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Resumen

Titulo: Evaluacion del efecto de la co-inyeccion vapor flue gas como método de recobro
mejorado sobre la corrosion en el acero al carbono API N-80 a escala de laboratorio”
Autor: Adrian Ricardo Cardenas Flérez, Jhon Freddy Aceros Cabezas™

Palabras Clave: Corrosion, Flue gas, APl N-80, Recobro mejorado, Inyeccidn ciclica de
vapor.

Descripcion:

Dentro de las técnicas de recobro mejorado (EOR) se encuentra el método hibrido co-
inyeccion ciclica de vapor con gases de combustion (flue gas) aplicado en campos con crudos
pesados y extrapesados. Este método ha permitido incrementar el factor de recobro de forma
conjunta con la reduccion de emisiones de gases de efecto invernadero (COz). No obstante,
las extremas condiciones habituales de presion (800 — 1100 psi) y temperatura (520°F —
560°F) en un campo del VValle Medio del Magdalena bajo la presencia de flue gas (CO2, N2)
en la corriente de vapor genera un ambiente agresivo que afecta de forma directa la integridad
del material.

Este proyecto de investigacion estudié el comportamiento corrosivo del material
designado como API N-80; el cual es ampliamente utilizado en la seccion del tubing o tuberia
de produccion. El efecto de las variables temperatura y presion sobre la velocidad de
corrosion fue evaluado en condiciones reales de operacion a nivel experimental por medio
de los cambios en la masa observados en los cupones expuestos al ambiente y mediante el
software de simulacion OLI corrosion analyzer. De igual manera, a partir del software HSC
Chemistry, las técnicas de caracterizacion Difraccion de rayos X (DRX) y Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM-EDS) se confirmaron y validaron los productos de corrosion
(FesOs, Fe20s, FesC, FeO y MnCO:s).

Se encontro que la temperatura represent6 un efecto inverso sobre los cambios en la masa
y la velocidad de corrosion. Por otro lado, la influencia de la presion sobre estos mismos
mostré un comportamiento creciente hasta 950 psi y posteriormente decreciente. De igual
manera, se concluyd que incrementos en el tiempo de exposicién generaron aumentos en la
ganancia de masa y una disminucion sobre la velocidad de corrosion.

* Trabajo de Grado

** Facultad de Ingenierfas Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de Materiales. Ingenieria
Metaldrgica. Director: Dario Yesid Pefia Ballesteros. Doctor en Corrosion. Codirector: Juan Carlos Orozco Agamez.
Magister en Ingenieria Quimica. Caterine Ariza Quiroga. Magister en Ingenieria de Hidrocarburos. Samuel Fernando
Mufioz Navarro. Magister en Ingenieria de Hidrocarburos.
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Abstract

Title: Evaluation of the effect of flue gas vapor co-injection as an enhanced recovery
method on corrosion in carbon steel API N-80 at laboratory scale.

Author(s): Adrian Ricardo Cardenas Fl6rez, Jhon Freddy Aceros Cabezas?

Key Words: Corrosion, Flue gas, APl N-80, Enhanced recovery, Cyclic steam injection.

Description:

One of the enhanced recovery techniques (EOR) is the hybrid cyclic co-injection method
of steam with combustion gases (flue gas) applied in fields with heavy and extra-heavy crude.
This method has increased the recovery factor while reducing greenhouse gas (CO2)
emissions. However, the usual extreme pressure (800 - 1100 psi) and temperature (520°F -
560°F) conditions in a field in the Valle Medio del Magdalena with flue gas (CO2, N2) in
the steam stream generate an aggressive environment that directly affects the material's
integrity.

This research project studied the corrosive behavior of the APl N-80 material, which is
widely used in the tubing section. The effect of temperature and pressure variables on
corrosion rate was evaluated under real operating conditions at the experimental level using
mass changes observed in coupons exposed to the environment and by means of the OLI
corrosion analyzer simulation software. Additionally, corrosion products were confirmed and
validated (FesOa, Fe20s3, FesC, FeO and MnCOs) using the HSC Chemistry software, the X-
ray Diffraction (XRD) and Scanning Electron Microscopy (SEM-EDS) characterization
techniques.

Temperature was discovered to have an inverse relationship with changes in mass and
corrosion rate. On the other hand, the influence of the pressure on these showed an increasing
behavior up to 950 psi and subsequently decreasing. Furthermore, it was concluded that rises
in exposure time generated increases in mass gain and a decrease in corrosion rate.

* Degree Work

!Physicochemical Engineering Faculty. School of Metallurgical Engineering and Materials Science. Metallurgical
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Introduccion

El agotamiento de los recursos convencionales y de facil extraccion de la industria de los
hidrocarburos ha generado un foco investigativo en la creacion y optimizacion de estrategias
mejoradas de recuperacion de petroleo que soporten la demanda energética en funcion del
incremento del factor de recobro, aseguramiento y gestion de integridad de los equipos
involucrados y la disminucidn tanto de los costos operacionales como del impacto ambiental
(Pérez et al., 2020) ; siendo este Ultimo una contribucién potencial para el acuerdo de Paris
establecido por mas de 70 paises “ Cero emisiones netas para 2050 (Hastings & Smith,
2020). En este contexto, los métodos de recobro mejorado (EOR?) surgen como una
alternativa para abastecer la demanda energética ya que contribuyen en la recuperacion de
crudo pesado y extrapesado; correspondientes al 70% de las reservas mundiales (Osma et al.,
2019). Uno de ellos es la inyeccion ciclica de vapor (CSS?, por sus siglas en inglés). La CSS
es el método de recobro téermico mas utilizado y con mayor exito a nivel mundial en campos
de crudo pesado y extrapesado. En el caso de Colombia, la CSS se ha venido aplicando en
diferentes yacimientos de crudo pesado localizados en la cuenca del Valle Medio del
Magdalena; con un potencial de reservas de mas de 6 billones de barriles (Pérez et al., 2018)

No obstante, la generacion del vapor para el proceso de recuperacion emite grandes
cantidades de gases de efecto invernadero que contaminan la atmosfera y eleva los costos de
restitucion ambiental (Fakher & Imgam, 2020). Por tanto, la co-inyeccion ciclica de vapor
con flue gas*, donde los principales componentes del flue gas son 80-85% N2y 15-20% COx,
ha sido estudiada a escala de laboratorio, simulacion y piloto (Pérez et al., 2020; Yee &

Stroich, 2004; Zhong et al., 2013) como método de captura, utilizacion y almacenamiento de

2 Enhanced Oil Recovery (EOR)
3 Cyclic Steam Stimulation (CCS)
4 Gases de combustion provenientes de las reacciones exotérmicas de produccion de vapor.
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CO2 en procesos de recobro mejorado (CCUS®>-EOR). El uso de esta técnica hibrida ha
permitido un incremento del factor de recobro como resultado del efecto conjunto entre el N2
(gas no condensable®) que ayuda a mantener la caida de presion del yacimiento (Shi et al.,
2008) , la notable disminucion de la viscosidad por parte de la disolucion del CO2 en el crudo
(Li et al., 2017) y la transferencia de calor por conveccion del vapor a las formaciones
circundantes (Kirmani et al., 2021). Por otro lado, la adicién de CO2 al ambiente de vapor
genera un incremento en la velocidad de deterioro sobre los materiales expuestos como
resultado de su reaccion con el vapor para formar acido carbonico (H2COs’) (Cui et al., 2021;
Lietal., 2019; Qiu et al., 2019). Por varios afios, el crudo y el gas han sido extraidos a través
de las tuberias de produccién; las cuales permiten la circulacion del vapor (etapa de
inyecciodn), contencién del vapor (etapa de remojo) y el flujo de hidrocarburos (petréleo, gas
y agua asociada) desde yacimiento hasta la superficie en etapa de produccion. Estas tuberias
son por lo general manufacturadas en aceros al carbono, grados API K-558, J-55, L-80, P-
110 N-80 (Chelgham et al., 2021), debido a sus excelentes propiedades mecanicas,
disponibilidad y relacion costo-beneficio (Zhong et al.,, 2019). Sin embargo, el
aseguramiento de su integridad mecanica en etapa operativa no esta definida debido a la
creacion y/o aceleramiento de diferentes mecanismos de corrosion, donde su grado de
avance, depende de la quimica ambiental del pozo (pH, resistividad, iones disueltos) (Mu et
al.,, 2021), esfuerzos residuales o aplicados durante la inyeccion o transporte de
hidrocarburos, velocidad de inyeccién (Cai et al., 2019), presencia de agentes corrosivos en

el yacimiento (H2S , Oz, CO2, microbios) (Li et al., 2018; Wang et al., 2022), y su exposicion

® CO, Capture, Utilization and Storage (CCUS).

® El nitrégeno posee una temperatura de ebullicion de -196°C a una presion de una atmosfera.

7 Acido débil disociado en iones hidrénio (H;0*), bicarbonato (HCO4™) y carbonato (CO5?)

8 American Petroleum Institute (API), el grado del acero es indicado por una letra y un nimero; este Gltimo indica el minimo esfuerzo
de fluencia en miles de libra por pulgada cuadrada (ksi).
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en conjunto con la atmosfera de vapor-flue gas (H20, N2, COz2) y las extremas condiciones
habituales de presion (800 -1500 psi) y temperatura (510 - 600 °F) de un proceso de inyeccion
en campos de crudo colombianos.

Ademas, la pérdida de integridad mecénica por corrosion ha resultado en enormes costos
relacionados a restitucion ambiental, produccion diferida de crudo, afectacion a la imagen
corporativa e indemnizacion por dafios a terceros (Fayomi et al., 2019). Segun un informe
publicado en 2016 por la Asociacién Nacional de Ingenieros de Corrosion (NACE), se estima
que el costo global de la corrosion del acero en industrias de petréleo y gas ronda los 2,5
billones de dolares estadounidenses, lo que representa aproximadamente el 3,4 % del PIB
mundial (Koch et al., 2016). Por esta razdn, muchos investigadores han tratado de desarrollar
inhibidores, recubrimientos y novedosos materiales resistentes a la corrosion, asi como
también la evaluacién de variables como la presion, temperatura, pH y velocidad de flujo a
nivel experimental (Chen et al., 2021; Javidi et al., 2019; Radhamani et al., 2020; Sun et al.,
2020). De igual modo, la simulacion termodindmica y cinética se ha estudiado a través de
softwares como HSC chemistry (Moreno et al., 2021), OLI corrosion analyzer (Sun et al.,
2021) y Comsol multiphysics (Prajapati et al., 2022) con el objetivo de encontrar las mejores
condiciones para prevenir y minimizar los dafios causados por la corrosion y extender la vida
util de estos materiales. A pesar de esto, en Colombia no se reportan investigaciones a nivel
experimental relacionadas con el comportamiento corrosivo del acero API-N80, expuesto a
entornos de vapor-flue gas en la etapa de remojo para condiciones habituales de presion y
temperatura en campos de crudo colombianos; por esta razon, surge la necesidad de evaluar
la influencia de las variables temperatura y presion sobre la velocidad de corrosion, cambios
en la masa y productos formados en el acero al carbono APl N-80 en procesos de (CCUS-

EOR) por co-inyeccién vapor-flue gas a escala de laboratorio.
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1. Objetivos

1.1  Objetivo General

Evaluar el efecto de la co-inyeccion vapor - flue gas como método de recobro mejorado

sobre la corrosion en el acero al carbono API N-80 a escala de laboratorio.

1.2 Objetivos especificos

Determinar los efectos que tienen la temperatura y presion sobre los cambios en la masa
en el acero APl N-80 en ambientes de co-inyeccion vapor - flue gas a partir de la técnica de
gravimetria discontinua.

Establecer la influencia que tienen la temperatura y presién sobre la velocidad de
corrosién en el acero API N-80 en ambientes de co-inyeccion vapor - flue gas por medio de
método de pérdida de peso y la técnica electroquimica Extrapolacion de Tafel.

Identificar los productos de corrosion formados y los cambios en la morfologia del acero
al carbono API N-80 en una atmdsfera de co-inyeccion vapor - flue gas mediante las técnicas
de caracterizacion Difraccion de Rayos X (DRX) y Microscopia Electronica de Barrido

(SEM - EDS).
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2. Marco teorico

2.1 Método de recobro mejorado co-inyeccion ciclica de vapor-flue gas

2.1.1 Inyeccidn ciclica de vapor.

Es considerada la manera mas simple de operacién de inyeccién de vapor, ademas, ha sido
aplicada a gran escala para la recuperacion en yacimientos con crudos extrapesados.
Generalmente, esta técnica se aplica a pozos verticales y se basa en la reduccion de la
viscosidad del petroleo, el hinchamiento por accion del calor y también el transporte de gas
en solucion (Speight, 2016) . EI método consta de 3 fases las cuales son inyeccion, remojo y
produccion.

Inyeccién: Durante la etapa de inyeccidn, se suministra energia térmica sobre la
formacién por medio de la inyeccion de vapor a alta temperatura. La cantidad de vapor y el
tiempo de inyeccion son funcién del crudo a extraer y los requerimientos del yacimiento
(Papavinasam, 2014).

Remojo: El pozo se cierra con el vapor inyectado por un tiempo determinado, desde dias
hasta semanas, esto con el fin de permitir la adecuada transferencia de energia térmica del
vapor al crudo circundante a través del medio poroso presente en la formacion. Por lo tanto,
el crudo podré ser extraido facilmente como resultado de la disminucion de su viscosidad por
el aumento de temperatura (Papavinasam, 2014).

Produccién: Inmediatamente después del periodo de remojo, el pozo es abierto a
produccion. Inicialmente se produce el agua a alta temperatura que se ha condensado cerca

de la cara del pozo. Posteriormente, el crudo es recuperado por una tuberia, como resultado
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del aumento de la diferencia de presion entre la cabeza y el fondo de pozo (Papavinasam,

2014).

2.1.2 Co-inyeccion de vapor-flue gas

A raiz de la basqueda de nuevas estrategias para contribuir a la reduccion de emisiones de
COg, al igual que aprovechar los gases de combustion producto de los procesos de inyeccion
de vapor, la industria del gas y petroleo ha propuesto en los ultimos afios la técnica de
inyeccion de flue gas en conjunto con vapor de agua como método de captura, utilizaciéon y
almacenamiento de CO2 (CCUS) en procesos de recobro mejorado (Li et al., 2019). La
disolucidn del flue gas sobre el crudo puede disminuir su viscosidad, aumentar su fluidez y
provocar un hinchamiento de este, debido a mecanismos de intercambio masico, como la

solubilidad (Li et al., 2017).

2.2 Corrosioén

El desempefio de las tuberias de produccién presentes en los campos de produccion es
severamente afectado por el desarrollo y/o potenciamiento de diferentes mecanismos de
corrosion que incrementan la probabilidad de falla y favorecen la pérdida de contencion
(Askari et al., 2019; Moreno et al., 2020). La corrosion es clasificada en dos tipos:
electroquimica y seca.

Corrosion electroquimica: se caracteriza por una reaccion de tipo redox donde existe un
flujo de electrones siendo soportada por un agente reductor (dnodo), oxidante (catodo), y la
presencia de un electrolito; este Gltimo propicia el transporte de electrones generando una
corriente eléctrica denominada corriente de corrosion (lcorr) (Wasim & Duke, 2022).

Corrosion seca: este tipo de corrosion se distingue por la interaccion de un metal a la

temperatura suficiente para que cualquier molécula de agua liquida sea convertida a fase
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vapor. Es caracterizada por altas velocidades de formacion de productos de corrosion y una
degradacion severa del material (Sequeira, 2019). Por otra parte, dependiendo del agente
gaseoso se podrian generar diferentes fendmenos de corrosion a altas temperaturas como la

oxidacidn, carburacion, sulfidacion, ataque por hidrogeno, entre otros (Khanna, 2016).

2.2.1 Corrosion por CO (Corrosion dulce)

La corrosion por diéxido de carbono (COz) o también llamada corrosion dulce resulta de la
reaccién entre la superficie del acero con el acido carbonico (H2COs) proveniente de la
disolucion de CO2 en medio acuoso (Al-Janabi, 2020). De igual manera, la fuerza impulsora
para la corrosion por CO:2 estd dada por la cantidad de agua en fase liquida presente, pH,

temperatura y la presion (Burkle, 2017).

2.2.2 Efecto de la presion en ambiente vapor-CO2.

En condiciones de baja presion, las moléculas de COz y H20 se distribuyen pobremente
debido al gran espaciamiento molecular, las moléculas de H20 son dificiles de agregar para
formar una pelicula de agua sobre la superficie del acero dénde el CO: se disuelve y forma
acido carbonico (H2COs) (agente altamente corrosivo). A medida que aumenta la presion
hasta la critica del CO2 se promueve la adsorcion y/o union de una mayor cantidad de
moléculas de agua sobre la superficie del acero y de esta forma la contribucion de la corrosion
por parte del acido carbonico es aumentada. Por otro lado, cuando la presion es incrementada
por encima de la presion critica, el fendmeno de agregacion molecular es debilitado y esto
conduce a una disminucion de la cantidad de moléculas de agua adsorbidas en la superficie
del acero disminuyendo la corrosion (Zeng et al., 2021). EI comportamiento anteriormente
mencionado es resumido en la Figura 1 para los aceros evaluados en el estudio de (Zeng et

al., 2021)
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Figura 1.

Comportamiento corrosivo de los aceros APl N-80 y P-110 en funcion de la presion para
ambientes de CO2 — H20.
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Nota: La figura evidencia el comportamiento corrosivo de los aceros APl N-80 y P-110
en funcion de la presion para ambientes de CO2 — H20. Adaptado de: (Zeng et al., 2021)

2.2.3 Corrosion por CO; supercritico.

Varios autores reportan en la literatura una disminucion de la influencia corrosiva por parte
del CO2 y es asociado al cambio de estado de CO2 a COz-supercritico al sobrepasar sus
condiciones criticas; las cuales cambian dentro del sistema cuando el CO2 se encuentra
mezclado con otros componentes. De igual forma, el rango de temperatura critica (31 °C -
88 °F para CO:2 puro) es lo suficientemente minima para ser sobrepasada por cualquier
experimento a alta temperatura. Por otro lado, la presiéon critica para CO:2 puro es
aproximadamente 1068 psi y se encuentra sometida a cambios por su fraccion de masa dentro

de la mezcla.
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e (Moreno et al., 2020) realizaron una recoleccion de todos los estudios efectuados
hasta el 2019, involucrando todos los grados usados en tuberias de casing® y tubing™®
(H-40, J-55, K-55, N-80, R-95, L-80, C-90, T-95, C-110), sobre la corrosion en
ambientes de CO2 con vapor. En todos los casos encontraron que la velocidad de
corrosion disminuyo al sobrepasar aproximadamente una presion de 7.38 MPa (1070
psi) a temperaturas necesarias para la existencia de COz2 supercritico (T > 88 °F).

e (Zengetal., 2021) estudiaron el comportamiento corrosivo de los aceros APl N-80 y
P-110 en ambiente de vapor saturado con CO2. Encontraron una disminucién de la
velocidad de corrosién cuando incrementaron la presion por encima de 8 MPa (1160
psi) a una temperatura de 100 °C (212 °F). (Li et al., 2019) obtuvieron el mismo
comportamiento de la velocidad de corrosion sobre el acero APl N-80 en una
atmosfera compuesta de 80% N2, 17% CO2 y 3% Oz cuando sobrepasaron una presion

de 7 MPa (1015 psi) a 90°C (194 °F).

2.3 Métodos para determinar la velocidad de corrosion.

2.3.1 Norma ASTM G1-03.

En la norma ASTM G1-03 se describe la metodologia para determinar la velocidad de
corrosion por medio de la expresion (1), la cual depende de la ganancia o pérdida de masa

del cupdn, tiempo de exposicidn, entre otras.

KxW (mm) (1)

Velocidad d on =
elocidad de corrosion = -————

afio

® Tuberia de revestimiento la cual es caracterizada por su gran diametro y suministrarle estabilidad al pozo
petrolero.

10 Tuberia de produccion encargada de permitir el flujo de hidrocarburos desde yacimiento hasta
superficie.
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Donde, K es una constante que depende las unidades para la velocidad de corrosion, para
las unidades mostradas en la ecuacion (1) K = 8.76*107 (mm/afio). W es el cambio en la
masa del cupon (gramos). A es el area superficial del cupon (cm?). T es el tiempo de

exposicion en horas. D es la densidad del cupdn en (gramos/cm?).

2.4 Simulacién termodinamica y cinética.

2.4.1 Extrapolacion de Tafel — OLI corrosion analyzer.

Es una técnica electroquimica que permite determinar la velocidad de corrosion uniforme. El
software de simulacion OLI corrosion analyzer calcula la velocidad de corrosién mediante
la cuantificacion de la quimica del material, los fendbmenos de transporte y las reacciones de
superficie a través de un moédulo termofisico y electroquimico. Los efectos de la temperatura

y presion sobre la velocidad de corrosion estan incluidos.

2.4.2 Diagrama de Pourbaix (E vs pH) — HSC Chemistry 20109.

Los diagramas de potencial electroquimico respecto al electrodo de hidrogeno vs pH son una
representacion grafica donde se indican las diferentes zonas de estabilidad termodinamica de
las especies evaluadas. Estos son elaborados a partir de la utilizacion de la ecuacion de Nernst
donde se tienen en cuenta variables como la concentracién de los iones, temperatura y
presion. De igual manera, el software HSC chemistry 2019 cuenta con una base de datos
extensa la cual permite la construccion de estos diagramas a diferentes condiciones de presion

y temperatura.

2.4.3 Diagrama de equilibrio termodinamico - HSC Chemistry 2019

Los diagramas de equilibrio termodinamico permiten determinar las cantidades en equilibrio

de los diferentes compuestos que se pueden formar bajo ciertas condiciones de presion y
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temperatura a una determinada atmdsfera. Por otro lado, con ayuda del software HSC
Chemistry 2019 se pueden obtener este tipo de graficos al especificar variables como la

presion, temperatura, los elementos quimicos del proceso y las posibles fases estables.

2.5 Composicion quimica del acero API N-80.

Enla Tabla 1 se observa la composicion quimica elemental del acero APl N-80
utilizado en este proyecto.

Tabla 1.

Composicion elemental del acero API N-80.
Porcentaje en peso [%0]
C S Si Mn P Cr VvV Ni
0.248 0.0012  0.1990 1.385 0.013 0.010 0.002 0.003

3. Metodologia

3.1 Revision Bibliogréafica
En la fase inicial, se realiz6 una revision bibliografica a través de las bases de datos:

Google scholar, Science Direct, Scopus, entre otras; sobre las técnicas de recobro térmico,
modelos termodindmicos asociados a la corrosion en procesos de recobro mejorado por co-
inyeccion de vapor-flue gas, métodos electroquimicos para el anélisis de la corrosiéon y
técnicas de caracterizaciéon (SEM-EDS y DRX). También, se recopildé informacion de
estudios anteriores sobre la influencia que tienen las variables de presidn y temperatura en el
comportamiento corrosivo del acero al carbono API N-80 para procesos de recobro mejorado.
3.2 Determinacion de las condiciones de estudio

Después de la revision bibliografica, se procedio a determinar las condiciones de estudio,
las cuales tuvieron un alcance experimental y se basaron en la evaluacién de la influencia

que tienen las variables temperatura, tiempo de exposicién y presion, sobre la velocidad de
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corrosion, cambios en la masa y productos formados en el acero al carbono APl N-80. El
desarrollo experimental se realizo en el laboratorio de grupo de investigaciones en corrosion
ubicado en el parque tecnoldgico de Guatiguara.

En la Figura 2 se observa el disefio experimental que se utiliz6 en esta investigacion.
Figura 2.

Montaje experimental

S —
O, S

O

Bomba de vacio

Vaporizador
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Dispositivo Autoclave  Controlador de presion Tanques de  Extractora
para tratamiento de gases y temperatura almacenamiento
. Mandémetro . Regulador de presion

El disefio cuenta con unos tanques de almacenamiento, los cuales contenian las atmdsferas
caracteristicas del flue gas (N2y COz2), cada tanque tiene un controlador de flujo y presion.
De igual manera se conté con una conexién externa a un tanque de argén para purgar las
lineas y el reactor una vez finalizada cada prueba, y de esta manera garantizar siempre el
ambiente de estudio. Posteriormente, el flue gas con vapor se inyecto al reactor-autoclave
donde se encontraban los cupones de corrosion. El autoclave tiene una termocupla y un
modificador para el control de la temperatura y presion, respectivamente.

De igual manera, las condiciones trabajadas experimentalmente se evidencian en la Tabla

Tabla 2.

Condiciones experimentales de presién, temperatura y tiempo de exposicion.
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Presion (psi) Temperatura (°F) Tiempo de exposicion (h)
800 520
950 540 1, 10, 20,50y 120
1100 560

3.3 Elaboracion de los cupones

Se elaboraron probetas del material APl N-80 con dimensiones definidas, las cuales
fueron 10*10*3 mm. Estos cupones se sometieron a estudio en el laboratorio, es decir, todos
los experimentos se llevaron a cabo sobre ellas con el fin de observar los cambios presentados

por la co-inyeccion de vapor-flue gas.

3.4 Exposicidon a atmdsferas corrosivas de operacion.

Posteriormente a la determinacion de las condiciones de estudio, se procedié a la
exposicion de los cupones a la atmosfera de operacion (N2, H20, COz), teniendo en cuenta el
disefio experimental mixto 3x3x5 para las variables presion, temperatura y tiempo de
exposicion. El objetivo principal fue exponer los cupones al ambiente de estudio. Por otra
parte, en la Tabla 3 se observa la composicion de la atmésfera trabajada en esta investigacion.

Tabla 3.

Composicion de la atmosfera experimental.

Componente Porcentaje molar [%0]
CO2 4.39
N2 35.49
Vapor 60.13

3.5 Aplicacidn de la técnica de gravimetria discontinua.

Para determinar el efecto que tuvo la temperatura, el tiempo de exposicién y la presion en
los cambios de masa del cupon, se aplicé la técnica de gravimetria discontinua, a partir de

los cambios en la masa de una muestra de material, es decir, la ganancia / pérdida de masa
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por formacion de productos de corrosion adherentes / volatiles o los cambios en la masa

después de la exposicion al ambiente corrosivo (Schroer, 2006).

3.6 Determinacion de la velocidad de corrosion.

En esta etapa se calculd la velocidad de corrosion para el acero API N-80 por medio de la
técnica de gravimetria discontinua. Este método se rige por la norma ASTM G1-03 que
describe la practica que cubre los procedimientos para preparar la muestra y la evaluacién

del dafio por corrosion que ha ocurrido.

3.7 Simulacion electroquimica

Se selecciond el software OLI corrosion analyzer para realizar la simulacién
electroquimica correspondiente a la técnica de extrapolacion de Tafel. Los datos extraidos
del software correspondieron a: potencial de corrosion, pH, velocidad de corrosién y curva

de polarizacion potenciodinamica.

3.8 Simulacién termodinamica.

Por medio del software HSC Chemistry se determinaron los diagramas de Pourbaix para
las condiciones calculadas en la simulacién electroquimica y a partir de los valores de pH
obtenidos anteriormente para el ambiente de estudio, se realizd el andlisis de los posibles
productos de corrosion que se presentan a estas condiciones de trabajo. Por otra parte, y
haciendo uso del mismo software, se construyeron los diagramas de equilibrio
termodinamico para las condiciones de estudio, con lo cual se obtuvo informacion
relacionada a la cantidad de los posibles productos tedricos de corrosion formados y la
variacion en equilibrio de especies como el COz, fase acuosa (H20(L)), gaseosa (H20(g)),

ion bicarbonato HCOs™L, entre otros sobre las condiciones de estudio.
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Asimismo, fue necesario introducir la cantidad especifica de cada sustancia. Este
procedimiento se realiz6 ingresando la masa inicial promedio de los cupones de corrosién, la
composicion del acero, y la cantidad en moles ingresados de CO2z, N2 y H20 al reactor

autoclave.

3.9 Caracterizacion de los productos de corrosion.

Una vez los cupones fueron sometidos a la atmdsfera corrosiva considerando las variables
presion, temperatura y tiempo de exposicion, se procedio a realizar la caracterizacion de los
productos de corrosion formados mediante las técnicas Microscopia Electronica de Barrido
(SEM-EDS) y Difraccion de Rayos X (DRX) con el fin de determinar sus caracteristicas

composicionales y morfoldgicas.

3.10 Anadlisis y discusion de resultados.

Después de haber recopilado todos los datos obtenidos del desarrollo experimental, se
llevd a cabo el anélisis correspondiente de estos mismos, permitiendo la discusion de los
resultados para poder llegar a conclusiones concisas de la investigacion, con el fin de dar

cumplimiento a los objetivos planteados.

4. Resultados y discusion

4.1 Efectos de las variables presion, temperatura y tiempo de exposicion sobre los

cambios en la masa.

4.1.1 Efecto de la temperatura sobre la ganancia de masa.

En la investigacion se trabajaron valores de presion correspondientes a (800, 950, 1100)

psi, para los cuales se vario la temperatura a condiciones de (520, 540, 560) °F. En Figura 3
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se pueden observar graficamente los resultados obtenidos para tiempos de exposicion de 1h
y 120h. De igual manera, se resaltan tendencias similares para los tiempos de (10, 20, 50) h
(Apéndice A).

En la Figura 3, se observa que incrementos en la variable temperatura a presion constante
representaron una contribucién inversa sobre la ganancia de masa, y se asocia a la
disminucion de la fase acuosa (H20(L)) en el sistema, en la Figura 58 (Apéndice K) se ilustra
este comportamiento. Por lo tanto, la cantidad de gotas de vapor condensado sobre la
superficie del acero disminuyen y los diferentes mecanismos de reaccién, ecuacion 2 y 3,
para productos de 6xidos de hierro (Wattanaphan et al., 2013), entre los cuales destacan

Fe203 y Fes0a4 son debilitados.

3Fe +4H;00) — Fesly(s) + 4y @)

2F3304_ + HZO(L) 4 3F6203 (S) + Hz(g) (3)

Figura 3.
Ganancia de masa (mg/cm?) vs Temperatura(°F). A) 1h. B)120h
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4.1.2 Efecto de la presion sobre la ganancia de masa.

En la Figura 4 se muestra la variacion de ganancia de masa como funcién de la presién
para diferentes valores de temperatura. Los incrementos en la variable presion a temperatura
constante para el intervalo 800-950 psi implicaron incrementos sobre la ganancia de masa, y
se atribuye al incremento de la fase acuosa (H20(L)), (Figura 64, Apéndice K). De esta forma
por el Principio de Le Chatelier, el equilibrio de las reacciones anteriormente mencionadas,
2y 3, es desplazado hacia la derecha favoreciendo la formacién de productos de corrosion.
Por otro lado, incrementos a partir de 950 psi a temperatura constante resulté en un
decrecimiento de la ganancia de masa y se asocia a la declinacion del fenomeno de
agregacion molecular en el cual al sobrepasar la presion critica del CO2 (Pc =1068 psi) la
cantidad de gotas de fase liquida sobre la superficie del acero es disminuida, desplazando el
equilibrio de las reacciones 2 y 3 hacia la izquierda.

Figura 4.
Ganancia de masa (mg/cm?) vs Presion (psi). A) 1h. B)120h.
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4.1.3 Efecto del tiempo de exposicion sobre la ganancia de masa.

En la Figura 5 se puede observar las graficas correspondientes para ganancia de masa vs
tiempo de exposicion a condiciones de presion (800psi) y temperatura(520°F) constante,
respectivamente. En ambas situaciones se puede evidenciar un comportamiento similar, en
el cual, la ganancia de masa aumenta con el incremento del tiempo. Esto se debe a que, al
mantener el material expuesto a la atmdsfera y las condiciones de operacion, las reacciones
que se originan entre esta interaccion se siguen llevando a cabo, lo cual produce una
acumulacion de los productos de corrosion en forma de capa sobre la superficie del metal.
Por otro lado, es posible observar una tendencia similar a las demas condiciones constantes
(540 °F, 560 °F, 950 psi, 1100 psi) en el Apéndice C.

Figura 5.

Ganancia de masa (mg/cm?) vs Tiempo de exposicion (h) A) Presion constante (800
psi); B) Temperatura constante (520 °F).
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4.2 Efecto de las variables presion, temperatura y tiempo de exposicion sobre la

velocidad de corrosion

En las siguientes secciones se reportan los resultados encontrados, sintetizados en gréficas,
sobre los efectos de las variables en el comportamiento corrosivo del acero APl N-80. Las
gréaficas de la influencia de la temperatura y presion para los tiempos de exposicion de 10, 20
y 50 horas se encuentran en el (Apéndice D, Apéndice E, Apéndice F), ya que en estos
tiempos se evidenciaron comportamientos similares. De igual manera, se resalta que la

velocidad de corrosion fue calculada por medio de la ecuacion 1.

4.2.1 Efecto de la presion sobre la velocidad de corrosién.

En la Figura 6 se muestra la variacion de la velocidad de corrosién como funcién de la
presion para diferentes valores de temperatura.

Figura 6.

Variacion de la velocidad de corrosion en funcion de la presién para el intervalo de
temperatura trabajado (520, 540 y 560°F) a diferentes tiempos de exposicion: A) 1 hora,
B) 120 horas.
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Los incrementos en la variable presidn a temperatura constante para el intervalo 800-950
psi implicaron aumentos en la velocidad de corrosion, y se asocia al incremento de la
disolucion del COz en las gotas de vapor condensado sobre la superficie del acero para formar
acido carbdnico (H2CQg). En la Figura 64 (Apéndice K) se muestra la variacion de la cantidad
en equilibrio del sistema H20 + CO2 +N2 en funcion de la presion para el rango de
temperaturas trabajado y se encuentra que la cantidad de HCOs incrementa por el aumento
de presion. Por otra parte, se deduce la presencia de un valor maximo de velocidad de
corrosion entre 950 y 1100 psi como resultado de su decrecimiento y es atribuido a dos
factores:

1) Adsorcion y/o unién de una mayor cantidad de moléculas de agua sobre la superficie
del acero a una presion cercana a la critica del CO2 (1068 psi). De esta forma, el area cubierta
por la fase acuosa sobre el acero es mayor y la formacion de acido carbdnico (H2COs),
reaccion (4), es favorecida.

COygy + Hy0y = HyCO03(4q) 4

En el estudio realizado por (Zeng et al., 2021) , concluyeron que la agregacion y adsorcién
de las moléculas de agua sobre la superficie del acero APl N-80, sobre la presion critica del
COz2, dependian fuertemente de enlaces de Van der Waals y puentes de hidrégeno, mientras
que para las moléculas de CO2solo dependieron de enlaces débiles de Van der Waals; siendo
esta la razon de una mayor adsorcion de moléculas de agua sobre el acero. Sin embargo, para
presiones superiores a la critica, concluyeron que las moléculas de agua se disolvieron en el
fluido supercritico de CO2 como resultado del incremento dréstico de la solubilidad de H20

en COo.
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2) Cambio de estado de didxido de carbono a CO2-supercritico al sobrepasar sus
condiciones criticas. En el Apéndice L, se presenta un estudio realizado por (Spycher et al.,
2003) sobre la solubilidad de A) H20 en CO2 y B) CO2 en H20 en funcidn de la presion (bar)
sobre la temperatura critica del CO2 (31°C - 88 °F). De acuerdo con la Figura 70 (B),
Apéndice L, incrementos en la variable presion, a partir de la presion critica (73.7 bar - 1068
psi), representan una disminucion de la razén de cambio (pendiente) de la solubilidad de CO2
en H20 con respecto a la presion; lo que traduce a una disminucion de la velocidad de
corrosion debido a la declinacion de la cantidad de &cido carbonico producido por unidad de
presion. De acuerdo con esto, se concluye que el CO2-supercritico es menos corrosivo en
ambientes de vapor. Por otro lado, en la Figura 70 (A), Apéndice L, se observa un incremento
considerable de la solubilidad de H20 en CO2al sobrepasar la presion critica, lo que resultaria
en un desprendimiento de las moléculas de agua adsorbidas sobre la superficie del acero para
disolverse en el fluido CO2-supercritico; este mismo resultado fue obtenido por (Zeng et al.,

2021).

4.2.2 Efecto de la temperatura sobre la velocidad de corrosion.

En la Figura 7 se muestra la variacion de la velocidad de corrosién como funcién de la
temperatura para diferentes valores de presion. Los incrementos en la variable temperatura a
presion constante representaron una contribucion inversa sobre la velocidad de corrosion, y
se asocia a la transicion de vapor himedo a vapor sobrecalentado y/o disminucion de la
cantidad de agua en fase liquida. Por tanto, la sinergia entre la corrosion secay electroquimica
es debilitada direccionando a un comportamiento corrosivo final de tipo seco al incrementar
la temperatura. De esta forma, el grado de avance de la reaccion de disolucién de COzen las

gotas de vapor condensado para formar acido carbonico (H2COs) es disminuida. En la Figura
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58 (Apéndice K), se ilustra este comportamiento por medio de simulacion termodinamica en
HSC Chemistry donde indica que la cantidad de (H20(L)) vy el ion bicarbonato (HCO3™?)
decrecen al aumentar la temperatura a presion constante.

Figura 7.

Variacion de la velocidad de corrosién en funcion de la temperatura para el intervalo
de presion trabajado (800, 950 y 1100 psi) a diferentes tiempos de exposicion: A) 1 hora,
B) 120 horas.
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4.2.3 Efecto del tiempo de exposicion sobre la velocidad de corrosion.

o
o
-

En la Figura 8 A) y B) indica la variacion de la velocidad de corrosion como funcion del
tiempo de exposicion presion (800 psi) y temperatura (520 °F) constante. Aumentos en el
tiempo de exposicion representaron una declinacion de la velocidad de corrosion y es
atribuido a la formacion de una pelicula de productos de corrosion. De acuerdo con los
resultados alcanzados por medio de la técnica de caracterizacion de Difraccion de Rayos,
algunos de los productos formados son trioxido de hierro (Fe203) y tetradxido de hierro
(FesO4). Ademas, la estabilidad, continuidad y espesor de la capa de los productos de

corrosion fueron evaluados por medio de Microscopia Electronica de Barrido (SEM). Por
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otro lado, el tiempo mostré tener influencia sobre las zonas criticas de mayor corrosion, en
la Figura 9 se resume este resultado; la velocidad de corrosién se concentra en presiones
cercanas a 950 psi y bajas temperaturas.

Figura 8.

Variacion de la velocidad de corrosion en funcion del tiempo de exposicion para
temperatura y presion constante: A) 800 psi, B) 520°F.

3.0

2.5

N
[=)
1

0.5

- = 3.0-
25-
20-
1.5-

1.0

Velocidad de corrosién (mm

0.5+

1 10 20 50 120 1 10 20 50 120
Tiempo de exposicion (h) Tiempo de exposician (h)
A) B)

4.2.4 Andlisis conjunto de las variables temperatura y presion sobre la velocidad de
corrosion.

Las curvas de contorno observadas en la Figura 9 para todos los tiempos fueron utilizadas
con el fin de determinar el efecto sinérgico de las variables temperatura y presién sobre la
velocidad de corrosion. EIl area de cada zona critica donde se concentra la corrosion,
denominada sinergia (psi*°F), fue calculada por medio del software ImageJ ajustando la

escala de la gréfica como se presenta en la Figura 10.
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Figura 9.

Variacion unificada en curvas de contorno de la velocidad de corrosion como funcién de la presion y temperatura en diferentes
tiempos de exposicion: A) 1 hora, B) 10 horas, C) 20 horas, D) 50 horas, E) 120 horas.
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Figura 10.
Zona critica de velocidad de corrosion para un tiempo de exposicién de 10h con su
respectiva escala.
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En la Tabla 4 se indican los valores calculados de sinergia para los diferentes tiempos de
exposicion.
Tabla 4.

Valores de sinergia calculados a partir del software ImageJ

Tiempo de exposicion Sinergia
(h) (psi*°F)

1 4345.982

10 6555.304

20 1281.065

50 2757.774

120 4918.844

En la Figura 11 Ay B se refleja la variacion de la sinergia de las variables temperatura y
presion en funcién del tiempo. EI comportamiento se asemeja a un modelo sinusoidal donde

se espera que continde oscilando, disminuyendo sus crestas y valles con respecto a su eje,
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hasta alcanzar el equilibrio termodindmico; punto en el que la velocidad de formacion de
productos de corrosion y la velocidad de corrosion se estabilicen y se mantenga una sinergia
constante (area critica constante en el tiempo).

Figura 11.

Comportamiento de la sinergia en funcion del tiempo de exposicion.
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4.3 Analisis de los productos de corrosion formados en las condiciones de saturacion
del vapor a 120h de exposicion por medio de difraccion de rayos X (DRX) y

microscopia electrénica de barrido (SEM-EDS).

4.3.1 Difraccion de rayos X (DRX)

Las muestras pertenecientes a las condiciones de saturacion del vapor (800 psi — 520 °F, 950
psi — 540 °F y 1100 psi — 560 °F) fueron caracterizados por medio de difraccion de rayos X
(DRX). Los resultados fueron analizados por el software X'Pert HighScore con base de datos

actualizada de 2021. En la Figura 12 se muestran claramente los resultados.
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Figura 12.

Difractogramas obtenidos para las condiciones de saturacién del vapor.
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De acuerdo con la Figura 12, los productos de corrosion encontrados para las condiciones
de saturacion del vapor fueron trioxido de hierro (Fe203), tetradxido de hierro (FesOa), 0xido
ferroso (FeO), carburo de hierro (FesC) y carbonato de manganeso (MnCQOsg); los cuales
concuerdan con los resultados reportados en la literatura sobre estudios de aceros al carbono
en atmosferas de CO2 y H20 + CO2 (Hua et al., 2019; Li et al., 2019; Moreno et al., 2020;
Zeng et al., 2021). Adicionalmente, se realiz6 la simulacion del diagrama de equilibrio en el
software HSC Chemistry (Apéndice J), con el fin de confirmar los productos de corrosion
para el ambiente de estudio y compararlos con la cuantificacién masica obtenida por X'Pert
HighScore.

De acuerdo con la Tabla 5, es posible confirmar que, tanto para escala experimental como

simulacion, el componente mayoritario en los productos de corrosion fue el tetradxido de
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hierro (FesOas). La variacién entre los porcentajes experimentales y simulados es resultado
de un tiempo insuficiente (120h) para alcanzar el equilibrio termodinamico.

Tabla 5.

Comparacion entre los productos de corrosion encontrados a escala experimental y en
equilibrio termodinamico por HSC Chemistry

800 psi — 520°F 950 psi — 540°F 1100 psi — 560°F
Producto %Wt %Wt HSC %Wt %Wt HSC %Wt %Wt HSC
de X'Pert Chemistry X’Pert Chemistry X’Pert  Chemistry
corrosion  HighScore HighScore HighScore
FesOq 60 91.06 30 91.07 67 91.07
Fe203 18 5.73 19 5.57 7 5.40
FeO -- 1.11 10 1.26 -- 1.43
FesC - 27 -
MnCOs3 -- 2.08 14 2.08 -- 2.08
Fe 22 0.02 0.02 26 0.02

4.3.2 Microscopia electronica de barrido (SEM-EDS).

La caracterizacion de SEM fue realizada en el microscopio electronico de barrido FEG
(Field Emission Gun) QUANTA FEG 650 en un ambiente de alto vacio y una aceleracion de
voltaje de 30 y 15kV. Cabe aclarar que la caracterizacion fue aplicada a las muestras que
fueron sometidas a las condiciones de saturacion del vapor bajo un tiempo de exposicion de
120h.

Observando la Figura 13 se evidencia una formacion discontinua; sin embargo, con buena
adherencia al sustrato metalico. De igual manera, la capa presenta defectos internos como
poros y un espesor de capa poco uniforme. Por otra parte, el espectro EDS puntual identifica
una mayor concentracién de oxigeno, lo cual se relaciona con los resultados de DRX y se

atribuye a la formacién de tetradxido de hierro (FesOa).
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Figura 13.
SEM-EDS (520°F, 800psi, 120h).
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Por otro parte, en la Figura 14 se observa una estructura discontinua, con defectos internos
como poros y también un desprendimiento en la parte central de la misma capa, lo cual se
atribuye a que las condiciones de operacion para esta probeta fueron las méas corrosivas y a
la notable diferencia de coeficientes de expansion térmica de los éxidos encontrados en
Difraccion de Rayos X (DRX).

Segun lo visto en el Apéndice L, el 6xido ferroso (FeO) posee un mayor coeficiente de
expansion térmica en comparacion con los similares de trioxido de hierro (Fe203) y
tetraoxido de hierro (FesO4). A medida que se forman los compuestos, esta diferencia causa
el aumento suficiente de esfuerzos internos sobre las interfaces Fe20s -FeO- Fes3Os para
sobrepasar el esfuerzo Gltimo a la traccion (UTS, por sus siglas en inglés) y fracturar la
pelicula, como se evidencia en el espesor medio; razén por la cual no se observa este
comportamiento para las condiciones de (800 psi, 520°F) y (1100 psi, 560°F) debido a la

ausencia de oxido ferroso (FeO).
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Por otra parte, en el espectro EDS se determinan otros elementos diferentes, haciendo

énfasis en el oxigeno y el carbono, los cuales tienen mayor presencia.

Figura 14.
SEM-EDS (540°F, 950psi, 120h).

3

4.3

(33.0

mode | HFW wD
Z Cont| 186 pm [10.3 mm

50 pm

g 7] HV mag O | det
V 30.00 kV 1 600 x | BSED QUANTA FEG 650

248

KCnt

16.5

3.3

spc 27-May-2022 09:05:03
LSecs: 106

Fe

a

T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 F.00 £00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14,

Energy - kel

Asi mismo, en la Figura 15 se muestra una capa con un espesor mas uniforme comparado

con las dos condiciones anteriores, ademas se le atribuye una mayor compactacion y

estabilidad. De igual manera que en los diferentes casos, también presenta algunas

porosidades. Por otro lado, el espectro EDS indica una gran concentracion de oxigeno.

Figura 15.
SEM-EDS (560°F, 1100psi, 120h).
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Por otra parte, en la Figura 16 se muestra un anélisis Line - EDS para las condiciones de
540°F y 950psi. En esta se puede evidenciar una formacion de doble capa. La capa de
compuestos de Fe-C, es decir, la formacion interna es la mas delgada y encima se encuentra
una capa con un espesor mayor y compuesta por productos de Fe-C-O en su mayoria. Cabe
resaltar que al comparar los resultados de EDS y DRX se confirman especificamente los
compuestos que conforman la capa (FesOs, Fe203, FesC, FeO y MnCO:s).

Figura 16.
EDS line-scan (540°F, 950psi, 120h)
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Por otro lado en la Figura 17 se evidencia la morfologia de los productos de corrosién, la
cual se puede describir como amorfa, esto por otro lado, puede tener repercusién en los
analisis de DRX debido a la poca estructura cristalina; sin embargo se determinaron los
productos referenciados por revision bibliogréfica (FesOs, Fe203, FesC, FeO y MnCO:s).
También se identifican algunos defectos internos como fracturas y poros.

Figura 17.
SEM — 540°F,950psi,120h
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Finalmente, se recopilaron las medidas de espesor y se consignaron en la Figura 18 para
comparar entre la ganancia de masa, velocidad de corrosion y espesor de los productos de
corrosion.

Observando las comparaciones entre el espesor de capa vs velocidad de corrosion y
ganancia de masa, respectivamente, se determina un comportamiento creciente en ambos
casos, lo cual ha sido muy comdn dentro de los resultados obtenidos a lo largo de la
investigacion. Lo anterior indica que a estas condiciones de saturacion el fendomeno difusivo

de especies es mayor y favorece la formacién de productos de corrosion. Cabe resaltar que a
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la condicion de 540°F y 950 psi se obtiene el mayor espesor de capa, sin embargo, no
significa que sea una capa estable y pasivante ya que se ha confirmado anteriormente que
estas condiciones resultan ser las mas agresivas corrosivamente. Por otra parte, a la condicion
de 560°F y 1100 psi se observa una capa mas compacta y menos porosa. De igual manera, se
destaca que el espesor de capa medio entre las condiciones de 520°F — 800 psi y 560°F —
1100 psi no varia significativamente; sin embargo, comparando lo anterior con los niveles de
velocidad de corrosion se puede determinar que las maximas condiciones de operacion
proporcionan una capa estable y protectora.

Figura 18.

Comparacion entre velocidad de corrosion, ganancia de masa y espesor de los
productos de corrosidn sobre las muestras expuestas a las condiciones de saturacion bajo
un tiempo de exposicién de 120h.
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4.4 Discusion técnica electroquimica Extrapolacion de Tafel.

La determinacion de la velocidad de corrosion por medio de la técnica electroquimica
extrapolacion de Tafel fue hallada usando el software de simulacion OLI Studio: corrosion

analyzer. Debido a la falta de fase liquida, no fue posible calcular la velocidad de corrosion
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para las condiciones de estudio ya que el software entregaba el siguiente error: No aqueous
phase was predicted — corrosion rates cannot be calculated. Sin embargo, fue posible
calcular las condiciones de presion y temperatura para garantizar la minima cantidad de agua
y conductividad eléctrica necesaria para medir la velocidad de corrosion por método
electroquimico. Las anteriores condiciones fueron determinadas ajustando una variable y
variando la otra desde 0 hasta el valor critico en el que el software entregaba el error (No
aqueous phase was predicted — corrosion rates cannot be calculated). Los resultados se
resumen en la Tabla 6.

Tabla 6.

Variables corregidas minimas para determinar velocidad de corrosion por método
electroquimico.

Variable Variable Variable Conductividad Calidad de Velocidad
independiente: dependiente: corregida: eléctrica mezcla en fase  de corrosion
X F(X) F(X) especifica gaseosa (mmy)
necesaria. ~ minima (uS/cm) minima (%)

800 psi 520°F 457 °F 26.8406 99.13107043 0.0383709

950 psi 540°F 473 °F 26.9092 99.13161239 0.0328936
1100 psi 560 °F 487 °F 26.9143 99.16326063 0.0294384

520 °F 800 psi 1530 psi 26.6499 99.75023362 0.0241298

540 °F 950 psi 1865 psi 26.5248 99.7486226 0.0220358

560 °F 1100 psi 2265 psi 26.3519 99.80375221 0.0203172

En la Tabla 6 se refleja el efecto de la adicion de la mezcla (COz2 + N2) sobre las

condiciones de saturacién del vapor. Para una presion de 800 psi, la temperatura de saturacion
del vapor es disminuida por debajo de 520°F como resultado del decrecimiento de su fraccion

de masa al estar compuesto en una mezcla. Por otro lado, para una temperatura de 520°F, la
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presidn necesaria para la coexistencia de vapor-liquido en la mezcla es incrementada para
favorecer el liquido comprimido en la mezcla multicomponente.

En la Figura 19 se presentan las curvas de polarizaciéon potenciodindmica para todas las
condiciones.

Figura 19.

Curvas de polarizacién para las condiciones corregidas
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Segun la Figura 19, todas las curvas de polarizacion presentaron pasivacion en la rama
anodica y se asocia a la formacion de una capa de productos de corrosion. Por lo tanto, el
flujo de transferencia de carga es forzado a difundir a través de la capa hasta el punto de que
la corriente alcanza un valor limite; obteniéndose una pendiente de Tafel anddica con
tendencia al infinito. Por otro lado, en la rama catddica se aprecia un comportamiento mixto,
formado por una zona de activacion (transferencia de carga) y una polarizacion por

concentracion (transferencia de masa). De acuerdo con lo anterior, desde el punto de vista
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cinético, la velocidad de corrosion es determinada por el comportamiento catodico debido a
que es la Unica rama que posee una pendiente de Tafel definida. Finalmente, la capa de
productos de corrosion cumple el criterio de pasivacion estable ya que la corriente limite de
la rama cat6dica es méas grande que la corriente anddica critica (Kelly, 2003).

Las reacciones correspondientes a la rama anddica, la zona de activacion y de polarizacion
por concentracion en la rama catddica fueron obtenidas con el software OLI corrosion
analyzer. Cabe resaltar que las reacciones fueron las mismas para todas las condiciones.

Figura 20.

Reacciones presentes en la curva de polarizacion potenciodinamica a 800 psi y 457°F.
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Los valores de potencial de corrosién (Ecorr vs SHE) y pH también fueron extraidos del
software OLI corrosion analyzer. Posteriormente fueron evaluados en los diagramas de
Pourbaix simulados para cada condicion por el software HSC Chemistry (Apéndice H). En

la Figura 21 se refleja esta evaluacion.
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Figura 21.

Evaluacion entre la curva de polarizacion potenciodindmica y el diagrama de Pourbaix.
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El mismo procedimiento fue realizado para las deméas condiciones. Lo anterior se resume en

la Tabla 7.

Tabla 7.

Zonas de estabilidad encontradas en el diagrama de Pourbaix de cada condicion.

Variable Variable Potencial de
) ] ) ) Zona de
independiente: corregida: corrosion pH N
) estabilidad
X F(X) necesaria. (Ecorr)
800 psi 457 °F 0.076 4.555 Fe203
950 psi 473 °F 0.096 4.556 Fe203
1100 psi 487 °F 0.112 4.557 Fe203
520 °F 1530 psi 0.145 4.565 Fe203
540 °F 1865 psi 0.163 4.570 Fe203
560 °F 2265 psi 0.181 4.575 Fe203
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Segun la Tabla 7, el trioxido de hierro Fe20s, para todas las condiciones, es el elemento

presente en mayor proporcion en los productos corrosion y el responsable del

comportamiento de pasivacion estable en las curvas de polarizacion.

5. Conclusiones

Se determind que las variables temperatura y presion tuvieron influencia directa sobre
los cambios en la masa y la velocidad de corrosion del acero API N-80 en atmdsferas
de vapor-flue gas. Se evidencié una disminuciéon de la velocidad de corrosion y
ganancia de masa al incrementar la temperatura a presion constante y es asociado a
la disminucion de ion bicarbonato (HCOs™) y fase acuosa (H20(L)), respectivamente.
De igual forma, se encontr6 un incremento sobre la velocidad de corrosidn y ganancia
de masa al aumentar la presion de 800 a 950 psi a temperatura constante, y es
atribuido al aumento del ion bicarbonato (HCOs?) y fase acuosa (H20(L)),
respectivamente. Finalmente, la ganancia de masa y la velocidad de corrosion
decrecieron con el incremento de presion de 950 a 1100 psi y es asociado al aumento
dréstico de la solubilidad de H20 en CO2 que debilita la adsorcion molecular de agua
y a la transicion de COz a COz supercritico, respectivamente.

De acuerdo a los resultados obtenidos por Difraccion de Rayos X (DRX), los
productos de corrosion encontrados para las condiciones de saturacion del vapor
fueron tridxido de hierro (Fe20s ), tetradxido de hierro (FesOas ), 6xido de hierro
(FeO), carburo de hierro (FesC) y carbonato de manganeso (MnCOsg); los cuales

concuerdan con los contenidos encontrados en espectroscopia de rayos X de energia
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dispersiva (EDS) y los resultados reportados en la literatura sobre estudios de aceros
al carbono en atmdsferas de CO2 y H20 + COa.

e Mediante el software de simulacién HSC Chemistry en conjunto con Difraccién de
rayos X (DRX) fue posible confirmar y validar que el tetradxido de hierro (Fe3O4) es
el compuesto presente en mayor proporcion dentro de los productos de corrosion.

e A partir de los resultados obtenidos por el software OLI corrosion analyzer y la
construccion del diagrama de Pourbaix por el software HSC Chemistry, fue posible
evaluar el potencial de corrosion (Ecorr) y €l pH para identificar la zona de estabilidad
sobre las condiciones corregidas. Concluyendo que el triéxido de hierro (Fe203) es el
responsable de la pasivacion estable evidenciada en las curvas de polarizacion.

e Mediante microscopia electronica de barrido (SEM) se obtuvo una imagen
morfoldgica de los productos de corrosion, ademas se determiné el espesor de capa
para cada una de las condiciones. Por otra parte, por medio de espectroscopia de rayos
X de energia dispersiva (SEM-EDS) se determiné que el elemento en mayor
concentracion ademas del base (Fe) fue el oxigeno (O) seguido por el carbono (C).
Adicionalmente, se concluye que el éxido ferroso (FeO), presente en los productos
de corrosion a 950 psi y 540°F, provocé el agrietamiento en la linea central de la
pelicula de productos de corrosion debido a la creacion de esfuerzos internos como
resultado de la diferencia en los coeficientes de expansion térmica. De igual manera,
el Line - EDS permitid determinar la composicion elemental de cada una de las capas
y posteriormente por medio de DRX se consiguié comprobar los compuestos que

conformaban los productos corrosivos (FesOas, Fe203, FesC, FeO y MnCOs3).
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De acuerdo con los resultados obtenidos en la curva de contorno, se identifico que a
520°F y 950 psi la tasa de corrosion se conserva en niveles altos debido a la mayor
cantidad de agua liquida presente. Por otro lado, a las condiciones de 560 °F y 1100
psi, se favorece la disminucion de la velocidad de corrosién por la disminucion de
agua en fase liquida y de esta forma inhibiendo la reaccion entre el CO2y H20 para
formar &cido carbonico. Por tanto, con lo que respecta al proceso de inyeccion vapor-
flue gas en campo, es recomendable trabajar a las condiciones de operacion (1100 psi

—560 °F) ya que de esta manera disminuye la produccién de acido carbonico.

6. Recomendaciones

Realizar pruebas experimentales en ambientes de solo vapor sobre el comportamiento
corrosivo del acero APl N-80 con el objetivo de determinar el porcentaje de
incremento de la velocidad de corrosion al coinyectar flue gas en la corriente de
vapor.

Estudiar el efecto de diferentes microestructuras y texturas cristalograficas sobre la
velocidad de corrosion del acero API N-80 con el objeto de disefiar un tratamiento
térmico adecuado que permita mantener una relacién optima de fase anddica/ catédica
que disminuya la velocidad de disolucion interna del acero y una excelente
distribucion, orientacion y tamafio de grano que debilite el transporte especies por la

atmasfera vapor-flue gas a elevadas condiciones de presion y temperatura.
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Apéndice A. Ganancia de masa (mg/cm?) vs Temperatura(°F) (10h,20,50h)
Figura 22.

Ganancia de masa (mg/cm?) vs Temperatura(°F). 10 h
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Figura 23.

Ganancia de masa (mg/cm?) vs Temperatura(°F).20h
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Figura 24.

Ganancia de masa (mg/cm?) vs Temperatura(°F).50h
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Apéndice B. Ganancia de masa (mg/cm?) vs Presion (psi)). (10h,20h,50h)
Figura 25.

Ganancia de masa (mg/cm?) vs Presion (psi).10h
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Figura 26.

Ganancia de masa (mg/cm?) vs Presion (psi).20h
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Apéndice C. Ganancia de masa (mg/cm?) vs Tiempo de exposicion (h)
Ganancia de masa (mg/cm?) vs Tiempo de exposicion (h) Presion constante (psi)
Figura 28.

Ganancia de masa (mg/cm?) vs Tiempo de exposicion (h) Presion constante (950 psi)
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Figura 29.
Ganancia de masa (mg/cm?) vs Tiempo de exposicion (h) Presion constante (1100 psi)
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Figura 30.

Ganancia de masa (mg/cm?) vs Tiempo de exposicion (h) Temperatura constante
(540°F)
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Figura 31.

Ganancia de masa (mg/cm?) vs Tiempo de exposicion (h) Temperatura constante
(560°F)
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Apeéndice D. Variacion de la velocidad de corrosion en funcion de la presion
(10h,20h,50h).
Figura 32.

Velocidad de corrosion en funcion de la presion para 10h de exposicion.
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Figura 33.
Velocidad de corrosion en funcién de la presion para 20h de exposicion.
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Figura 34.
Velocidad de corrosion en funcion de la presion para 50h de exposicion
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Apeéndice E. Variacion de la velocidad de corrosion en funcion de la temperatura
(10h,20h,50h).

Figura 35.

Velocidad de corrosion en funcion de la temperatura para 10 h de exposicion.
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Figura 36.

Velocidad de corrosion en funcion de la temperatura para 20h de exposicion.
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Figura 37.

Velocidad de corrosion en funcion de la temperatura para 50h de exposicion
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Apéndice F. Variacion de la velocidad de corrosién en funcion del tiempo de exposicion
a presion constante.

Figura 38.

Velocidad de corrosion en funcién del tiempo de exposicién a presion constante (950
psi).

4.0 I 520°F
1 [ 540°F
I 560°F

Velocidad de corrosion (mm
- - N N
o @ o &
1 1 | 1

o
[8)]
[

o
o
| L

1 10 20 50 120
Tiempo de exposicién (h)

Figura 39.

Velocidad de corrosion en funcién del tiempo de exposicién a presion constante (1100
psi)
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Apéndice G. Variacion de la velocidad de corrosion en funcion del tiempo de
exposicion a temperatura constante.
Figura 40.

Velocidad de corrosion en funcién del tiempo de exposicion a temperatura constante
(540°F — 280°C)
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Figura 41.

Velocidad de corrosion en funcion del tiempo de exposicion a temperatura constante
(560°F — 290°C)
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Apéndice H. Evaluacion de Ecorr (V vs SHE) y pH sobre los diagramas de Pourbaix
construidos por HSC Chemistry a partir de las condiciones corregidas por OLI Corrosion .

Figura 42.

Evaluacién de Ecorr y pH sobre las condiciones de 473°F(245°C) y 950 psi (65bar)
Fe - Mn - C - 473 °F - 950 psi

E (V vs SHE)

Figura 43.
Evaluacién de Ecorr y pH sobre las condiciones de 487°F(253°C) y 1100 psi (75 bar)
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Figura 44.

Evaluacién de Ecorr y pH sobre las condiciones de 520°F (270°C) y 1530 psi (105 bar)
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Figura 45.
Evaluacion de Ecorr y pH sobre las condiciones de 540°F (280°C) y 1865 psi (128 bar)
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Figura 46.
Evaluacién de Ecorr y pH sobre las condiciones de 560°F (290°C) y 2265 psi (156 bar)
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Apéndice I. Curvas de polarizacion potenciodindmica sobre las condiciones corregidas
por OLI corrosion .
Figura 47.

Curva de polarizacion potenciodinamica sobre las condiciones de 473°F(245°C) y 950
psi (65bar).
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Figura 48.

Curva de polarizacion potenciodindmica sobre las condiciones de 487°F(253°C) y 1100
psi (75 bar).
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Figura 49.

Curva de polarizacion potenciodinamica sobre las condiciones de 520°F (270°C) y
1530 psi (105 bar).
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Figura 50.

Curva de polarizacién potenciodinamica sobre las condiciones de 540°F (280°C) y
1865 psi (128 bar).
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Figura 51.

Curva de polarizacion potenciodinamica sobre las condiciones de 560°F (290°C) y
2265 psi (156 bar).
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Apéndice J. Diagramas de equilibrio sobre el rango de temperatura y presion trabajado,
520-560°F (270°C — 290°C) y 800-1100 psi (55-75 bar), respectivamente.

Figura 52.

Variacion de la cantidad en equilibrio de los productos de corrosion tedricos como
funcion de la temperatura 520°F-560°F (270 — 290°C) para una presion constante de 800
psi (55 bar).
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Figura 53.

Variacion de la cantidad en equilibrio de los productos de corrosion tedricos como
funcion de la temperatura 520°F-560°F (270 — 290°C) para una presion constante de 950
psi (65 bar).
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Figura 54.

Variacion de la cantidad en equilibrio de los productos de corrosion tedricos como
funcion de la temperatura 520°F-560°F (270 — 290°C) para una presion constante de 1100
psi (75 bar).
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Figura 55.

Variacion de la cantidad en equilibrio de los productos de corrosion tedricos como
funcion de la presidn 800-1100 psi (55 — 75 bar) para una temperatura constante de 520°F
(270°C).
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Figura 56.

Variacion de la cantidad en equilibrio de los productos de corrosion tedricos como
funcion de la presidn 800-1100 psi (55 — 75 bar) para una temperatura constante de 540°F
(280°C).
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Figura 57.

Variacion de la cantidad en equilibrio de los productos de corrosion tedricos como
funcion de la presidn 800-1100 psi (55 — 75 bar) para una temperatura constante de 560°F
(290°C).
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Apeéndice K. Diagramas de equilibrio del sistema H20+CO2+N: sobre el rango de
temperatura y presion trabajado, 520-560°F (270°C — 290°C) y 800-1100 psi (55-75 bar),
respectivamente.

Figura 58.

Diagrama de equilibrio del sistema H20+CO2+Nz como funcion de la temperatura 122-
580°F (50-300°C) para una presion constante de 800 psi (55 bar).
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Figura 59.

Diagrama de equilibrio del sistema H20+CO2+N2 como funcion de la temperatura 520-
560°F (270-290°C) para una presion constante de 800 psi (55 bar).
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Figura 60.

Diagrama de equilibrio del sistema H20+CO2+N2 como funcién de la temperatura 122-

580°F (50-300°C) para una presion constante de 950 psi (65 bar).
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Figura 61.

Diagrama de equilibrio del sistema H20+CO2+N2 como funcién de la temperatura 520-
560°F (270-290°C) para una presion constante de 950 psi (65 bar).
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Figura 62.

Diagrama de equilibrio del sistema H20+CO2+N2 como funcién de la temperatura 122-
580°F (50-300°C) para una presion constante de 1100 psi (75 bar).
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300

Diagrama de equilibrio del sistema H20+CO2+N2 como funcion de la temperatura 520-

560°F (270-290°C) para una presion constante de 1100 psi (75 bar).
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Figura 64.

Diagrama de equilibrio del sistema H20+CO2+N2 como funcion de la presion 14-1160
psi (1-80 bar) para una temperatura constante de 520°F (270°C).
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Figura 65.

Diagrama de equilibrio del sistema H20+CO2+N2 como funcion de la presion 800-950
psi (55-75 bar) para una temperatura constante de 520°F (270°C).
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Figura 66.

Diagrama de equilibrio del sistema H20+CO2+N2 como funcion de la presion 14-1160
psi (1-80 bar) para una temperatura constante de 540°F (280°C).
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Figura 67.

Diagrama de equilibrio del sistema H20+CO2+N2 como funcion de la presion 800-950
psi (55-75 bar) para una temperatura constante de 540°F (280°C).
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Figura 68.

Diagrama de equilibrio del sistema H20+CO2+N2 como funcion de la presion 14-1160
psi (1-80 bar) para una temperatura constante de 560°F (290°C).
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Figura 609.

Diagrama de equilibrio del sistema H20+CO2+N2 como funcion de la presion 800-950
psi (55-75 bar) para una temperatura constante de 560°F (290°C).
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Apéndice L. Solubilidad mutua de H20 en CO2, CO2z en H20 y coeficientes de
expansion térmica de éxidos de hierro.

Figura 70.

Solubilidad mutua de A) H20 en CO2y B) CO2 en H20 como una funcion de la presion
(bar) sobre la temperatura critica del CO2 (31°C). Adaptado de: (Spycher et al., 2003)
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