

ensayo, temperatura y estabilidad. & 5

La presente investigacion persigue como objetivos: determinar las propiedades
fisico-quimicas de las fases: lepidocrocita, goethita y magnetita, mediante
técnicas de caracterizacion de productos solidos; aplicar FTIR (espectroscopia
infrarroja), DRX (difraccion de rayos X) a los productos de corrosion y obtener
propiedades sortométricas y porosimeétricas de las fases soélidas mediante FRX.
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Materiales y métodos

Composicion quimica del acero

La composicion quimica del acero se obtuvo por espectrometria multicanal
digital para el analisis de metales.

Caracteristicas de la estacion de ensayo

La bateria de tratamiento de petréleo se localiza a unos 250 m de la costa norte
y se corresponde con una fuente emisora de compuestos de azufre.
Exposicion de las probetas en corrosién atmosférica

Las muestras de acero al carbono se prepararon segun lo establecido en la
normativa correspondiente ©), y se expusieron en soportes de prueba a la
intemperie, a no menos de 1 m del piso e inclinadas a 45° de la vertical, con
sus anversos orientados hacia el sur seguin la normativa correspondiente.(”)
Caracterizacién fisico-quimica de los productos de corrosién

Los analisis de fases de los productos de corrosién se realizaron mediante
diferentes técnicas analiticas instrumentales obtenidos en investigaciones
anteriores. Y

- Espectroscopia infrarroja (FTIR), con transformada de Fourier, en un
equipo Génesis Il de Mattson, procesadas por el software WINFIRST de
Mattson y un equipo Avatar 360 de Nicolet, procesadas por el software
OMNIC de Nicolet. En ambos casos el método que se utilizé se corresponde
con el de la pastilla de KBr y la zona estudiada de 400-1500 cm™.

- Difraccion derayos X (DRX), con un equipo Philips, modelo PW 1710, con
radiacion ka de hierro, filtro de manganeso y en un intervalo de resultados
de 4 a 60° en 26.

- Los termogramas ATD, TG y TGD se determinaron en el derivatégrafo
MOM 1500 — Q. En el ensayo se emplearon crisoles de ceramica de tamafio
mediano, alimina calcinada como material de referencia, termopares Pt/Pt
(Rh 10 %), sistema de registro xy, sensibilidad de los canales ATD: 250 pV,
TGD: 250 pV y TG 500 pV, tiempo de medicién: 100 min; velocidad del
papel: 2,5 mm/min, peso de la muestra: 530 mg, velocidad de
calentamiento: 10°C/min, sensibilidad de la termobalanza: 200 mg.

- Determinacion de propiedades sortométricas y porosimétricas. La
muestra de productos se tomd y se sometié a un proceso de limpieza, que
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se enfria a una temperatura por debajo de -193 °C y después procede a la
evaluacion, colocandola en un tubo. Luego se conecta al equipo y se
inyecta nitrégeno gaseoso a la temperatura de este compuesto liquido (-
193 °C). El nitr6geno se adhiere a la superficie de la muestra triturada hasta
comprobar que el area de la superficie esta cubierta en una monocapa de
nitrdgeno gaseoso a presion atmosférica. Con este experimento se obtuvo
la medida del area superficial que ocupa la muestra que se evalué.

Las propiedades porosimétricas de los productos de corrosion se
determinaron mediante la derivada del volumen con respecto a la derivada

del diametro de poros.
Discusidn de resultados

Composicién quimica del acero

En la tabla 1 se muestran los resultados de la composicion quimica del metal
que se investigd, determinados en estudios precedentes. (-2 El material
correspondié a un acero hipoeutectoide de acuerdo con la norma Gost 20 Kp.

Tabla 1- Composicién quimica del acero al carbono

Elem ento Fe c Si Mn P ] Cr Ni Al

Com posicion (% plp) 98,49 028 014 0,00 0,011 0,019 0,01 003 012

Caracterizacion de la agresividad corrosiva de la estacion de

ensayo
Las determinaciones de velocidades de corrosion del acero de la estacion de
ensayo en el tiempo: mensual, trimestral, semestral y anual se expresaron
mediante la ecuacion bilogaritmica. C = A t". Los parametros de la ecuacién se
muestran en la tabla 2. El valor del parametro A (28,55) corresponde con la alta
agresividad de la estacion de ensayo, mientras que el valor del exponente n,
indica el grado del proceso de corrosion y la existencia o no de capas
protectoras. Este exponente es mayor que 0,5, lo indica que el proceso de
difusion se acelera por la transformacion parcial o total de la capa de herrumbre
por causas de erosion, disolucion, desprendimientos, agrietamientos u otros
procesos similares. ¢-19 Este resultado se corresponde con atmdsferas costeras
aun en aquellas con baja presencia de iones cloruros. En la estacion de ensayos

se evidencia la formacion de productos de corrosion con propiedades no
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protectoras. El valor del estadigrafo R? evidencia una correcta correlacion lineal.
(11-14)

Tabla 2- Resultados del andlisis de la ecuacién bilogaritmica

A n R2

28,55 1.12 0,92

Técnicas de caracterizacion de productos de corrosion

Difraccién de rayos X

Las transformaciones de fases de los productos de corrosién objeto de
investigacion en funcién del tiempo de exposicidn a la atmdésfera se evidenciaron
mediante la técnica de DRX. Desde el primer mes de exposicion en la estacion
se manifiesta la formacion de las fases: lepidocrocita (y-FeOOH), goethita (a-
FeOOH) y magnetita (FesOa4), , lo que demuestra la alta agresividad corrosiva
que se presenta en el sitio, al plantearse los dos mecanismos de formacion de
productos de corrosion:
y-FeOOH — a-FeOOHy y-FeOOH — Fe304 ()

La relacion de intensidades de las bandas correspondientes a las vibraciones
fundamentales de la fases se obtuvieron: y-FeOOH en 1020 cm™ y a-FeOOH en
890 cm en los distintos tiempos de ensayo para la estacion que se investigo.
Se observé una rapida conversion de la fase y-FeOOH en a-FeOOH, segun se
muestra en la tabla 3.

Tabla 3- Relacién de intensidades lepidocrocita (1020 cm-?)/goethita (890 cm?) para la

estacion de ensayos en los diferentes tiempos de exposicion @

Tiempo de exposicion y-FeOOH/ a-FeOOH
(Meses) (cm™)
1 1,291
3 1,269
12 0,5223

En la figura 1 se observan las diferentes trasformaciones de fases en el tiempo
de exposicion en la estacién de ensayos, manifestandose la presencia de las

tres fases desde el primer mes de exposicion. @
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Fig.1- Difractogramas de productos de corrosion de la estacién de ensayo durante el

primer afio de exposicion a la atmdésfera @

Valoraciones cristalograficas y cristaloquimicas de los

productos de corrosion

El empleo de la DRX en el estado sélido permite la aplicacién de la cristalografia
y la cristaloguimica a las diferentes transformaciones de los productos de
corrosion. En el caso del hierro, estas transformaciones en el tiempo
manifestaron su origen en la formacion del éxido de hierro Il. La lepidocrocita se
conoce como un mineral laminado asociado a la goethita. La fase presenta una
estructura cristalina ortorrombica, con tres ejes perpendiculares con longitudes
diferentes. Se identificaron dos grupos puntuales, lo que significa que hay 3 ejes
2y 2 espejosyuneje 2 (222). Por ultimo 3 ejes 2, que corresponden a 3 espejos
(2/m, 2/m, 2/m). (5. 16)

La goethita es uno de los minerales mas frecuentes y se forma en condiciones
de oxidacion como producto de la meteorizacion de minerales que contienen
hierro. Su estructura se corresponde, al igual que la lepidocrocita, con el sistema
ortorrombico, e igual grupo puntual. Como propiedades fisicas se destacan: su
exfoliacion perfecta y brillo. @7

La magnetita se asocia a la estructura cristalina isométrica con grupo puntual
4/m 3 2/m y presenta particidon octaédrica, fuertemente magnética y notable

dureza.
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Propiedades fisico-quimicas de los productos de

corrosion

En la tabla 4 se presentan algunas propiedades de los compuestos binarios
obtenidas en esta investigacion. @1 Tales propiedades indicaron que el radio
empirico del FeO es el de mayor magnitud y que en el FesO4 predomina el color
negro por el aporte mayoritario del FeO. En los tres compuestos las cargas
parciales son positivas para el hierro. Con relacién a las entalpias de atomizacién
a 25 ° C y las de formacion a igual temperatura, se determina que ambas
contribuyeron a que el proceso de corrosion se desarrollara, al obtenerse una
energia libre de Gibs negativa, indicativo de un proceso espontaneo. 19

Tabla 4- Propiedades fisico-quimicas de los productos de corrosion

Radio empirico AH+ Carga Propiedades
Cristalitas Color AHequiv . ..
(A) (25C) parcial acido-base
rojo-
Fe203 0.67 . 96 -321 0,33 débil
carmelita
FeO 0,83 negro 111 -31,9 0,40 débil
Fes04 0,67-0,83 negro 100 - 0,33-0,40 débil

Los efectos de transformacion del hierro en las tres variedades indicaron, en
todos los casos, que durante las horas de dia y en la época de verano las
variaciones térmicas se acentian mas que durante las horas de noche. El factor
de humedad relativa contribuy¢ al deterioro del acero y los nuevos productos que
se generaron también presentaron transformaciones porque el componente del
desorden, o sea, la entropia generé modificaciones en la naturaleza de las fases.
Anélisis Térmico Diferencial (ATD)
En la tabla 5 se presentan los resultados de la evaluacion termoanalitica que se
considerd para el analisis de las propiedades quimico-fisicas. En el caso de la
estacion objeto de investigacion® se demostré que cumplié con el mecanismo
de Schikorr @819 en cuanto al proceso de adsorcién de SOz sobre la superficie
metalica (herrumbre) de oxihidroxido de hierro amorfo segun la ecuacion 1.:
Fe + SO2+ O2— FeSO4 (1)
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Con posterioridad, se forma mas herrumbre a partir del sulfato de hierro Il en
presencia de humedad con liberaciébn de acido sulfurico (ecuaciéon. 2), que
reacciona con el hierro para que se genere mas sulfato de hierro Il (ecuacion. 3).
FeSOs+ O2+ 6H20 — 4FeOOH + H2SOs4  (2)
4H2S04 + 4Fe + 202 — 4FeS0O4 + 4H20 (3)

Tabla 5- Evaluacion de los termogramas TG para la estacién de ensayo

Exposicién %, p/p H20 de %, pip H:20 %, plp SO3 %, plp
(Meses) Constitucién Estructural Humedad
0,6 4,34 8,49 1,70 2,26
264 7,73 1,32 2,07
3 1,89 7,36 0,94 1,89
12 3,23 8,75 2,29 2,08

% p/p: por ciento en peso
Los resultados explicaron que a los 12 meses de exposicion el contenido de SOz
es maximo (2,29 %), lo que sugiere que con el tiempo de exposicion, disminuye
tal contenido por la formacion de mayor cantidad de oxihidréxido de hierro, segun
la ecuacion 2. Mediante la aplicacion de DRX y FTIR se determind que los
oxhidréxidos de hierro coincidieron con la formacion de las fases y-FeOOH y a-
FeOOH. La generacion de magnetita cristalina en las muestras, se caracterizo
por la ocurrencia de dos exoefectos en 550°C y 810°C, que se originaron, a
expensas del oxihidroxido de hierro amorfo, cuando en los primeros tiempos de
exposicion la intensidad de los maximos exotérmicos se obtiene mas acentuado,
hecho que coincide plenamente con lo que se obtuvo por las técnicas de DRX y
FTIR. Estos resultados corresponden a investigaciones precedentes realizadas

en el tema. @
Determinacion de propiedades fisico-quimicas

Tamafio de cristalitas
La determinacion del tamafio de las cristalitas se realiza mediante la técnica de
DRX. El &rea bajo el pico de mayor intensidad de DRX se tom¢6 para cada una
de las fases cristalinas y se obtuvieron los tamafos de cristalitas. Los valores
correspondieron a: 10 A, 9 Ay 8 A para las fases: y-FeOOH, a-FeOOH y Fe3Oa

respectivamente.
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Propiedades sortométricas y porosimétricas.

En la tabla 6 se muestran las diferentes propiedades que se determinaron para
las fases que se presentaron. Las tres propiedades fisico quimicas que se
abordan permiten la valoracién de las dimensiones superficiales, las que ejercen
influencia en la reactividad de las muestras que se analizaron.

Los valores de areas superficiales, volumenes y didmetros de poros principales,
guardaron relaciones con los tamafos de cristalitas que se evaluaron. La fase
de menor dimensién de particula pertenecio a la FesOas, la que mostré mayor
reactividad fisico-quimica dado que le correspondié el area superficial superior
(39 m?/g). 0

Tabla 6- Propiedades porosimétricas de los productos de corrosion

Productos de corrosion Area Volumen total de Diametro de poro
superficial(m?%g) poros (cm?/q) principal (nm)
y-FeOOH 26 0,035 15-25
a- FeOOH 35 0,038 18-32
Fes0s 39 0,040 20-40

Conclusiones

1. Los resultados de la aplicacion de las técnicas: FTIR, DRX y ATD a los
productos de corrosion del acero al carbono expuesto en la estacién de
ensayos seleccionada, permitieron determinar las propiedades fisico-
quimicas de las fases: a-FeOOH, y-FeOOH y Fe3Oa4

2. Los nuevos productos de corrosibn que se generaron debido a la
corrosion atmosférica, presentaron transformaciones asociadas al
componente del desorden (entropia), generandose modificaciones en la
naturaleza de las fases.

3. Las propiedades sortométricas y porosimétricas de los productos de
corrosion evidenciaron que la fase de menor dimension de particula
correspondio a la Fesz04, que mostro mayor reactividad fisico-quimica por

presentar el area superficial superior al resto de las fases investigadas.
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