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Resumen

Titulo: Estudio conceptual de la corrosidn en tuberias de aceros al carbono para procesos de
captura y almacenamiento de CO, (CCS) *

Autor: Juan Pablo Crofort Villamizar, Edgar Ferney Amado Grimaldos ™

Palabras Clave: Humedad relativa (HR), Contenido critico de agua, temperatura, presion,

corrosién, CO- supercritico.

Descripcion: En esta investigacion se estudiaron conceptualmente los efectos de variables como
el contenido de agua, la temperatura, la presiéon y la velocidad de flujo en tuberias de acero al
carbono que transportan CO; en estado supercritico. Se encontré que para prolongar la vida util
de las tuberias es necesario mantener un contenido de agua inferior al contenido critico, debido
que, al sobrepasar este contenido de agua, se fomenta la condensacion de agua libre en la
superficie del material, generando mayores zonas electroliticas, produciendo aumento en la
corrosion. En los aceros al carbono estudiados, se identificaron condiciones de operacién donde
se presenta la formacion de una capa protectora compuesta principalmente por FeCOs. La
temperatura a la cual la capa de FeCOz inicia su formacion difiere para cada acero estudiado. Por
otro lado, es recomendable trabajar a bajas presiones dentro del rango supercritico del CO2, ya
que el aumento de la presion incrementa la tasa de corrosién debido a un cambio en la
concentracion admisible de impurezas en el medio, promoviendo la formacién de agentes
corrosivos como el acido carbdnico. De igual forma, las investigaciones evidenciaron que el
aumento del caudal aumenta directamente el fendmeno corrosivo que sufre la tuberia, ya que a
mayor caudal aumenta la corrosién localizada y el proceso de difusion de los iones H*, H.COs,
HCOs a la superficie del acero, ademas de incentivar la formacion de granos de FeCOs; maés
pequefios e irregulares, los cuales no pueden proteger completamente la superficie en contacto.
Al trabajar con un caudal bajo, se promueve el crecimiento de una pelicula protectora de FeCO3
con caracteristicas homogéneas y compactas.

* Trabajo de Grado

™ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalirgica y Ciencia de Materiales. Director:
Dario Yesid Pefia Ballesteros. Doctor en Corrosion. Codirector: Juan Carlos Orozco Agamez. Magister en Ingenieria
Quimica
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Abstract

Title: Conceptual study of corrosion in carbon steel pipes for CO, capture and storage processes
(CCs)”

Author: Juan Pablo Crofort Villamizar, Edgar Ferney Amado Grimaldos ™

Key Words: Relative humidity (RH), critical water content, temperature, pressure, corrosion,

supercritical COa.

Description: In this research, was conceptually studied the effect of variables such as water
content, temperature, pressure, and flow velocity in carbon steel pipes that transport CO2 in a
supercritical state. It was found that in order to prolong the integrity of the pipes it is necessary to
maintain a water content lower than the critical content, because, when this water content is
exceeded, the condensation of free water on the surface of the material is encouraged, generating
larger electrolytic zones, producing an increase in corrosion. In the carbon steels studied, it was
identified the formation of a protective layer composed mainly of FeCO3. The temperature at
which the FeCOs layer starts to form differs for each steel studied. On the other hand, it is
advisable to work at low pressures within the supercritical range of CO, since the increase in
pressure increases the corrosion rate due to a change in the allowable concentration of impurities
in the environment, promoting the formation of corrosive agents such as carbonic acid. In the
same way, research has shown that the increase in flow rate directly increases the corrosive
phenomenon suffered by the pipeline, since at a higher flow, there is an increase in localized
corrosion and the diffusion process of the ions H +, H2COs, HCO:z- to the surface of the steel, in
addition to encouraging the formation of smaller and more irregular FeCOs grains, which cannot
completely protect the surface in contact. By working with a low flow rate, the growth of a
protective FeCOz film with homogeneous and compact characteristics is promoted.

* Degree Work

™ Facultad de Ingenierias Fisicoguimicas. Escuela de Ingenieria Metalrgica y Ciencia de Materiales. Director:
Dario Yesid Pefia Ballesteros. Doctor en Corrosion. Codirector: Juan Carlos Orozco Agamez. Magister en Ingenieria
Quimica
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Introduccion

Actualmente las tuberias usadas para el transporte de CO. supercritico son fabricadas
principalmente en aceros al carbono, debido a la relacion costo/beneficio que ofrece (Lu et al.,
2020). Las tuberias en su aplicacion estan expuestas a ambientes corrosivos y a su vez, los
fluidos transportados pueden llegar a afectar su integridad, por lo que es necesario considerar la
naturaleza de éstos; ademas, es importante examinar las condiciones de trabajo a las que se
encuentran sometidos los materiales y el fluido, como la presion, temperatura y velocidad de
flujo, debido a que estas variables pueden influir directamente en la velocidad de corrosion
(Seevam et al., 2010).

La necesidad de encontrar alternativas en la industria, para mitigar el impacto al medio
ambiente y disminuir la degradacién de las tuberias, lo cual puede ocasionar riesgos a la salud
humana y en caso de llegar a un fallo pérdidas humanas, econdémicas, entre otras; ha llevado a la
busqueda de mejoras operacionales. Una de éstas es la reutilizacion de las emisiones de CO:
generadas durante procesos previos en la obtencién de hidrocarburos, por medio de la captura,
transporte y posterior almacenamiento; de este modo, estos gases que normalmente serian
tratados para su liberacion al entorno, ademas de su reutilizacion, ayudan a mejorar el proceso

extractivo, disminuyendo los costos de operacion (Koytsoumpa et al., 2018).

Esta investigacion tiene como finalidad estudiar el efecto que tienen las variables de la
temperatura, presion, contenido de agua y velocidad de flujo en el proceso de corrosion de
tuberias fabricadas de aceros al carbono usadas en la industria para el transporte de COz en
estado supercritico, estableciendo de qué manera estos factores influyen en la corrosion

generada.
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1. Objetivos
1.1 Objetivo General
Estudiar la corrosion en tuberias de aceros al carbono para procesos CCS teniendo en
cuenta la presencia de agua y los efectos de presion, temperatura y velocidad de flujo de manera
conceptual.
1.2 Objetivos Especificos
° Evaluar de forma conceptual la influencia de la presencia de agua en la corrosion
generada en tuberias de acero al carbono en procesos de CCS.
° Establecer los efectos de la presion y temperatura en el grado de deterioro de los
materiales de estudio por medio de revision bibliogréafica.
° Analizar de forma conceptual la influencia que tiene la velocidad de flujo en la

corrosion de aceros al carbono para procesos de captura y almacenamiento de CO, (CCS).
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2. Cuerpo del Trabajo

2.1 Estado del arte

Desde tiempos antiguos el area de la corrosion ha sido objeto de estudio, logrando
grandes avances en las investigaciones sobre su control y mitigacion, sin embargo, este problema
ha afectado el desarrollo de diversos procesos, entre ellos se encuentra el transporte de fluidos en
tuberias fabricadas de aceros al carbono, las cuales se han visto seriamente perjudicadas por la
reaccion que se da entre el material y su entorno. Durante el analisis de como afecta la corrosion
a las tuberias, se ha estudiado la influencia de factores como la temperatura, presion, contenido
de agua, tiempo de inmersion, la velocidad de flujo y la composicion del fluido transportado. Es
importante considerar uno a uno estos factores ya que pueden alterar de forma diferente la

degradacion de los materiales.

Los estudios de corrosion localizada en ambientes que contienen CO. en estado
supercritico se encuentran limitados para la corrosién por picadura (Cui et al., 2019), puesto que
solo se han estudiado dos métodos de medicion: la tasa de picadura y el coeficiente de picadura.
El primer método establece el valor promedio de la profundidad de picadura basandose en la
medida promedio de los 10 poros més profundos y el coeficiente de picadura se conoce como la
relacion entre la tasa de penetracion méas profunda de la picadura y la tasa de penetracién
promedio obtenida por la pérdida de peso del material, obteniendo finalmente que entre mayor

sea el coeficiente de corrosion por picadura mayor sera la corrosion localizada.
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2.2 Marco tedrico
2.2.1 Corrosion

La corrosién es un término que se utiliza para describir el proceso de deterioro de
materiales metalicos (incluyendo tanto metales puros, como sus aleaciones), mediante reacciones
que pueden ocurrir en un medio acuoso o en seco, debido a que estos materiales buscan alcanzar
un estado de menor potencial energético (Revie y Uhlig, 2008). Entre los tipos de corrosion que
se presentan con mayor frecuencia se encuentran la corrosion uniforme y corrosion por picadura.

Corrosion uniforme o también llamada corrosion generalizada, ocurre sobre toda la
superficie del material de forma homogénea. Este tipo de corrosion es el que mayor péerdida
provoca, sin embargo, es relativamente facil de predecir y controlar (Revie, 2011).

Corrosién por picadura es un tipo de corrosion que produce agujeros muy definidos los
cuales se producen cuando un area de un metal se vuelve anddica con respecto al resto de la
superficie (Davis.,2000). La corrosion por picadura presenta un mayor riesgo debido a su dificil
detectabilidad ya que se manifiesta en zonas especificas (Revie, 2011).

2.2.2 CO2 Supercritico

El CO2 supercritico es un estado del fluido donde se encuentra en condiciones de presion
y temperatura superiores a su punto critico (30.9 °C y 73.8 bar), lo que hace que se comporte
como un hibrido entre liquido y gas, presentando alta difusividad caracteristica de los gases y a
la vez, exhibe un comportamiento disolvente tipico de los liquidos (Herrero et al., 2010).

En la actualidad existen tecnologias de captura y almacenamiento de diéxido de carbono
(CCS) las cuales tienen el potencial de reducir los factores antropogénicos de emisiones de CO
como parte de una transicion a un sistema energético bajo en carbono. Las tecnologias

generalmente se dividen en tres categorias: precombustién, postcombustién y oxicombustion, se
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basan en la idea de captura y posterior almacenamiento de CO2 de la ignicion de combustibles
(Leung et al., 2014). Son varias las opciones para el almacenamiento geolégico de COg, entre las
que destacan: yacimientos de hidrocarburos agotados o en ultima fase de produccion,
formaciones geoldgicas profundas con un alto contenido de sales disueltas (acuiferos salinos
profundos) y capas de carbon econdémicamente no explotables (Camara Angel, 2018). Para el
proceso de CCS se debe realizar la construccion de infraestructura e instalaciones especializadas,
uso adicional de productos quimicos, desechos solidos y aguas residuales, ademas un problema
que puede presentarse en el almacenamiento geologico es la posible fuga del CO2 almacenado,
que eventualmente conducira a graves entornos circundantes de acidificacion y la contaminacién
inducida por la movilizacién de metales (Leung et al., 2014).
2.2.3 Aceros al carbono

Los aceros al carbono son aleaciones base hierro (Fe), con contenidos de carbono
inferiores al 2% en peso, debido a su combinacion de resistencia, facilidad de fabricacion y
amplio rango de propiedades con bajo costo, se constituye como un material principal para el uso
en diferentes sectores industriales (Wang et al., 2019). En la captura y almacenamiento de CO; se
utilizan mayormente aceros al carbono debido la relacion costo-beneficio que de estos se puede
obtener.
2.2.4 Factores que influyen en el proceso de corrosion en un ambiente de CO2

Contenido de agua: La corrosion ocurre mayormente cuando el CO2 se encuentra
saturado de agua o con un contenido de agua libre, permitiendo que gotas de agua actlen como
electrolito, condensandose en la superficie del metal y favoreciendo la corrosion por picadura
(Jiang et al., 2019). La dependencia de la velocidad de corrosion con la cantidad de agua esta

relacionada con el impacto que generan las gotas de agua en la superficie del acero, cuanto
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mayor sea la concentracion de agua mayor sera la cantidad de gotas condensadas en la superficie
(Wang et al., 2019).

Temperatura y presion: La tasa de corrosion tiende a aumentar al disminuir la
temperatura, esto se debe a que la fase de CO> presente esté relacionada directamente con los
cambios de temperatura; a temperaturas elevadas el CO. se encuentra en fase gas, donde posee
un porcentaje critico de agua mayor que a temperaturas bajas donde es mas probable la
saturacion de agua y presencia de agua libre (Jiang et al., 2019). El efecto de la presion sobre el
comportamiento a la corrosion de los aceros al carbono muestra que, a valores de presion baja, la
tasa de corrosion es mayor que a valores de presion alta, debido a que la solubilidad de agua en
ambientes de CO> es menor cuando se encuentra sometido a presiones bajas, lo que permite que
exista una mayor cantidad de agua libre en el sistema (Jiang et al., 2019).

3. Marco Metodologico
3.1 Revision bibliografica y recopilacion de la informacion

Para llevar a cabo este proyecto, fue necesario realizar una buasqueda de la informacion
bibliografica existente sobre el efecto que genera la temperatura, presion, contenido de agua y
velocidad de flujo en el proceso de corrosion de tuberias de aceros al carbono durante el
transporte de COz en estado supercritico. Las herramientas bibliogréficas para la realizacion de
esta investigacion comprendieron proyectos de grado, articulos cientificos, libros y demas,
usando bases de datos tales como Science Direct, Scopus, Knovel, SciFinder, Google Scholar,
Springer Link, VirtualPro, Web of Science.

3.2 Anélisis critico de la informacion
Una vez recopilada la investigacion obtenida de los motores de busqueda, se procedié a

buscar informacion especifica de los aportes mas relevantes al objeto de investigacion que se
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deseaba estudiar y se realizd un andlisis critico con la finalidad de establecer problemas
asociados al area de estudio.
3.3 Seleccidn de las variables
Después de llevar a cabo el andlisis critico, fue relevante estudiar ciertas variables dada
su importancia en el impacto del area de estudio de los procesos asociados a la captura,
almacenamiento y transporte de CO,. Dentro de las variables seleccionadas se encuentran la
temperatura, presion, velocidad de flujo y contenido de agua, a su vez las variables dependientes
son, morfologia de corrosion, velocidad de corrosion y productos de corrosion formados.
3.4 Planteamiento de preguntas de investigacion y objetivos
Una vez se establecieron claramente las variables de investigacion, se procedié a
establecer las preguntas problemas de este estudio, dichas preguntas estan orientadas a asociar
las variables establecidas en la etapa anterior.
3.5 Analisis de la presencia de agua en la corrosion generada
Se llevd a cabo una investigacion conceptual sobre el efecto directo del porcentaje de
humedad relativa (%HR) y el agua libre sobre la corrosidn generada en la superficie de aceros al
carbono utilizados en procesos CCS.
3.6 Revision de los efectos de la presion, temperatura y velocidad de flujo en la
degradacion de los materiales de estudio
Teniendo en cuenta la informacion obtenida en las etapas anteriores, ademas de su
analisis, se llevé a cabo el estudio de la influencia de factores como presion, temperatura,

velocidad de flujo en la degradacién de los aceros al carbono.
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4. Resultados

4.1 Evaluacién de la influencia de la presencia de agua

Entre los factores que afectan la corrosion de las tuberias fabricadas en aceros al carbono
en ambientes de CO; supercritico se destaca el contenido de agua. Esta variable es de vital
importancia para determinar la velocidad de corrosion del acero. Dicha medida se puede
cuantificar mediante el uso de los siguientes conceptos: Humedad relativa, por sus siglas en
inglés (RH), que se conoce como la relacion del contenido de agua real con el contenido limite
de solubilidad en agua, el cual se presenta en unidades de porcentaje (%), y el concepto de
contenido de agua real, el cual se presenta en unidades de partes por millon (ppm). Cabe sefialar,
que esta investigacion tiene como propdsito el estudio de sistemas en el que el contenido del

agua se presenta como contaminante o impureza presente en el flujo de CO..

En su estudio (Hua et al., 2015) analizaron la corrosion por CO; supercritico de los
aceros al carbono en soluciones acuosas y definieron las reacciones que ocurren cuando el agua
se condensa en la superficie del acero y se satura con CO.. En tales sistemas, el contenido de

agua es critico y ocurren tipicamente la siguiente serie de reacciones (i — iii):

i. Al condensar la gota de agua esta se satura con CO3, produciendo &cido carbonico donde
posteriormente se disocia en dos pasos para formar iones bicarbonato y carbonato:
CO2(g) <« CO2 (aq)
CO2(g) + H20(I) <> H2CO3(aq)
H.CO3 «» H* + HCO3

HCOs < H* + COs*
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ii.  En lasiguiente etapa, la reaccion catédica puede ocurrir por reduccién directa de iones de
hidrégeno o por reduccién de iones de acido carbonico o carbonato:
2H" + 26" > Hy
2H,CO3 + 2" — Ha + 2HCO3"
2HCO3 + 2¢" — H, + 2COs*
iii.  La etapa final es la disolucién anddica del hierro:
Fe — Fe?* + 2¢
La cual puede ir seguida de la precipitacion de FeCO3z mediante una reaccion de una
etapa con carbonatos, o mediante una reaccion de dos etapas con bicarbonatos:
Fe?* + COs* — FeCOs
Fe** + 2HCO3 — Fe(HCO3),

Fe(HCO3)2 — FeCO3z + CO2 + H20

(Yoon Seok Choi & Nesi¢, 2011) indagaron sobre la solubilidad del agua en CO2 en
funcién de la temperatura y presion; realizaron un estudio para modelar la solubilidad del agua
en CO; a altas presiones y predecir la quimica del agua, esto para comprender las propiedades
termodindmicas del sistema CO2 — H»0 relacionados con los fendmenos de corrosion. EI modelo
termodinamico se baso en el modelo de Spycher, permitiendo determinar la solubilidad del agua

en COz en funcidn de la temperatura y la presion como se muestra en el Apéndice A.

(Hua et al., 2015) estudio el comportamiento a la corrosion del acero al carbono API X65
en un ambiente de CO; saturado e insaturado de agua, a unas condiciones de 8 Mpa, 50°C, y
tiempo de inmersion de 48h. Para determinar el contenido de agua critica se evalud el efecto de

la corrosion en el acero al carbono en un entorno donde el CO; esta subsaturado con agua, es
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decir el contenido de agua esta por debajo del limite de solubilidad para las condiciones dadas
(3400 ppm). Sometieron las muestras a tres ambientes subsaturados con diferente cantidad de
agua (700, 1600 y 2650 ppm), y a un ambiente de saturacion donde se encuentra agua libre (3400
ppm). La Figura 1 muestra las tasas de corrosion promedio durante 48h basadas en la pérdida de
peso para las diferentes cantidades de agua. A 2650 ppm de agua se tiene una velocidad de
corrosién de 0,015 mm/afio, por debajo de esta cantidad de agua no se evidencia corrosion, dado
que al realizar los experimentos reduciendo el contenido de agua a 1600 ppm dio como resultado
una pérdida de peso no medible, de manera similar, no se registrd corrosion a una concentracion
de 700 ppm de agua. En un ambiente saturado de agua la corrosion puede tener lugar como
resultado de la condensacion sobre la superficie del acero a partir del agua disuelta en la fase de
CO- supercritica, una vez que se forma una pelicula de agua en la superficie del acero, se
saturara con CO2, formando &cido carbonico y presentando una amenaza en la superficie del
acero al promover la disolucion de este. De igual manera, las reacciones de corrosion en el
sistema saturado siguen siendo las mismas que en el sistema insaturado, sin embargo, los autores
esperan que la cinética de corrosion y precipitacion difiera mucho, dado el pequefio volumen de

agua superficial que se espera se condense en el acero en un ambiente insaturado.
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Figura 1 indices de corrosion del acero al carbono X65 en CO, que contiene agua a 8 Mpa y 50 °C.
(Adaptado de Hua et al., 2015).
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Para corroborar los resultados en ambientes de CO> supercriticos subsaturados de agua,
tomaron imagenes SEM (Ver Apéndice B) a las muestras corroidas después de 48 h, donde
pudieron observar evidencia de corrosion. A un contenido de agua de 2650 ppm observaron
signos claros de productos de corrosion en la superficie del acero y a un contenido de agua de
1600 ppm no mostré evidencias de corrosion. En este sentido, concluyeron de manera
experimental que el contenido critico de agua para el acero APl X65 es de 1600 ppm a
condiciones de presién y temperatura de 8 MPa y 50 °C respectivamente, después de 48 horas.
Por lo tanto, los autores enuncian que el contenido critico de agua, es la cantidad de agua que
permite el sistema antes de iniciar la reaccion de disolucion del acero (corrosion) a unas
condiciones y tiempos definidos (Hua et al., 2015).

(Xiang et al., 2012) evaluaron la corrosion presente en un acero X70 a 50 °C y 10 MPa,
observando un crecimiento de la velocidad de corrosion a medida que aumenté el contenido de
agua, indicando una humedad relativa critica, donde la velocidad de corrosion aumenta de

manera significativa con el incremento en la concentracion de agua. Al evaluar las muestras
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corroidas mediante SEM (Ver Apéndice C), observaron que, cuando la humedad relativa era del
9%, la muestra de acero X70 estaba s6lo parcialmente corroida y los productos de corrosion eran
puntos discretos, esto indica que solo hubo una ligera corrosion de la superficie de la muestra. Al
aumentar la humedad relativa al 50%, observaron que en la superficie aparecen finas grietas y
aun posee un ligero brillo metélico, lo que sugiere que ha ocurrido mayor corrosion. A medida
que aumenta la humedad, también lo hace la cantidad de productos de corrosién visibles, los
cuales ocupan toda la superficie de la muestra, modificando sus caracteristicas. Los autores
expresan que la presencia de rugosidad, agujeros y grietas facilita que se produzca la corrosion
electroquimica, debido a que estas irregularidades promueven la nucleacién de productos de

corrosion que brindan una débil proteccion al material.

De igual manera, en el estudio realizaron pruebas para determinar la velocidad de
corrosion mediante pérdida de peso. La Figura 2 presenta la relacion entre la velocidad de
corrosion del acero X70 y la humedad relativa. Cuando la humedad relativa incrementd del 9%
al 50%, solo hubo un ligero aumento de la velocidad de corrosién; manifiestan que, a una
humedad relativa baja el proceso anddico puede inhibirse el cual restringe o impide que el metal
forme iones y pasen a la solucion acuosa. Cuando la humedad relativa fue mas alla del 60%, la
velocidad de corrosion del acero X70 aumentd rapidamente en una tendencia lineal con respecto
al aumento de la humedad relativa. Esto sugiere, que la humedad relativa critica a la corrosién
del acero X70 en el entorno de CO> supercritico esta entre el 50% y el 60%. Para los autores la
humedad relativa critica se define como la humedad relativa por encima de la cual la velocidad

de corrosién aumenta rapidamente. De igual manera, los autores enuncian que una superficie del
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metal ma&s rugosa o una superficie con mas agujeros y grietas también pueden reducir la

humedad relativa critica, incentivando que se produzca corrosion (Xiang et al., 2012).

Figura 2 Variacion de la velocidad de corrosion del acero X70 en funcién de la humedad relativa.
(Adaptado de Xiang et al., 2012).
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En el estudio realizado por (Xu et al., 2015), muestra que, para un acero al carbono X70 a
condiciones de presion y temperatura de 50 °C y 10 MPa, con una humedad relativa baja del
45% correspondiente a 2450 ppm, la tasa de corrosion fue de 0.03 mm/afio. A medida que la
humedad relativa aumentaba entre el 50-55%, la tasa de corrosion se incremento rapidamente a
0,47 mm/afio, a partir de entonces, se produce un aumento notable en la velocidad de corrosion.
Mediante la técnica de caracterizacion SEM (Ver Apéndice D) observaron que, a una humedad
relativa del 45 %, la cantidad de agua presente apenas puede condensar en la superficie, donde el
proceso anodico puede inhibirse debido a la dificultad del proceso de hidratacion de iones
metalicos, por lo tanto, las velocidades de corrosidn son bajas. Por el contrario, a medida que la
humedad relativa aumenta al 50% o0 mas, se observa ataque localizado permitiendo definir que el

tipo de corrosién principal que ocurre es por picadura. Los autores concluyeron que el aumento
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de la humedad relativa favorece la formacion inicial de gotas de agua al igual que la cantidad de
estas en la superficie del metal, lo que a su vez representa un incremento en la velocidad de

corrosion.

En otra investigacion se evalud el impacto del contenido de agua en el comportamiento
de la corrosién del acero dulce X65 y determinaron el contenido de agua critica en corrientes de
CO- supercriticas. Para los autores el contenido de agua critica se define como la HR por debajo
de la cual la tasa de corrosion general es inferior a 0,1 mm/afio y no se observa corrosion
localizada. Realizaron pruebas en un ambiente de CO> en estado supercritico a una temperatura
de 35°C y presion de 8 MPa, los resultados se presentan en la Figura 3, donde indican las tasas
de corrosion generales en funcion del contenido de agua. Evidenciaron que la velocidad de
corrosion general fue inferior a 0,1 mm/afio cuando el contenido de agua fue de 600 ppm, 60%
RH, 80% RH y saturado. Sin embargo, la tasa de corrosion presentd un incremento drastico de
casi 1 mm/afio una vez se empezaron a formar gotas sobre la superficie del metal (agua libre). De
igual manera, analizaron las morfologias de la superficie después de que se removieron los
productos de corrosion, donde los cupones de corrosion no mostraron ningun ataque de corrosion
visible cuando el contenido de agua era de 600 ppm y 60% de HR. La corrosion localizada se
inicio en 80% de humedad relativa y en condiciones de saturacion de agua. Con esto, definen que
el contenido de agua critico para la corrosion del acero X65 en un ambiente de CO; a 35°C y 8

MPa es de 60% HR (Jiang et al., 2019).
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Figura 3 indices de corrosion general medidos en funcion del contenido de agua en un ambiente de CO2 a
35°C y 8 MPa durante 3 dias (Adaptado de Jiang et al., 2019).
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(Sim et al., 2014), llevo a cabo una serie de experimentos en condiciones de CO;
supercritico, en un rango de concentraciones de agua de 100 ppm a 50000 ppm en peso, donde el
agua era la Unica impureza presente. Los experimentos fueron realizados a 27 muestras de acero
al carbono (0.16 %C- 0.5 %Si- 0.8 %Mn- P < 0.01- S < 0.01- balance Fe), las cuales se
encontraban sometidas a condiciones de temperatura y presion de 40°C y 8 Mpa respectivamente
y por un periodo de 7 dias. Se presentd que al adicionar agua se da lugar a la especiacion de
acido carbonico (H2COs) el cual aumenta su contenido a mayor cantidad de agua. Evidenciaron
que dependiendo del contenido de agua se presenta principalmente un tipo y grado de corrosion
diferente el cual conlleva a una pérdida de masa. En el rango de 500 ppm a 1500 ppm de agua,
observaron un aumento minimo en la pérdida de masa promedio, definiendo que la composicién,
espesor y la adhesividad de la capa FeCOs estd en su punto Optimo, mientras que a mayor
cantidad de agua la pérdida de masa promedio aumenta significativamente.

En una investigacion realizada por (Cui et al., 2019) se menciona que un ambiente con
una fase de CO; saturada de agua es un entorno representativo de las condiciones de transporte

de las tuberias de CCS. El proceso de corrosion inicia con la formacion de gotas de agua en la
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superficie del metal que se saturan rapidamente con el CO: del ambiente, generando la
formacion de acido carbonico (H2COs), el cual inicia la corrosion localizada y genera el aumento
de iones Fe2+ en la pelicula de agua (Figura 4b), los cuales se mezclan con el CO, formando
FeCOs. Al aumentar el condensado, las gotas de agua llegan a fusionarse hasta formar una
pelicula continua que da lugar a la corrosion general (Figura 4a), después de esto, se genera una
pelicula gruesa y completa de FeCOs en la superficie del acero que ofrece proteccién a este

frente a la corrosion.

Figura 4 Proceso (a) Diagrama del mecanismo (b) de corrosion bajo la fase CO2 saturada de agua
(Adaptado de Cui et al., 2019).
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En el estudio de (Hua et al., 2015) observaron la corrosion en muestras de acero X65
expuestas a COz2 saturadas de agua a 50 °C y 8 MPa, evidenciaron el proceso de formacion de
productos de corrosion mediante Microscopia Electronica de Barrido-SEM (Ver Apéndice E),
donde determinaron que los primeros granos de FeCOz se forman en la superficie del metal
después de las primeras 14 horas; después de 24 horas los productos de corrosion se extendieron
en gran parte de la superficie del metal y después de 48 horas, toda la superficie metalica se
encontraba cubierta por una pelicula completa de FeCOs la cual bloqueaba la interaccion entre

los iones agresivos con la matriz metalica, contribuyendo con la proteccion del metal.
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4.1.1 Discusion de resultados cantidad de agua

En los estudios indagados y los resultados obtenidos por sus autores, se identificé que el
control del contenido de agua es un factor muy importante en el proceso CCS de CO: en estado
supercritico, no obstante, en actualidad es posible transportar CO, completamente seco a través
de las tuberias de acero al carbono, pero se ha encontrado que los costos para este método son
muy elevados. Sin embargo, existe un contenido de agua que no perjudica las tuberias
radicalmente, este contenido de agua se conoce como contenido de agua critico, el cual depende
de factores como el tipo del material del cual se encuentra fabricada dicha tuberia, su rugosidad,
y condiciones del sistema como temperatura, presion, caudal y estado en el que se encuentra el
agua presente. En tuberias de acero al carbono, segun los estudios, se evidencia que la velocidad
de corrosion aumenta drasticamente al llegar al contenido de agua critico, antes de alcanzar
dicho contenido, la corrosion puede presentarse como corrosion general con velocidades de
corrosion baja, la cual no afecta drasticamente al metal. Sin embargo, al sobrepasar el contenido
critico de agua, se inicia la precipitacion de agua en forma de gotas, las cuales tienden a
sobresaturarse de CO», dando origen a procesos corrosivos que generan principalmente corrosion
localizada. Al aumentar el contenido de agua por encima del critico, las gotas de agua
precipitadas tienden a unirse formando zonas de corrosion mas extensas, generando zonas de
corrosion general las cuales son mas severas que la presentada antes de sobrepasar el contenido
critico de agua. El incremento abrupto en la velocidad de corrosion cuando se sobrepasa el
contenido critico de agua se debe principalmente a que las gotas precipitadas sobre la superficie
del acero sirven como medio electrolitico en el cual se llevan a cabo los diferentes procesos

anodicos y catédicos que se dan durante el proceso corrosivo y a medida que aumenta la
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precipitacion de agua, también aumenta la cantidad de acido carbénico, el cual presenta una
amenaza en la superficie del acero al promover la disolucion de este.

Dependiendo la cantidad de agua en el sistema, se determina la forma en que los
productos de corrosion aparecen en el material, a humedades relativas bajas (<50%) (por debajo
del contenido critico de agua), los productos de corrosion son discretos y se evidencia en el
material como pequefias y finas grietas, por el contrario, a humedad relativa alta (>50%) los
productos de corrosion se presentan en toda la superficie del material generando rugosidad y
grietas considerables en el material. Se atribuye que la humedad relativa baja, puede inhibir el
proceso anddico el cual restringe o impide que el metal forme iones y pasen a solucion acuosa,
por el contrario, a una humedad relativa alta las superficies rugosas y grietas de gran tamafio
promueven la nucleacién de productos de corrosion perjudicando en mayor medida el material.

Los productos de corrosién que tienden a formarse principalmente en procesos CCS
donde el CO; se encuentra en estado supercritico son FesC y FeCOs, siendo el FeCOs el que
ofrece mayor proteccion al material y el que tiene mayor tendencia a formarse en las condiciones
de operacion estudiadas (por encima de 31,2 °C y 7,5 MPa). En las investigaciones se encontro
que cuando el contenido de agua en un ambiente no es suficiente para precipitar gotas, se tiene
una ligera y minima corrosion general sobre la superficie de las muestras, donde por su
homogeneidad, adherencia, espesor y pérdida de masa sugieren que la pelicula formada es de
FeCOs y se encuentra en su punto 6ptimo, la cual protege al material.

4.2 Efecto de la temperatura

La temperatura tiene dos efectos principales sobre la corrosion de las tuberias en un

entorno de CO; supercritico. Por un lado, a medida que aumenta la temperatura, las moléculas

adquieren mas energia y ocurre un gran numero de colisiones moleculares que tienen la
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capacidad de alcanzar y superar la energia de activacion fomentando la produccion de reacciones
quimicas, lo que conduce a una aceleracion de la velocidad de corrosion. A la vez, el incremento
de la temperatura influye directamente en las etapas de nucleacién y crecimiento de grano de los
productos de corrosion, generando mayor estabilidad en los nicleos formados, sin embargo, una
vez los nucleos se han estabilizado y se ha iniciado el proceso de crecimiento de los granos, la
fase dominante va a ser el crecimiento del producto de corrosién FeCOs. Durante el proceso de
nucleacion y crecimiento de grano, la velocidad de corrosion a altas temperaturas presentada es
alta, no obstante, una vez se ha formado una pelicula protectora debido a los productos de
corrosion con caracteristicas de pasivacion, la velocidad disminuye (Dugstad, 2015).

Segun un estudio realizado por (Hua et al., 2014), en el que se evalud la velocidad de
corrosion de un acero X65 en COz supercritico saturado en agua, a una presion de 8 MPa y con
una temperatura de 50°C, se presentd una tasa de corrosion promedio 5 veces menor en
comparacion con la prueba realizada a 35°C, donde casi toda la superficie se encontraba
afectada, mientras que a 50°C solo se encontré que el 10% de la superficie de prueba fue
corroida. Esta diferencia se presenta debido a que, como se menciond anteriormente, a altas
temperaturas, el FeCOs precipita rapidamente formando una pelicula completa, brindando una
proteccion eficiente al material, al actuar como una barrera que bloquea los sitios activos en la
superficie de la muestra a especies agresivas que se encuentren involucradas en la reaccion
catddica (Yoon Seok Choi & Nesi¢, 2011).

De acuerdo con (Sim et al., 2014) al evaluar dos muestras de un acero X65 con una
concentracion de agua de 50000 ppm a 40°C y 90°C, se observo que a 90°C la capa de FeCOs3
formada presentaba mayor extension y una pérdida de masa en promedio por corrosion entre 2 y

3 veces menor que a 40°C. Estos resultados permiten conocer la importancia de la temperatura
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en la formaciéon de los productos de corrosion, teniendo en cuenta que, en condiciones de
temperaturas inferiores, la formacion de una pelicula protectora de FeCO3 es minima. En otra
investigacion (Y. S. Choi et al., 2013), se muestra que la tasa de corrosion presentada en un acero
API 5CT L80 a 65°C fue de 10 mm/afio y llegé a disminuir a 0,5 mm/afio cuando se aumentd la
temperatura a 90°C, esto resulté debido a la variacion en la formacion de productos de corrosion
a diferentes temperaturas, puesto que cuando el material se encontraba a 65°C el producto
formado fue una capa de FesC no protectora y porosa, debido a que el carburo de hierro es un
producto conductor, ofrece una superficie ideal para que las especies corrosivas sean reducidas
promoviendo la corrosién, mientras que a 90°C la pelicula formada de FeCO3 brinda proteccion
al material.

Un estudio realizado por (G. A. Zhang et al., 2017) a un acero APl N80 bajo condiciones
supercriticas de CO2 a 40°C, 60°C y 80°C sefiala que, la velocidad de corrosion tiene un valor
minimo a 40°C y su maximo valor alcanzado fue a 60°C. Por otro lado (Xiu-Qing et al., 2013),
encontrd que en un ambiente supercritico de CO: y trabajando con un rango de temperaturas
entre 30°C y 70°C, la velocidad de corrosién para un acero al carbono 10# cuya composicion
quimica se observa en la Tabla 1, incrementa a medida que aumenta la temperatura y luego
comienza a decrecer, alcanzando su velocidad de corrosion maxima a los 50°C. La temperatura
puede llegar a afectar también el contenido critico de agua en las tuberias de acero al carbono,
presentandose que, a medida que la temperatura aumenta, el contenido critico y permisible de

agua aumentan.
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Tabla 1 Composicion quimica del acero 10#. (Adaptado de Xiu-Qing et al., 2013).

Composicion quimica del acero al carbono 10#

Elementos C Si Mn P S Cr Ni Mo Cu

Porcentaje en peso 0,09-0,12 0,20-0,26 0,44 <0,02 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,0z

Un aspecto importante que menciona (Z. X. Zhang et al., 2006) en su investigacion, es
que normalmente las tuberias usadas en CCS se encuentran enterradas, por lo cual, la
temperatura y la presién pueden variar al presentarse un cambio en su ubicacion geografica.
Teniendo en cuenta esto, (Yoon Seok Choi et al., 2015), plante6 que se presentaba una
disminucion en las condiciones de presion, temperatura y solubilidad del agua, al medirlas en la
entrada y salida de una tuberia. En la entrada se presentaron unas condiciones de 12 MPa, 80°C y
10000 ppm en la solubilidad del agua, mientras que, en la salida las medidas obtenidas fueron de
8 MPa, 25°C y 3000 ppm, dando lugar a la formacion de agua libre, lo que ocasion6 un

incremento en la formacion de FesC y por lo tanto mayor corrosion.

(Y. Zhang et al., 2012), menciona que la temperatura acelera el proceso de precipitacion
de los productos de corrosion en el momento en el que los iones Fe?* y COs? exceden el limite
de solubilidad del carbonato de hierro. Para este caso, el incremento de temperatura acelera la
cinética de precipitacion de la pelicula protectora formada. A bajas temperaturas, se encontro que
se presenta la formacion de una pelicula de mayor espesor que presenta porosidades, lo cual
permite el contacto entre los iones agresivos y el metal; por otro lado, con el aumento de la
temperatura, la pelicula formada presenta un menor espesor y una mayor compactibilidad lo que

puede traducirse a una mayor proteccion frente a los medios corrosivos y por ende una menor
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tasa de corrosion. La Figura 5 presenta el comportamiento del espesor de la pelicula formada al

variar la temperatura de trabajo.

Figura 5 Variacion del espesor de la capa del producto de corrosion del CO2, durante 168 h de inmersion
en funcién de la temperatura de formacion de la pelicula. (Adaptado de Y. Zhang et al., 2012).
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4.2.1 Discusion de resultados efecto de la temperatura

Segun los estudios realizados por los diferentes autores, se puede observar que la
temperatura no afecta Unicamente en la velocidad de corrosién de los aceros al carbono
utilizados para el transporte de CO> en estado supercritico, sino que también afecta tanto a la
cinética de las reacciones que ocurren para que se dé lugar a los posibles productos de corrosion,
como a la nucleacién y el crecimiento del tamafio de grano de dichos productos. Para todos los
aceros evaluados a las diferentes condiciones establecidas, presion y temperatura superiores a 7,5
MPa y 31,2 °C, se pudo observar que, el incremento en la temperatura aumenta la velocidad de
corrosion durante la formacion de la pelicula protectora, una vez dicha capa se ha formado, la

velocidad de corrosion disminuye, ya que su presencia ofrece una barrera para que las especies

agresivas entren en contacto con el metal base.
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La temperatura también puede afectar el producto de corrosion formado y la
homogeneidad de la pelicula pasiva, ya que a bajas temperaturas se encontrd que es mas
probable que se dé lugar a la formacion de una capa gruesa no protectora y porosa compuesta
principalmente por FesC, la cual puede servir como una superficie catddica debido a su
naturaleza conductora, por lo que afectaria drasticamente la velocidad de corrosion, mientras que
a altas temperaturas el producto de corrosion formado es casi en su totalidad FeCOs3 el cual se
presenta de una forma mas compacta, menos porosa y su extension alrededor de la muestra de
metal es mejor que la presentada por el FesC, lo que se traduce a una mejor proteccion frente a
los ambientes corrosivos.

Segun los estudios de los diferentes autores citados anteriormente, cada acero presenta un
rango de temperaturas en el cual su velocidad de corrosidn incrementa hasta llegar a su punto
maximo y una vez ha sido alcanzado, se presenta que, al seguir aumentando la temperatura la
velocidad de corrosion tiende a disminuir.

Otro aspecto importante para destacar es que la temperatura tiene un efecto directo en el
contenido critico de agua que se puede presentar en el ambiente del proceso CCS, ya que con un
aumento en los valores de temperatura se encuentra que, el contenido critico y permisible de
agua también aumenta. Para largas tuberias es importante trabajar con bajos contenidos de agua,
ya que su contenido critico de agua al inicio de la tuberia es mayor que al final de esta,
considerando mayores presiones y temperaturas de trabajo, permitiendo que al final de dicha
tuberia pueda darse lugar a la formacién de agua libre, ocasionando un incremento en la
formacion de acido carbdnico y como consecuencia de esto se da lugar a la formacion de

productos de corrosion que tienen una naturaleza agresiva en el deterioro de los materiales.
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4.3 Efecto de la presion

De acuerdo con (Y. Zhang et al., 2012) el cambio en la presion parcial del CO2 no cambia
el mecanismo de corrosion, la corrosién por CO; supercritico fue muy similar a los patrones
tipicos encontrados en la corrosién por CO; a bajas presiones. No obstante, el incremento en la
presion y el cambio de estado de gaseoso a supercritico presenta una relacion directamente
proporcional con la produccion de acido carbénico (H2COs), lo que a su vez ocasiona un
incremento en la velocidad de corrosion para el acero de estudio (X65).

Un estudio realizado por (Y. S. Choi et al., 2013), en el que se evaluo la relacién entre la
tasa de corrosion en funcion del tiempo para diferentes valores de presion (4 MPa, 8 MPa 'y 12
MPa) a una temperatura de 65°C y 90°C (Figura 6) a un acero al carbono API5CT L80, presenta
que, para una temperatura de 65°C, inicialmente se observa un aumento rapido en la velocidad
de corrosion hasta determinado tiempo, en el cual se observa una pequefia variacion para cada
valor de presién evaluado, una vez la tasa de corrosion llega a su punto maximo se presenta una
ligera disminucion y luego se exhibe un comportamiento constante. Al final de la prueba, la
velocidad de corrosion mostré un comportamiento directamente proporcional con la presion, es
decir, a una presion mas alta un valor més alto de velocidad de corrosién. Este comportamiento
se puede atribuir a la concentracion de acido carbénico (H2COs3) en el entorno. A medida que
aumenta la presion parcial de CO» también aumenta la concentracion de H,COs, acelerando las
reacciones catodicas y por tanto aumentando la velocidad de corrosion.

Siguiendo el estudio anterior se tiene que, para las pruebas realizadas a 90°C durante las
primeras horas, el comportamiento en la velocidad de corrosion para los tres valores de presion
estudiadas presentaba un comportamiento similar al de 65°C, no obstante, después de alcanzar

una tasa de corrosion maxima, la tasa de corrosion disminuyd drasticamente.
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Figura 6 Variaciones de la velocidad de corrosion con el tiempo para acero al carbono API 5CT L80 con
diferentes presiones parciales de CO, a 65°C (a) y 90°C (b) respectivamente. (Adaptado de Y. S. Choi et al., 2013).
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(Xu et al., 2016) estudiaron el efecto de la presion sobre la velocidad de corrosion general
y local en aceros al carbono X60, X65, X70 y X80 en un ambiente de CO_ supercritico con agua
insaturada. Se realizaron ensayos a una presion de 8 MPa y 10 MPa, por un tiempo de 72 horas,
los resultados obtenidos se pueden observar en la Figura 7, donde se evidencia que la tasa de
corrosion mas alta se presentd a una presion de 8 MPa cuando el contenido de agua era menor a
3000 ppm, mientras que, las mayores tasas de corrosion para una cantidad de agua superior se
presentan a una presion de 10 MPa. Cuando se tiene una presion de 8 MPa, se observa que la
relacion entre el contenido de agua y la velocidad de corrosion en la mayoria de las muestras es
proporcional y aumenta gradualmente, por el contrario, las velocidades de corrosion a 10 MPa
aumentan lentamente cuando el contenido de agua es inferior a 2600 ppm y aumentan
significativamente cuando el contenido de agua es superior a 2600 ppm. A 10 MPa, el cambio
abrupto de la velocidad de corrosion se produce en el punto de contenido de agua de 2600 ppm y
la velocidad de corrosion sigue aumentando significativamente por encima de dicho punto. Sin

embargo, las tasas de corrosion a 8 MPa no revelan la existencia de transicion.
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Figura 7 Variacion en la velocidad de corrosion promedio en funcion del contenido de agua para
muestras de aceros al carbono expuestas a presion de (a) 8 MPa; (b) 10 MPa. Acero X60 (negro), acero X65 (rojo),
acero X70 (azul) y acero X80 (verde). (Adaptado de Xu et al., 2016)
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En el mismo estudio de (Xu et al.,, 2016) emplearon comparacion fotografica para
analizar el comportamiento de la corrosion del acero al carbono a 8 y 10 MPa, donde se tomd
como ejemplo el acero X65 para presentar el comportamiento de corrosion tipico de todos los
aceros al carbono estudiados. Las fotografias de las superficies corroidas de la muestra expuesta
a diferentes contenidos de agua a 8 MPa y 10 MPa se pueden observar en el Apéndice F. Las
muestras expuestas a 8 MPa estan principalmente compuestas por superficies de color oscuro y
superficies con brillo metélico, las superficies de color oscuro estan cubiertas visiblemente por
una pelicula de producto de corrosion, mientras que las superficies con brillo metalico deben
examinarse con un microscopio para determinar si existen productos de corrosion; las areas con
superficies de color oscuro en las muestras, aumentan con el contenido de agua a 8 MPa, lo cual
es consistente con la tendencia gradualmente creciente de la velocidad de corrosion con el
contenido de agua. Las superficies expuestas a 10 MPa con contenidos de agua entre 1600 y
2000 ppm, tienden a cubrir la superficie de manera uniforme con una capa minima de producto,
evidenciando en el metal un brillo tenue; la superficie expuesta a un contenido de agua de 2600

ppm a 10 MPa estd compuesta por un area de color oscuro y una gran area con brillo metélico
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tenue. La existencia de superficies de color oscuro indica la degradacion acelerada en
comparaciéon a las muestras expuestas a 1600 y 2000 ppm; Las superficies expuestas a un
contenido de agua de 3000 ppm a 10 MPa se corroen significativamente con una gran cantidad
de formacion de productos. Al comparar el comportamiento de corrosién y la formacion de
producto de las superficies para las muestras expuestas a 8 y 10 MPa, no so6lo difiere la
dependencia de las tasas de corrosion promedio con el contenido de agua, sino también el
comportamiento de la formacion de producto en las superficies. Se especula que la diferencia de
macro morfologia en contenidos de agua inferiores a 2600 ppm entre 8 MPa y 10 MPa se origina
debido a la diferencia en el comportamiento de la condensacion de agua. El agua se condenso de
manera no uniforme sobre las superficies de acero a 8 MPa, por el contrario, el agua se condensa

uniformemente sobre la superficie de acero a 10 MPa con un contenido de agua inferior a 2600

ppm.

4.3.1 Discusion de resultados efecto de la presion

Los resultados obtenidos mediante las investigaciones realizadas por los diferentes
autores permiten observar que el aumento de la presion en ambientes de transporte de CO; en
estado supercritico incrementa la velocidad de corrosion en las tuberias de diferente forma, esto
depende entre otras caracteristicas, de la posicion en la que se encuentre la superficie que entra
en contacto con el ambiente corrosivo, para una temperatura de 50°C y un cambio de presién de
1 MPa a 10 MPa, se tuvo que las muestras que se encontraban hacia arriba, la tasa de corrosién
aument6 de 0.03mm/y a 0.1 mm/y, para la que se encontraba en posicion vertical la tasa de
corrosion incrementé de 0.02mm/y a 0.04mm/y, por Gltimo, para la muestra que se encontraba

hacia abajo la tasa de corrosién tuvo un aumento de 0.05mm/y a 0.11mm/y. Es importante
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destacar que el tipo de corrosién que predominé con el aumento de esta variable fue la corrosion
localizada.

Pudo observarse durante los experimentos realizados que el mecanismo de corrosion no
se ve afectado por el incremento en la presion, puesto que las reacciones anddicas y catddicas
que dan lugar al fendmeno corrosivo no se ven afectadas. De los efectos que tuvo el incremento
en la presion se tuvo que al aumentar esta variable también se puede observar un aumento en la
produccion de acido carbdnico el cual es corrosivo, esto se da ya que el aumento en la presion
aumenta la solubilidad del CO; en el agua.

Al analizar el efecto de la presion en el tiempo, se tuvo que el mayor incremento en la
velocidad de corrosion se observa en las primeras 5 horas, una vez alcanzado este tiempo, el
aumento en la velocidad de corrosion es mas lento hasta que alcanza un valor de velocidad de
corrosion maximo, después de alcanzar este punto, la velocidad de corrosion tiene una tendencia
a mantenerse constante, esto puede deberse a que durante las primeras horas la superficie
metéalica se encontraba libre de una pelicula protectora, sin embargo con el pasar del tiempo se
empieza a formar la pelicula protectora, la cual protege la superficie del metal y el espacio
existente para que ocurran las reacciones catodicas y anodicas disminuye.

La presion tiene un impacto significativo en la corrosion de aceros al carbono en un
entorno de CO; supercritico, cambiar la presion parcial equivale a cambiar la concentracion de la
impureza presente, este cambio no solo afecta el contenido de H2COs, sino que también afecta la
formacion de la pelicula, que a su vez cambia la velocidad de corrosion. Con el aumento de

presion, aumenta la solubilidad del CO2 en H20.
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4.4 Efecto de la velocidad de flujo

En un estudio desarrollado por (G. A. Zhang et al., 2017) en el que se evalud el
comportamiento de la corrosion en el acero al carbono N80 en un entorno estatico y dinamico en
condiciones de CO; supercritico y no supercritico, estudiando el efecto de la velocidad de flujo
(0, 1, 2y 3 m/s), a presiones de 5y 8 MPa, a una temperatura de 60°C, calcularon la velocidad
de corrosion por medio de la técnica de pérdida de peso (Figura 8). En los resultados
identificaron que en ambientes donde se presenta flujo (dinamicos) la velocidad de corrosion es
mayor que en ambientes sin flujo (estaticos) y de igual manera a mayor velocidad de flujo, se
produce mayor velocidad de corrosion. Asi mismo, en la investigacion los autores realizaron
ensayos a diferentes condiciones de presion (5 y 8 MPa), con el propoésito de observar el
comportamiento y comparar ambientes donde se presenta un fluido supercritico y no
supercritico; encontrando que, a presiones altas (8 MPa) donde el fluido se encuentra en
condiciones supercriticas, se obtienen mayores velocidades de corrosion. Los autores atribuyen
que hay mayor velocidad de corrosion en ambientes supercriticos debido al aumento de la
presion parcial de CO2, lo cual aumenta la concentracion de especies corrosivas (H*, H2CQs,

HCO3), las cuales aceleran el proceso corrosivo.
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Figura 8 Velocidad de corrosion por pérdida de peso del acero al carbono N80 en un ambiente

de CO2 después de la corrosion en diferentes condiciones. (Adaptado de G. A. Zhang et al., 2017).
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En la investigacion, también estudiaron la morfologia del acero al carbono N80 mediante
micrografias SEM (Apéndice G) donde observaron las superficies corroidas en condiciones
donde hay flujo (dinamicas) y donde no lo hay (estaticas). En los resultados obtenidos, los
autores identificaron que la morfologia de los productos de corrosion estaba compuesta por
cristales poligonales de FeCOs, donde los productos de corrosién en condiciones de flujo
presentaron una capa menos compacta y suelta que en condiciones sin flujo. De igual manera, los
autores realizaron una comparacion de la morfologia de los productos de corrosién en ambientes
supercriticos y no supercriticos, encontrando que los productos de corrosion son menos
compactos en ambientes no supercriticos (G. A. Zhang et al., 2017).

(Wei et al., 2018) estudiaron el efecto de la velocidad de flujo en la corrosion del acero al
carbono X70, en un entorno de CO supercritico, a condiciones de presion de 10 MPa y
temperatura de 80°C con velocidades de flujo de 0, 0.5, 1 y 2 m/s. Encontrando que existe una

correlacion entre la velocidad de corrosion y la velocidad de flujo, donde a mayor velocidad de
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flujo (0, 0.5, 1 y 2 m/s) se obtuvieron mayores velocidades de corrosion (11.6, 22.1, 24.7 y 38.7
mm/afio). Los autores analizaron ademas el comportamiento corrosivo en las muestras mediante
imagenes macroscopicas, tomadas antes y después de la eliminacion de los productos de
corrosiéon (Figura 9), donde evidenciaron que, un cambio en la velocidad de flujo modifica el
mecanismo de corrosion predominante, puesto que en condiciones estaticas encontraron que
predomina la corrosién general, donde la superficie del material se ve afectado homogéneamente
antes y después de la eliminacion de la cascarilla de productos de corrosion. Por el contrario, en
condiciones dindmicas y a una mayor velocidad de flujo, toma mayor relevancia la corrosion
localizada, donde la superficie del material se deteriora discontinuamente, generando puntos
localizados de corrosion o picaduras, los cuales aumentan con el aumento de la velocidad de
flujo.

Figura 9 Macrografias del acero X70 (a — d) antes y (e — h) después de la eliminacion de la cascarilla del
producto de corrosion en fase acuosa supercritica saturada con CO, con diferentes caudales a 10 MPa y 80 ° C

durante 48 h: (a, e) 0 m/s; (b, f) 0,5 m/s; (c, g) 1 m/sy (d, h) 2 m/s (Wei et al., 2018).

Igualmente, en el estudio, analizaron la morfologia y composicién de la pelicula de
producto de corrosién mediante las técnicas de caracterizacion SEM, EDS y XRD (Apéndice H)

para observar las caracteristicas y el comportamiento de los productos de corrosion al aumentar
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la velocidad de flujo. Los autores encontraron que, la pelicula de productos de corrosién formada
en condiciones estaticas consistia en cristales de FeCOs y a su vez, la cantidad de picaduras
aumentaba con el aumento de la velocidad de flujo. De igual forma, los autores determinaron que
a mayor velocidad de flujo se presenta mayor cantidad de picaduras, las cuales pueden
combinarse entre si para formar orificios mas grandes. Ademas, al observar las micrografias,
determinaron que, a mayor velocidad de flujo, el tamafio de los cristales de FeCO3z disminuyen,
con esto, los autores atribuyen al aumento en la nucleacion de productos de corrosion a medida
que aumenta la velocidad de flujo, sin embargo, el flujo no cambio la composiciéon de las
incrustaciones formadas del producto de corrosion (Wei et al., 2018).

(Xiang et al., 2018) estudiaron el efecto de la velocidad de flujo sobre la corrosion del
acero APl X80 en un ambiente de CO> supercritico saturado de agua a 35°C y 8 MPa, a
velocidades de rotacion de 0 rpm, 300 rpm y 900 rpm. Analizaron mediante SEM la morfologia
de las muestras corroidas (Figura 10), encontrando en condiciones de rotacion, que la forma de
las gotas de agua en la superficie del material se afectada, en la cual, la gota de agua tiende a ser
mas delgada al mismo tiempo que aumentando su diametro. Por el contrario, en condiciones
estaticas (0 rpm), las gotas de agua son esféricas con un didmetro pequefio. Las gotas al tener
mayor diametro en las condiciones dindmicas, el sistema tendra mayores zonas electroliticas en
la superficie del material, lo que permite, mayor transporte de especies corrosivas sobre la

superficie, produciendo mayores velocidades de corrosion.
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Figura 10 Morfologias SEM de muestras corroidas con diferentes velocidades de rotacion en CO ;
supercritico saturado de agua a 35 ° C y 8 MPa con un tiempo de exposicién de 3 dias. (a) 0 rpm; (b) 300 rpm; (c)

900 rpm. (Xiang et al., 2018).

(Liu et al., 2018) estudiaron el efecto de la velocidad de flujo sobre la corrosion del acero

al carbono N80 a una temperatura de 50°C y presion de 10 MPa en un ambiente de CO;
supercritico. Con las condiciones de prueba, los autores hicieron el calculo del limite de
saturacion de agua en CO2 encontrando un valor aproximado de 4300 ppm. En el estudio
variaron la concentracion de agua desde 2970 ppm hasta 29700 ppm, teniendo un grado de
saturacion respectivamente de 0.69 hasta 6.9. Las pruebas las realizaron con rotaciones de 200
rpm y 1000 rpm, donde determinaron las velocidades de corrosion a partir de la medicion de
pérdida de peso (Figura 11). En los estudios evidenciaron que, al aumentar la saturacién de agua,
aumenta la cantidad de agua libre en el sistema, lo cual produce mayor velocidad de corrosion.
En cuanto al flujo, al comparar la variacion de la velocidad de flujo de 200 rpm a 1000 rpm, al
mismo grado de saturacion de agua, encontraron que la tasa de corrosién aumenta a un flujo
mayor. Los autores determinaron que la velocidad de corrosion a 1000 rpm es aproximadamente

5 a 6 veces mayor que en la condicion de 200 rpm.
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Figura 11 Velocidad de corrosién en funcion de la concentracién de agua en condiciones de SC CO; con

velocidades de rotacion de 200 rpm (curva azul) y 1000 rpm (curva roja) (Adaptado de Liu et al., 2018).
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En el mismo estudio observaron la morfologia mediante SEM (Apéndice 1) de la
superficie de las muestras corroidas con una concentracion de 11900 ppm (saturacion de 2.77) en
las diferentes velocidades de rotacion. A una rotacion de 200 rpm, la superficie se cubre con
parches de corrosion discontinuos, los cuales pueden alcanzar un tamafio de 100 um. Del mismo
modo, cuando la velocidad de rotacion es de 1000 rpm, observaron una capa de producto de
corrosion en casi toda la superficie, la cual presentaba capas de producto de corrosion formadas
localmente con forma de bulto. Al comparar resultados, los autores determinan que a mayor
velocidad de rotacion el area de la superficie cubierta por los productos de corrosion se vuelve
mas grande y continua. Los autores atribuyen que, un mayor flujo permite que las gotas sean mas
faciles de esparcir sobre la superficie del acero, induciendo parches de corrosion mas grandes

(Liuetal., 2018).
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4.4.1 Discusion de resultados efecto del flujo

De las investigaciones indagadas se pudo identificar, que la velocidad de flujo es un
factor fundamental en el estudio de la corrosion de las tuberias de acero al carbono para los
procesos CCS. Donde un cambio en la velocidad de flujo modifica la velocidad y formacion de
corrosién en la superficie del material.

La velocidad de corrosién en condiciones dindmicas es mayor que en condiciones
estaticas, especialmente en el periodo inicial. En condiciones estaticas los investigadores
encontraron que predomina la corrosion general, donde el material se afecta homogéneamente,
por el contrario, en condiciones dindmicas predomina la corrosion localizada, donde la superficie
del material se deteriora discontinuamente, generando un aumento en la velocidad de corrosion.
De igual manera evidenciaron que en sistemas dindmicos, la superficie del acero presenta mas
cavidades de pozo que en sistemas estaticos, sin embargo, el flujo no es tan evidente en la
profundidad de picaduras, esto lo atribuyen a la poca difusion de medios corrosivos en las
peliculas porosas de los productos de corrosion.

Los investigadores encontraron que al modificar el flujo, el agua libre en forma de gotas
cambia sus caracteristicas, en un ambiente de flujo estatico, las gotas de agua son esféricas con
diametros pequefios, por el contrario en ambientes de flujo dindmicos y a medida que aumenta la
velocidad de flujo, la gotas condensadas en la superficie del material son mas faciles de esparcir
en las cuales tienden a ser méas delgada y con un didmetro menor, permitiendo que el sistema
tenga mayores zonas electroliticas en la superficie del material, generando mayor transporte de
especies corrosivas. El aumento en la velocidad de flujo al generar zonas electroliticas de mayor
tamafio contribuye al proceso de transferencia de masa, induciendo la difusién de H*, H,CQOs,

HCOs™ a la superficie del acero y la posterior salida de Fe?*.
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Los investigadores encontraron que, la morfologia de los productos de corrosion
formados en la superficie del material en condiciones estticas y en condiciones dindmicas
consiste en capas de cristales de FeCOs. Donde, al aumentar la velocidad de flujo el tamafio de
los cristales FeCOs disminuye y la capa se vuelve menos compacta generando productos de
corrosién menos protectores. Los investigadores atribuyen este comportamiento, a que el
aumento en la velocidad de flujo permite que en la superficie del material se presente mayor
nucleacion de productos de corrosion. Durante la formacion de incrustaciones de productos de
corrosion en la superficie del acero, se forma FeCOs, compuesto que tiende a presentar
caracteristicas protectoras, permitiendo reducir la velocidad de corrosion; sin embargo, si se
rompen o se descascarillan las incrustaciones de FeCOs, se generan concavidades que
contribuyen a generar mayor corrosion localizada, asi mismo, al aumentar la velocidad de flujo
las picaduras sobre el material pueden combinarse y generar deformaciones mas grandes,
produciendo corrosion mas severa.

Los investigadores también encontraron que las velocidades de corrosion al inicio (en las
primeras horas de prueba) son altas y estas tienden a disminuir con el tiempo, debido a la
generacion de productos de corrosion protectores en la superficie del material, que permite
disminuir la velocidad de corrosién. Ademas, al comparar la morfologia de los productos de
corrosion en ambientes supercriticos y no supercriticos, encontraron que los productos de

corrosion son menos compactos en ambientes no supercriticos.
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5. Conclusiones

Este estudio permitié indagar la influencia de la presencia de agua, presion, temperatura y
velocidad de flujo en la corrosién de tuberias de aceros al carbono usadas en procesos de captura,
almacenamiento y transporte de CO2. Al evaluar conceptualmente el efecto de la influencia de
agua en la corrosion, se encontrd que existe un contenido critico de agua por debajo del cual se
limita la formacién de agua libre en forma de gotas, las cuales posteriormente se convierten en
zonas electroliticas que aumentan la velocidad de corrosion.

Por medio de la revision bibliogréafica, se evidencid que el principal efecto de la presion
en la corrosion presentada es que, al aumentarla, se fomenta la produccion de H2CO3, el cual
favorece el intercambio i6nico que da lugar a la corrosion. Asimismo, al estudiar la temperatura
se encontro que a valores altos se presenta la formacion de una capa mas compacta de FeCO3 y
aumenta el valor del contenido critico de agua.

Una vez realizado el andlisis de la influencia de la velocidad de flujo se determind que
esta modifica la formacion de agua libre, alternado la forma en que las gotas de agua se
condensan en la superficie, donde a mayor flujo el agua libre ocupa mayor area y el tamafio de
grano de la capa protectora formada es méas pequefio y menos compacta.

A partir de esta monografia se pudo recopilar una parte de las investigaciones realizadas
hasta el momento sobre el proceso CCS, ofreciendo un aporte inicial a futuros investigadores del
pais en este campo, de igual manera promover e incentivar la investigacion sobre éste en la
industria del petroleo en Colombia, donde posteriormente se podria implementar y generar un

desarrollo mas sostenible y amigable con el ambiente.
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Apéndices

Apéndice A Solubilidad del agua en CO2 en funcion de la presion y la temperatura (Adaptado de Hua et
al., 2015).

—15C --~ 25°C

Fraccion molar de agua

Presion (Bar)

Apéndice B Imagenes SEM de las muestras X65 expuestas a CO2 subsaturado a 50°C y 8 MPa después de
48 h de exposicién a (a) 2650 ppmy (b) 1600 ppm de agua (Adaptado de Hua et al., 2015).
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Apéndice C Microestructura de la pelicula superficial de la muestra corroida a diferentes humedades
relativas. a) 9%; b) 50%; c) 60%; d) 70%; e) 88%; f) 100%. (Adaptado de Xiang et al., 2012).

a b
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Apéndice D Imagenes SEM de muestras de acero X70 corroidas expuestas a una humedad relativa (RH)
de 45 a 100% (Adaptado de Xu et al., 2015).

RH=45% RH=50%

RH=60%
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Apéndice E Imagenes SEM de las muestras expuestas a CO2 saturadas de agua a 50 °C y 8 Mpa durante
(a) 14h - Region A, (b) 14h - Region B, (c) 24h y (d) 48 h. Imagen tomada de (Adaptado de Hua et al., 2015).
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Apéndice F Iméagenes fotogréficas de muestras de acero X65 corroidas expuestas a diferentes contenidos
de agua a una presion de 8 MPa y 10 MPa. (a) 8 MPa; (b) 10 MPa (Adaptado de Xu et al., 2016).

(a)

H,O 1600 ppm 2000 ppm 2600 ppm 3000 ppm

(b)

H,O 1600 ppm 2000 ppm 2600 ppm 3000 ppm
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Apéndice G Morfologias superficiales SEM del acero al carbono N80 después de la corrosion en agua de
formacion que contiene CO2 a diferentes condiciones por 96 h: (a) 5 MPa, estatico; (b) 5 Mpa, 2m/s; (c) 8 MPa,
estatico; (d) 8 MPa, 2m/s. (Adaptado de G. A. Zhang et al., 2017)
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Apéndice H Morfologia de la superficie de la pelicula de productos de corrosion sobre el acero X70
inmerso en CO; supercritico en fase acuosa saturada después de 48 h con diferentes velocidades de flujo (a, 0 m/s; b,

0.5 mfs; ¢, 1 mis; d, 2 m/s) y (e) analisis EDS y (f) espectros de la pelicula de producto de corrosién a 0 m/s
(Adaptado de Wei et al., 2018).
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Apéndice | Imagenes SEM de las superficies de acero expuestas a SC CO2 con 11900 ppm de agua a unas

velocidades de 200 rpm (a'y b) y 1000 rpm (c y d) (Adaptado de Liu et al., 2018).




