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Resumen
Titulo: Evaluacion de los efectos de las variables temperatura y presion en el comportamiento
corrosivo del acero API N-80 bajo la aplicacion de la técnica inyeccion vapor-flue gas mediante
software de simulacion”
Autor: Julian Andrés Moreno Cainaba, Luis Fernando Santos Cano”
Palabras Clave: inyeccion de vapor, flue gas, corrosion, acero API N-80, cantidad en equilibrio,
simulacion
Descripcion:

La inyeccion de vapor y gases de combustion (flue gas) es una técnica de recobro mejorado que
busca incrementar la recuperacion de crudos pesados y extrapesados. Debido a la interaccion entre
los componentes de inyeccion y el material empleado en el transporte, usualmente aceros al
carbono, se producen efectos corrosivos que deterioran la integridad del material.

Son maltiples las variables que afectan el proceso corrosivo, en este trabajo de investigacion se
reviso el impacto de las variables temperatura, presion y contenido de oxigeno, para un acero API
N-80 bajo una atmoésfera de vapor-flue-gas. Las condiciones de temperatura y presion consideradas
se encontraban en el rango de 520-560 °F y 800 -1100 psia, respectivamente. El estudio del efecto
del contenido de oxigeno considerd multiples escenarios en funcion de la eficiencia de remocion
de este componente en la corriente de inyeccion. Los productos tedricos de corrosion fueron
determinados mediante los diagramas de Pourbaix, su espontaneidad de formacion en el sistema
se evaluo con los diagramas de Ellingham, y, los efectos de la temperatura, presion y contenido de
oxigeno para los distintos escenarios se analizaron con los diagramas de equilibrio termodindmico.

Se encontrd que los principales productos fueron 6xidos de hierro (Fe>Os, Fe3sO4) y carbonatos
(FeCO3, MnCO:3). Los resultados evidenciaron que la temperatura tuvo un mayor efecto en las
cantidades de los compuestos formados en equilibrio en comparacion al efecto de la presion, y, se
determin6 que para eficiencias de remocion de oxigeno de la corriente de inyeccion superiores al
95% se favorecia la formacion de carbonatos, compuestos con caracteristicas protectoras en el
proceso Corrosivo.
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Abstract
Title: Evaluation of the effects of temperature and pressure variables on the corrosive behavior of
API N-80 steel under the application of steam-flue gas injection technique using simulation
software *
Author: Julian Andrés Moreno Cainaba, Luis Fernando Santos Cano ™
Key Words: steam injection, flue gas, corrosion, API N-80 steel, equilibrium amount, simulation
Description:

Steam-flue gas injection is an enhanced oil recovery technique that seeks to increase the recovery
of heavy and extra-heavy oils. Due to the interaction between the injection components and the
material used in the transport, usually carbon steels, corrosive effects that deteriorate the materials
integrity are produced.

There are multiple variables that affect the corrosive process, in this research work the impact of
temperature, pressure and oxygen content for API N-80 steel under an atmosphere of steam-flue
gas (carbon dioxide and nitrogen) was reviewed. The temperature and pressure conditions
considered were in the range of 520 to 560 °F and 800 to 1100 psia, respectively. The study of the
effect of oxygen content considered multiple scenarios as a function of the removal efficiency of
this component in the injection stream. The theoretical corrosion products were determined using
Pourbaix diagrams, their spontaneity of formation in the system was evaluated using Ellingham
diagrams, and the effects of temperature, pressure and oxygen content for the different scenarios
were studied using thermodynamic equilibrium diagrams.

The main products were found to be iron oxides (Fe2O3, Fe304) and carbonates (FeCO3, MnCO3).
The results showed that temperature had a greater effect on the quantities of the compounds formed
in equilibrium compared to the effect of pressure, and it was determined that for oxygen removal
efficiencies of the injection stream higher than 95%, the formation of carbonates, compounds with
protective characteristics in the corrosive process, was favored.

" Degree Work
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Introduccion

Los yacimientos de crudo pesado y extrapesado han adquirido mayor importancia en los ultimos
aflos como consecuencia de una menor disponibilidad de crudos livianos y el aumento del consumo
energético (Wang et al., 2018). Por ello, surge la necesidad de desarrollar nuevas tecnologias que
incrementen el factor de recobro en yacimientos de crudo pesado debido a las limitaciones en la
produccion de petroleo por técnicas convencionales (Zhou ef al., 2018).

Los métodos de recobro térmico contribuyen a la explotacion de este tipo de yacimientos, donde
la reduccion de viscosidad actiia como el principal mecanismo de recuperacion; el 40% de los
proyectos de recobro mejorado corresponden a inyeccion de vapor, donde una de las técnicas mas
utilizadas a nivel mundial es la inyeccion ciclica de vapor (Cyclic Steam Stimulation, CSS),
(Villaquiran et al., 2017). Perez et al., (2018), sefialan que se han desarrollado tecnologias hibridas
con el objetivo de mejorar el desempeiio del recobro térmico; un ejemplo es la inyeccion de vapor
y gases de combustion o flue gas, compuesto principalmente de gases como didxido de carbono
(CO2) y nitrogeno (N2), que surge como una alternativa para mantener la presion en el yacimiento
y reducir la viscosidad del crudo (Wang et al., 2017; Villaquiran et al., 2017), ademas de contribuir
a la reduccion en las emisiones de CO» a la atmosfera (Zhang et al., 2013).

De acuerdo con Villaquiran et al., (2017), el efecto en el yacimiento de agregar flue gas a la
corriente de vapor depende del gas predominante, si el dioxido de carbono (CO») alcanza la presion
minima de miscibilidad (PMM), este se disolvera en el crudo, siendo la inica limitante la cantidad
de gas inyectado, generando una reduccion de la viscosidad; si por el contrario, el CO2 no alcanza
la PMM, tendrd un comportamiento inmiscible, donde habra solubilidad de este componente en el

crudo y se encontrard en funcion de la presion y la temperatura, y, como resultado se reducird la
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viscosidad e incrementara el volumen especifico (hinchamiento del crudo). Por otra parte, el N»
como componente predominante, contribuye al mantenimiento de la presion a nivel de yacimiento
y puede actuar como aislante térmico dependiendo del esquema de inyeccion de los fluidos (Wang
etal.,2017).

Si bien este método puede incrementar el factor de recobro existen diferentes problemas
asociados; uno de los principales radica en los efectos corrosivos que produce el deterioro de los
materiales comunmente empleados en el proceso de inyeccion, como los aceros al carbono, que
son la mejor opcidn en términos de disponibilidad, propiedades y relacion costo-beneficio (Souza
et al., 2020). La corrosion representa uno de los principales gastos en la industria del petroleo y
gas; de acuerdo con Kausalya & Hazlina, (2020), el costo anual global estimado por corrosion es
de $1,372 billones de dolares, divididos en costos de tuberias/instalaciones de superficie ($589
millones), costos de tuberia en fondo de pozo ($463 millones) y gastos de capital ($320 millones).

Cuando este tipo de materiales son utilizados para el transporte de hidrocarburos se puede
generar un ambiente hostil con agentes que aceleran el proceso de corrosion, como la presencia de
diéxido de carbono (COy), sulfuro de hidrogeno (H2S), oxigeno (O2) y contaminantes como NOx,
SOx y HCI, entre otros (Souza et al., 2020; Xiang et al., 2017), en adicidn a variables inherentes
al proceso como el tipo de metal, la composicion del electrolito, el pH, la temperatura, la presion,
la presencia de gases disueltos, la velocidad del fluido, salinidad del medio y la presencia de
agentes microbianos (Mackay ef al., 2016).

Algunos estudios relacionados al comportamiento de la corrosion frente a cambios en las
variables termodindmicas de temperatura y presion han sido reportados en la literatura. De acuerdo
con Wu et al., (2004), la mayoria de las investigaciones en esta area se han realizado a bajas

presiones y temperaturas (alrededor de 150 psia y 250 °F), y, alin existen grandes vacios en la
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comprension de los efectos producidos a partir de la sinergia vapor-flue gas en la corrosion de los
materiales, particularmente los aceros al carbono; por esta razon, surge la necesidad de evaluar el
efecto de elevadas presiones, de 800 a 1100 psia, y temperaturas mayores a 500 °F, condiciones
usuales en un proceso de inyeccion de vapor en campos de crudo colombianos.

Generalmente, el incremento en la temperatura se asocia a un crecimiento de la tasa de corrosion
hasta un valor maximo, punto en el cual comienzan a formarse capas de 6xido protectoras que
disminuyen de manera significativa la velocidad de corrosion en el sistema (Wu et al., 2004; Xiang
etal.,2013). De igual forma, variaciones en la presion generan un efecto similar que la temperatura
sobre la tasa de corrosion (Choi & Nesi¢, 2011; Xu et al., 2016). Por otra parte, también se han
reportado investigaciones sobre el efecto del oxigeno en la corrosion de los aceros al carbono, de
los cuales destacan factores como el tipo de ambiente y la concentracion; sin embargo, es necesario
abordar la influencia de la variacion de la cantidad de Oz en ambientes de flue gas, con el fin de
comprender de una mejor forma las consecuencias que la mezcla de estos componentes puede
ocasionar en el proceso corrosivo (Xiang et al., 2017).

Estudios de la corrosiéon como el de Orozco, (2019), han empleado la simulacion como fase
previa a la experimentacion para obtener el comportamiento del sistema en equilibrio
termodindmico y de esta manera observar los productos de corrosion tedricos formados.

En el marco de este estudio fue necesario determinar los productos tedricos de corrosion a partir
de una etapa simulacion termodindmica, con el fin de obtener informacion sobre las reacciones en
el sistema y la forma en que las variables se relacionan, enfocandose en el analisis de los efectos
de la temperatura, la presion y el contenido de oxigeno en la formacion de los productos tedricos
de corrosion en ambientes de inyeccion de vapor-flue gas sobre el acero al carbono API N-80

mediante la herramienta de simulacion termodindmica HSC Chemistry.
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1. Objetivos

1.1. Objetivo General

Evaluar los efectos de las variables temperatura y presion en el comportamiento corrosivo del
acero API N-80 bajo la aplicacion de la técnica inyeccion vapor-flue gas mediante software de
simulacion.
1.2. Objetivos Especificos

Determinar los productos tedricos de corrosion formados en el acero API N-80 mediante la
construccion de los diagramas de Pourbaix, Ellingham y equilibrio termodindmico considerando
las variables de temperatura y presion utilizando el software HSC Chemistry

Estudiar los efectos de las variables temperatura y presion sobre la cantidad de los productos
teoricos de corrosion formados en el acero API N-80 considerando la atmosfera vapor-flue gas en
equilibrio solido-gaseoso mediante la herramienta de simulacion HSC Chemistry.

Determinar el efecto de la presencia de oxigeno molecular en la corriente de vapor-flue gas
sobre la cantidad de los productos tedéricos de corrosion a las condiciones de estudio en equilibrio

solido-gaseoso mediante HSC Chemistry.
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2. Marco Teorico

2.1. Proceso de inyeccion de vapor

La inyeccion ciclica de vapor (CSS) es el método de recobro térmico mas usado a nivel mundial,
se reporta que el 40% de los proyectos de recobro mejorado corresponden a esta técnica, cuyo
principal mecanismo de produccidon para crudos pesados y extrapesados es la reduccion de la
viscosidad (Villaquiran et al., 2017). Con el objetivo de extender el limite técnico-econémico de
los proyectos, y, a su vez aumentar la eficiencia de recuperacion, se ha planteado el uso de nuevas
tecnologias hibridas. Dentro de estas se encuentra la inyeccion de vapor con flue gas que busca
mejorar el desempeio de la inyeccion de vapor empleando el flue gas producto de la combustion
de hidrocarburos en los generadores de vapor, y, que resulta en una alternativa para la reduccion
de emisiones de gases de efecto invernadero (Perez et al., 2018).

Los principales componentes del flue gas son el N2 y CO, con proporciones cercanas al 80% y
20% respectivamente, donde el N tiene un efecto de sostenimiento de presion en el yacimiento y
puede contribuir en el aislamiento térmico de zonas de overburden, mientras que el CO; puede
contribuir en la disminucion de la viscosidad de crudo de acuerdo con las condiciones
termodindmicas del sistema (Li et al., 2017; Wang et al., 2017).

2.2. Generalidades del acero API N-80

El acero API N-80 es un acero de medio carbono que comercialmente se fabrica en dos grados
diferentes (N-80 y N-80Q), y se diferencian principalmente en el tratamiento térmico al que son
sometidos. Mientras que el grado N-80 es una tuberia con microestructura ferritica-perlitica la cual

es sometida a un tratamiento de normalizado para homogeneizar el tamafio de grano y reducir las



CORROSION EN AMBIENTES DE VAPOR-FLUE GAS MEDIANTE SIMULACION 21

tensiones producto del conformado, el grado N-80Q es una tuberia que ha sido tratada por temple
y revenido obteniendo una microestructura de martensita revenida (Sornoza, 2014).

En la industria del petrdleo y gas, este grado de acero es utilizado en tuberia de trabajo para
perforacion, tuberia de revestimiento y tuberia de produccion (Dugarte ef al., 2015). En la Tabla 1
se muestra su composicion quimica nominal.

Tabla 1

Composicion quimica nominal del acero grado API N-80

Porcentaje en peso, [%]
Acero C S Si Mn P Cr \% Al

APIN-80 0.34-0.38 <0.015 0.20-0.35 1.45-1.70 <0.020 <0.15 0.11-0.16 <0.020

Nota. La tabla presenta la composicion quimica nominal establecida en las normas API 5* y SAC/16J. Adaptado de:
Dugarte, P., Solange, Y., & Prada, H. (2015). Behavior of corrosion of steels grade API J-55, P-110 and N-80 in
saline 21 environment with flow CO,. Revista Ingenieria UC, 22, 52-61.

2.3. Corrosion en la Industria del Petroleo

La corrosion es uno de los gastos mas importantes en la industria de los hidrocarburos afectando
principalmente tuberias, instalaciones de superficie y equipos (Kausalya & Hazlina, 2020).
2.3.1. Corrosion y su clasificacion

La corrosion es un proceso fisicoquimico en el que un material se deteriora producto de
reacciones quimicas o electroquimicas al interactuar con su entorno (Jacobson, 2018). Esta se
puede clasificar de forma global en dos grupos: humeda (o en presencia de un electrolito) y seca
(o a altas temperaturas).

Corrosion humeda o electroquimica: la Figura 1 es la representacion del proceso de corrosion
electroquimica. Esta consiste en el movimiento de electrones entre areas que tienen un potencial
electroquimico diferente en presencia de un electrolito. La celda de corrosion describe este proceso

(Popola et al., 2013).
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Figura 1

Proceso de corrosion electroquimica

Electrolito
Fe 2 Fer +2¢ 2H +2¢e > H>

Flujo de electrones

Anodo Catodo
Metal

Nota. La figura representa el proceso de corrosion electroquimica. Adaptado de: Popola, T., Grema, S., Latinwo, G.,
& Gutti, B. (2013). Design ground motions near active faults. International Journal of Industrial Chemistry (I1JIC),
42(1), 1-15.

Corrosion a altas temperaturas: este tipo de corrosion se caracteriza porque las temperaturas
son lo suficientemente altas para que el agua, de estar presente en el ambiente, se encuentre en
estado de vapor en lugar de liquido (Sequeira, 2019).

Tipos y fendmenos de corrosion: la clasificacion de los tipos de corrosion bajo solo un criterio
resulta desafiante. La Figura 2 recopila las principales clasificaciones propuestas y los fenémenos
que pueden ocurrir en ambientes corrosivos. En la industria del petroleo los tipos mas comunes de
corrosion de acuerdo con el agente causante se asocian a la exposicion al dioxido de carbono
(COy), acido sulthidrico (H2S), oxigeno (O2) y la corrosion causada por microbios o corrosion

microbiologica (MIC) (Mackay et al., 2016).
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Figura 2

Tipos y fenomenos de corrosion

Fenémenos de corrosion

Segln su Segun el agente
apariencia causante
1 l Dioxido de Carbono Caljburlzacnon
¥ S Nitridacion
e R S T % Acido Sulthidrico eret)
Identificables con Requieren medios Su verificacion necesita Oxigeno Sulfidacion
un examen visual adicionales para examinarlos de un microscopio Mictobolaica Oxidacion
1 l l g Halogenacion
Generlal o uniforme " lnler_gralnular ) Corrosion bajo tension
Picaduras Erosidn/Variaciones en flujo - o
Grietas o Fisuras Cavitacion Fragilidad por Hidrogeno
Galvanica Fugas Selectivas Corrosion fatiga

Nota. El mapa conceptual recopila de manera general tipos y fenomenos de corrosion. Adaptado de: Mackay et al.,
(2016). La corrosion: La lucha mas extensa. Oilfield Review 28, 28(2), 36-51.

2.4. Descripcion del Software HSC Chemistry

El software de reaccion y equilibrio quimico de Outotec, HSC Chemistry permite realizar
calculos termodindmicos convencionales de forma practica. La herramienta de simulacion ofrece
potentes métodos de céalculo para estudiar los efectos de las diferentes variables en sistemas en
equilibrio, y, contiene datos de entalpia, entropia y capacidad calorifica para més de 28.000
compuestos quimicos (Outotec, 2019).

En el presente trabajo se utilizaron los modulos que se describen a continuacion:

e Moddulo Eh-pH o Diagramas de Pourbaix: este diagrama es una representacion del

potencial electroquimico (Eh) en funcion del potencial de hidrogeno (pH?), por lo que

5 Potencial de Hidrogeno: indicador de la concentracion de iones hidronio [H3;O"] presente en un medio.
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también se conoce como diagrama Eh-pH. Tiene en cuenta el equilibrio quimico y
electroquimico, y, son construidos a partir de calculos basados en la ecuacion de Nernst® y
las constantes de equilibrio (Mufioz, 2011). Ademas, estos diagramas muestran las zonas
de estabilidad termodindmica de diferentes especies (Outotec, 2019).

e Entalpia, Entropia, Capacidad Calorifica, Energia de Gibbs y Diagramas de
Ellingham: un diagrama de Ellingham es la representacion de la variacion de la energia de
Gibbs (AG) frente a la temperatura, y proporciona una medida de la espontaneidad de los
componentes presentes en el sistema (Outotec, 2019).

e Moédulo Gem o diagramas de equilibrio: este diagrama brinda informacion sobre la
cantidad de los productos teoricos de corrosion formados de acuerdo con las reacciones que
ocurren en el sistema variando parametros como la temperatura y la presion (Outotec, 2019).

2.5. Parametros que afectan la corrosion

Son diversos los parametros que afectan el proceso de corrosion. Algunos de estos son:
humedad, presion parcial, temperatura, pH, velocidad del fluido, contenido de oxigeno y el efecto
vapor de agua. Para el presente trabajo de investigacion se analizaron los efectos de las siguientes
variables:

e Temperatura: generalmente, incrementos en la temperatura se asocian a un crecimiento de
la tasa de corrosion hasta cierto valor maximo después del cudl comienzan a formarse capas
de 6xido protectoras que disminuyen de manera significativa la velocidad de corrosion en

el sistema (Wu et al., 2004; Y. Xiang et al., 2013).

¢ La ecuacion de Nernst permite conocer el potencial de reduccién de un electrodo cuando se tienen diferentes
concentraciones de las especies reducidas y oxidadas.
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e Contenido de oxigeno: las peliculas protectoras de algunos carbonatos no son estables en
presencia de oxigeno, estas idealmente se forman en condiciones anaerobicas. Por tanto, es
necesario tener bajos contenidos de oxigeno para evitar la oxidacion del hierro (Pradilla,
2012).

e Presion parcial: la cantidad de CO> disuelto en el agua depende de la presion parcial de
este gas en el sistema, el aumento de esta favorece la formacion de acido carbénico (HCO3),
compuesto altamente corrosivo. Una mayor presion parcial del CO» genera disminuciones
en el pH y aumentos en la velocidad de reduccion del acido carbénico lo que conlleva a un
aumento en la velocidad de corrosion (Pradilla, 2012).

e Corrosion por el efecto vapor de agua: las peliculas protectoras formadas en ambientes
con vapor de agua no tienen las mismas caracteristicas que las producidas en un ambiente
seco, el agua reduce la estabilidad de la pelicula favoreciendo la difusion de los atomos de
hierro lo que se ve reflejado en el aumento de la formacion de 6xidos de hierro. A su vez,
se favorece la formacion de especies volatiles en forma de hidroxidos que puede resultar en
la reduccion o pérdida total de los elementos formadores de las peliculas protectoras

(Orozco, 2019).

3. Metodologia

3.1. Revision bibliografica
Se llevé a cabo una bisqueda minuciosa sobre las variables, factores y fenomenos que influyen
en los procesos corrosivos, ademas de los productos de corrosiéon cominmente encontrados para

aceros al carbono sometidos a ambientes similares al que seria expuesto el acero API N-80 en
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condiciones de inyeccion de vapor-flue gas. Para ello, se consultaron diferentes fuentes de
informacion como: articulos cientificos, libros, trabajos de investigacion, entre otros.
3.2. Descripcion de la atmoésfera de estudio

El presente trabajo de investigacion se centrd en determinar los productos tedricos de corrosion
en ambientes de inyeccion de vapor-flue gas sobre el acero al carbono API N-80. Sin embargo,
para determinar el impacto de esta técnica frente a los procesos convencionales se propuso un
analisis inicial para la atmosfera corrosiva asociada a sistemas en los que Uinicamente se inyecta
vapor, que fue empleado como grupo de control de analisis.

A fin de determinar los compuestos formados en el proceso de corrosion en el sistema, fue
necesario conocer la composicion masica del acero API N-80 y la composicion molar de la mezcla
vapor-flue gas en una misma corriente.

3.2.1. Composicion quimica del acero API N-80 utilizada en el estudio

La Tabla 2 reporta la composicion masica del acero API N-80 utilizada por Li ef al., (2019), en
su estudio, esta informacion fue empleada como base para llevar a cabo las simulaciones en el
presente trabajo de investigacion. Cabe resaltar que, debido a limitaciones del software en el
moddulo empleado para la construccion de los diagramas de Pourbaix, se tuvieron en cuenta solo
los tres (3) elementos principales de la aleacion, los cuales son Hierro (Fe), Manganeso (Mn) y
Carbono (C), evaluados a las condiciones establecidas.

Tabla 2

Composicion quimica del acero grado API N-80 utilizada en el estudio

Porcentaje masico, [%]
Acero C S Si Mn P Cr A% Fe
API N-80 0.35 0.015 0.30 1.45 0.02 0.12 0.11 97.64
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Nota. Composicién quimica del acero API N-80 seleccionada para el trabajo de investigacion. Adaptado de: Li,
Songyan, Kaigiang Zhang, and Qun Wang. 2019. “Experimental Study on the Corrosion of a Downhole String under
Flue Gas Injection Conditions.” Energy Science and Engineering 7 (6): 2620-32.

3.2.2. Composicion de la corriente de alimentacion

En la Tabla 3 y la Tabla 4 se reportan las composiciones molar y masica de las corrientes de
flue gas e inyeccion (vapor-flue gas) respectivamente, de acuerdo con el trabajo previo realizado
por Pérez & Gonzalez, (2020), para un campo de crudo colombiano del Valle Medio del
Magdalena.

Tabla 3

Composicion molar de CO2y N> en la corriente de flue gas

Porcentaje molar, [%]
N2 89
CO, 11

Nota. Composicion seleccionada de CO; y N en la corriente de flue gas. Adaptado de: Pérez, J., & Gonzélez, E.
(2020). Diseilo y Evaluacion de un Sistema de Captura, Cuantificacion y Almacenamiento del Flue Gas Producido
por los Generadores de Vapor en un Proceso de Inyeccion de Vapor. Universidad Industrial de Santander.

Tabla 4

Composicion masica de la corriente de inyeccion vapor-flue gas

Porcentaje masico, [%]
Flue Gas 52.3

Vapor 47.7

Nota. Composicion masica de la corriente de alimentacion (vapor-flue gas) seleccionada para la investigacion.
Adaptado de: Pérez, J., & Gonzilez, E. (2020). Disefio y Evaluaciéon de un Sistema de Captura, Cuantificacion y
Almacenamiento del Flue gas Producido por los Generadores de Vapor en un Proceso de Inyeccion de Vapor.
Universidad Industrial de Santander.

Partiendo de la composicion de la corriente de flue gas propuesta en el trabajo realizado por
Pérez & Gonzalez, (2020), en la Tabla 5 se plantearon dos escenarios, el primero en el que se

remueve completamente el oxigeno de la corriente de estudio, y, el segundo en el que se incluyen
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la cantidad estequiométrica de oxigeno proveniente del proceso de combustion para la generacion
de vapor.

Tabla 5

Composicion molar de la corriente de inyeccion para los escenarios planteados: sin oxigeno y
con oxigeno.

Porcentaje molar, [%]

Componente  Ambiente sin oxigeno ~Ambiente con oxigeno

)} 0 1.21

CO2 4.39 4.31

N2 35.49 35.08
Vapor 60.13 59.40

Nota. La tabla presenta los dos escenarios considerados para evaluar el efecto del contenido de oxigeno en el sistema.
Adaptado de: Pérez, J., & Gonzailez, E. (2020). Disefio y Evaluaciéon de un Sistema de Captura, Cuantificacion y
Almacenamiento del Flue gas Producido por los Generadores de Vapor en un Proceso de Inyeccion de Vapor.
Universidad Industrial de Santander.

3.2.3. Determinacion de las condiciones de operacion

Teniendo en cuenta que el proceso tendria lugar en un campo del Valle Medio del Magdalena
colombiano y de acuerdo con las condiciones de trabajo establecidas en el marco del proyecto
6937 — UIS, Ecopetrol, ANH y Minciencias y las experiencias previas de campo, se determin6 que
para técnicas de inyeccion de vapor—flue gas las variables de presion y temperatura se encuentran
en los rangos de: 800-1100 psia (55-75 bar) y 360-570 °F (180-300 °C) respectivamente.

El presente trabajo de investigacion consider6 estudiar tres valores representativos del rango de
presion anteriormente descrito. Los valores seleccionados fueron: 800, 950 y 1100 psia (55, 65y
75 bar), para los cuales fueron determinadas las temperaturas correspondientes utilizando la
ecuacion de Antoine, que describe la relacion entre la temperatura y la presion de saturacion de
vapor de sustancias puras, obteniendo asi los siguientes valores: 520, 540 y 560 °F (270, 280 y

290 °C).
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En la Tabla 6 se resumen las condiciones que fueron estudiadas, primero se realizé un analisis
de las variables temperatura y presion, donde para cada presion se evalud el rango de temperaturas
descrito, y, de manera analoga se realizé el procedimiento para cada temperatura. Posteriormente,
fueron detallados los escenarios de eficiencia de remocion planteados para las condiciones de
temperatura y presion.

Tabla 6

Condiciones de estudio para la determinacion de los productos teoricos de corrosion sobre el
acero API N-80.

Presion (psia) Temperatura (° F) Eficiencia de remocion de Oz (%)
520

800, 950, 1100 540 0, 50, 90, 95, 97, 99
560

3.3. Etapa de Simulacion / Estudio Termodinamico

Se determinaron los productos tedricos de corrosion a partir de una etapa de simulacion
termodinamica con el propdsito de obtener informacion sobre las reacciones que ocurren en el
sistema y la forma en que las variables presion y temperatura se comportan, a partir de la
construccion de diferentes diagramas (Pourbaix, Ellingham y de equilibrio termodindmico). En
este trabajo de investigacion la herramienta de simulacion utilizada fue el software HSC
Chemistry.
3.3.1. Construccion del diagrama de Pourbaix

La presente investigacion hizo énfasis en el estudio de los efectos corrosivos de un vapor
saturado; sin embargo, al considerar las pérdidas energéticas dentro de la tuberia en el proceso de
inyeccion se puede presentar condensacion, lo que conduce a una atmosfera con vapor humedo. A

partir de esta consideracion fue viable el uso de los diagramas de Pourbaix, cuyo objetivo era el
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de obtener una aproximacion inicial de los productos tedricos de corrosion en el proceso de
inyeccion de vapor-flue gas.
3.3.2. Construccion del diagrama de Ellingham

El objetivo principal de este diagrama consistio en revisar la espontaneidad de las reacciones y
los productos formados en el sistema debido a la interaccion de los tres elementos principales (Fe-
Mn-C) del material con el entorno de estudio (CO2-N2-H>0).

3.3.3. Construccion del diagrama de equilibrio

El médulo de equilibrio de HSC permite calcular las composiciones de equilibrio de multiples
componentes en sistemas heterogéneos. Se especific el sistema de reaccion quimica, con sus fases
y especies, y las composiciones de los elementos.

Las cantidades de productos en equilibrio en condiciones isotérmicas e isobaricas fueron
calculadas.

Asimismo, fue necesario especificar las sustancias y fases potencialmente estables, asi como
las cantidades y temperaturas de los componentes, este procedimiento debe realizarse
adecuadamente para evitar dar lugar a posibles errores.

La relacion molar acero/gas que se utilizd para esta simulacion fue 1/1000. Esta relacion fue
seleccionada teniendo en cuenta los criterios seguidos en la investigacion de Alviz et al., (2018).
3.4. Analisis de los mecanismos de reaccion para los escenarios planteados

Luego de la etapa de simulacioén termodinamica se realizé una revision bibliografica con el fin
de establecer los mecanismos de reaccidon que podrian ocurrir para los compuestos de hierro que
fueron obtenidos en los escenarios de inyeccion de vapor-flue gas reportados en la Tabla 5, puesto

que eran los compuestos teoricos encontrados en mayor proporcion.
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4. Resultados y discusion

4.1. Determinacion de los productos tedricos de corrosion

Para esta etapa se emplearon como herramientas principales los diagramas de Pourbaix,
Ellingham y equilibrio termodinamico llevando a cabo un analisis de los productos teodricos de
corrosion en la atmdsfera de estudio para el acero API N-80.
4.1.1. Diagrama de Pourbaix

Una vez se llevaron a cabo las simulaciones, se observd que los comportamientos evaluados
para cada elemento principal del acero API N-80 a las condiciones de la Tabla 6 eran similares a
pesar de la variacion de las condiciones de presion y temperatura. En la Figura 3, Figura 4 y Figura
5, se muestran los diagramas de Pourbaix para cada elemento principal de la aleacion (Fe-Mn-C)
a una temperatura de 520 °F (270 °C) y presion de 800 psia (55 bar). Los comportamientos para

las temperaturas de 540 °F (280 °C) y 560 °F (290 °C) pueden ser observados en el Apéndice A.
Figura 3

Diagrama de Pourbaix con el Hierro como elemento principal a 520 °F (270 °C) y 800 psia (55
bar).

Sistema Fe - Mn - C a 520 °F

Potencial

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 11,0 12,0 13,0 14,0
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Figura 4

Diagrama de Pourbaix con el Manganeso como elemento principal a 520 °F (270°C) y 800 psia
(55 bar)

Sistema Mn - Fe - Ca 520 °F

S ¢

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 11,0 12,0 13,0 14,0
Figura 5

Diagrama de Pourbaix con el Carbono como elemento principal a 520 °F (270°C) y 800 psia (55
bar)

Sistema C - Mn - Fe a 520 °F

Potencial electroquimico (V)

0,0 1,0 2,0 3.0 4,0 5,0 6,0 7.0 8.0 9,0 10,0 11,0 12,0 13,0 14,0
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Los productos de corrosion tedricos determinados para las condiciones del trabajo de
investigacion a un pH variable pueden observarse en la Figura 3, Figura 4 y Figura 5. En la Tabla
7 se recopilan todos los productos que podrian presentarse, de los cudles se destacan
principalmente los 6xidos, carbonatos e hidroxidos.

Tabla 7

Productos teoricos de corrosion determinados a través del diagrama de Pourbaix

Condiciones Diagrama Productos
Fe»0s, Fe(OH)s(-a), FeCOs,
Fe Mn C FeaMnOs, Fe(+2a), FesOy4, Fe,
Atmésfera CO2 N2 H20 HFeOx(-a)
T=(520-560 °F) (200- Mn C Fe MnOy(-a), MnO>, MnO4(-2a),
300 °C) MnCO3, MnO*OH, FeaxMnOy,
P=800-1100 psia (55- Mn304, MnO»(-2a), MnC2, Mn
75 bar - -
) . HCO;(-a), CO3(-2a), COs,

MnCOs, MnC,, CoH4O

4.1.2. Diagrama de Ellingham

La Figura 6, corresponde al diagrama de Ellingham construido para el sistema de inyeccion de
vapor-flue gas, del cual se concluyd que dentro de los productos que presentan un mayor delta de
energia libre de Gibbs se encontraban compuestos tales como: tetra-hidréxido de manganeso
(Mn304), oxihidroxido de manganeso (MnO*OH) y carbonato de manganeso (MnCO3), que al

ubicarse en la parte inferior del diagrama tienen una mayor espontaneidad de formacion.
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Figura 6

Diagrama de Ellingham para los compuestos formados en el sistema
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4.1.3. Diagrama de equilibrio

La Figura 7 muestra el diagrama de equilibrio para el sistema de estudio a una presion de 800
psia (55 bar) y un rango de temperatura de 520-580 °F (270-300 °C), los diagramas de equilibrio
termodindmico correspondientes a las presiones de 950 y 1100 psia (65 y 75 bar) se pueden
observar en el Apéndice B; de igual manera, la Figura 8 muestra el diagrama de equilibrio para
una temperatura de trabajo de 520 °F (270 °C) y un rango de presiones de 800-1100 psia (55-75
bar). Los diagramas de equilibrio correspondientes a las temperaturas de 540 y 560 °F (280 y 290

°C) pueden consultarse en el Apéndice B.

300
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Figura 7

Diagrama de equilibrio de los productos de corrosion teoricos para una presion de 800 psia (55
bar) en un rango de temperaturas de 520-580 °F (270-300 °C)
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Figura 8

Diagrama de equilibrio de los productos de corrosion teoricos para una temperatura de 520 °F
(270 °C) en un rango de presiones de 800-1100 psia (55-75 bar).
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A partir de los diagramas de equilibrio termodinamico se identificaron los compuestos que se
presentaban en mayor proporcion (cantidad en equilibrio en kmol). Los productos fueron: triéxido
de hierro (Fe;03), tetradxido de hierro (Fe3Os), carbonato de hierro (FeCOs3) y carbonato de
manganeso (MnCO3) que concordaban con los resultados reportados en la literatura en estudios
como los de Li et al., (2019); Mahlobo et al., (2017); Wattanaphan et al., (2013); Xiang et al.,
(2017) para aceros al carbono y atmdsferas con presencia de CO,. Ademas, contrastando los
resultados con el diagrama de Ellingham se concluyd que los productos que presentaban una mayor
espontaneidad de formacion no estaban presentes debido a que eran compuestos de manganeso, y
este elemento se encuentra en una baja proporcion dentro de la aleacion comparado con el hierro.
4.1.4. Andlisis para el escenario de inyeccion de vapor

De forma anéloga a los procedimientos anteriormente descritos, se determinaron los productos
teoricos de corrosion para las condiciones propuestas en un ambiente donde Unicamente se
inyectaba vapor, siendo este utilizado como grupo de control para analizar los efectos de inyectar
CO2 y N2, Las graficas de variacion en la cantidad en equilibrio para cada compuesto del grupo de
control respecto a la presion a temperatura constante se encuentran en el Apéndice C, en este caso
no existe evidencia significativa de formacion de los productos tedricos de corrosion.

4.2. Efecto de la temperatura y presion sobre las cantidades formadas en equilibrio de los
productos teoricos de corrosion en condiciones de inyeccion vapor-flue gas.

Con el fin de analizar los efectos de las variables temperatura y presion sobre los productos
tedricos de corrosion, se registraron las cantidades formadas en equilibrio para los principales
compuestos obtenidos en las etapas previas de simulacion y su variacion en funcion de cada

variable.
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En las siguientes secciones se reportan las graficas de variacion en la cantidad en equilibrio
para cada componente (FexOs3, Fe3Os, FeCOs3) respecto a la variable presion a temperatura
constante. Las graficas de variacion en la cantidad en equilibrio respecto a la temperatura a presion
constante se encuentran en el Apéndice D, A fin de facilitar la visualizacion de los resultados
obtenidos, los puntos evaluados para cada condicién fueron unidos mediante curvas que no
representan tendencias, pero que permiten evidenciar comportamientos ascendentes o
descendentes segln el caso.

4.2.1. Efecto de la temperatura y presion sobre las cantidades formadas en equilibrio de Fe:0;

Figura 9
Variacion en la cantidad en equilibrio de Fe>Oj3 con respecto a la presion.
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En la Figura 9 se muestra la variacion de la cantidad en equilibrio del triéxido de hierro (Fe,O3)
respecto a la presion a diferentes temperaturas. Para el Fe,Os3 se observé que el incremento en la
variable presion a temperatura constante generd un aumento en la formacion de este compuesto;

por otro lado, los aumentos de temperatura a presion constante generaron una disminucion de las
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cantidades formadas. Estas variaciones estan asociadas a la cinética de reaccion del hierro en
presencia de oxigeno, dado que, este elemento (Fe) experimenta cambios en su estructura que
permite estas variaciones de fase de los 6xidos generados.

4.2.2. Efecto de la temperatura y presion sobre las cantidades formadas en equilibrio de Fe30y

Figura 10
Variacion en la cantidad en equilibrio de Fe3O4 con respecto a la presion

Cantidad en equilibrio Fe;O, vs Presion
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En la Figura 10 se muestra la variacion de la cantidad en equilibrio del tetraéxido de hierro
(Fe304) respecto a la presion a diferentes temperaturas. Para el 6xido Fe3O4 los incrementos en la
variable presion a temperatura constante implicaron disminuciones en las cantidades formadas de
este compuesto, y se asocia a la cinética de reaccion del hierro, donde inicialmente se forma el
Fe304 debido a la interaccion del hierro con el vapor,y, al continuar en el mismo ambiente, este se
oxida completamente a Fe2Os. Por otra parte, el aumento de la temperatura a presion constante

contribuy¢ al incremento de las cantidades formadas del componente de estudio.
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4.2.3. Efecto de la temperatura y presion sobre las cantidades formadas en equilibrio de FeCOj3

Figura 11

Variacion en la cantidad en equilibrio de FeCQOs con respecto a la presion
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En la Figura 11 se reporta la variacion de la cantidad en equilibrio del carbonato de hierro
(FeCO:s) respecto a la presion a diferentes temperaturas. Para el carbonato de hierro (FeCO3), los
aumentos en la variable presion a temperatura constante ocasionaron incrementos en las cantidades
formadas de este componente. Por otra parte, el aumento de la temperatura a presion constante
generd disminuciones en la formacion en equilibrio de este producto de corrosion.

4.2.4. Anadlisis del efecto de las variables temperatura y presion

Luego de analizar cada componente por separado con respecto a las variables de estudio
(temperatura y presion), se llevo a cabo un analisis conjunto de los efectos de la variacion de los
parametros estudiados sobre los principales productos tedricos de corrosion formados (Fe2Os,

Fe304 FeCOs). Para ello, se realizoé el calculo de la variacion de la cantidad de sustancia formada
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en equilibrio con respecto a la presion a temperatura constante, asi como con respecto a la

temperatura a presion constante utilizando las ecuaciones 1 y 2.

ad np,—nq

(—") = [ (1)
Jr/p I-Ty

a —

(), =l
op/ 1 P,_P;

Donde,

(Z—Z)P (Z—Z)T: representan la variacion de la cantidad de sustancia (kmol) respecto a la
temperatura a presion constante (kmol/°F) y respecto a la presion a temperatura constante
(kmol/psia), respectivamente.

n: moles en la condicion indicada (kmol).

T: temperatura (°F).

P: presion (psia).

Los efectos de la presion y la temperatura se observan en la Figura 12, las barras en colores
azules y morados corresponden a la variacion de las cantidades formadas a la temperatura inicial
y final del trabajo de investigacion, 520 y 560 °F (270 y 290 °C) para cada valor de presion
constante, tomando como referencia los valores de: 800 y 1100 psia (55 y 75 bar). Del mismo
modo, las barras en colores verdes corresponden a la variacion de las cantidades formadas para la

presion inicial y final de estudio, 800 y 1100 psia (55 y 75 bar) para cada valor de temperatura

constante, tomando como referencia los valores de 520, 540 y 560 °F (270, 280, 290 °C).
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Figura 12

Analisis de los efectos de las variables temperatura y presion sobre las cantidades formadas
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A partir del comportamiento observado en la Figura 12 es posible concluir que la variable
temperatura presenta un mayor efecto en las variaciones de las cantidades de sustancia formadas
de los productos tedricos de corrosion comparado a la influencia de la variable presion; esto puede
asociarse con el comportamiento de la constante de equilibrio en funciéon de las variables de
temperatura y presion. La ecuacion (3) define la constante de equilibrio y deja en evidencia la
dependencia de la temperatura, ya que el cambio de la energia de Gibbs estdndar de la reaccion
(AG") se determina a una presion constante y es la diferencia entre la energia de Gibbs de los
productos y la de los reactivos (ponderados por sus coeficientes estequiométricos) (Smith et al.,

2007).
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—-AGY
RT

In(K) = (3)

Donde,

K: constante de equilibrio.

Gi’: cambio de la energia de Gibbs estandar de la reaccion (J/mol).

R: constante de los gases (8.314 J/mol-K)

T: temperatura (K)

De esta manera, el valor de AG® se fija para una reaccién dada una vez que se establece la
temperatura y es independiente de la composicion y presion de equilibrio (Smith et al., 2007).
Adicionalmente, los cambios de concentracion, presion o volumen pueden alterar la posicion de
equilibrio, es decir, las cantidades relativas de reactivos y productos, pero no modifican el valor
de la constante de equilibrio porque la relacion se mantiene fija. Sin embargo, la temperatura
modifica el valor de la constante de equilibrio y de manera intrinseca los cambios de concentracion
que estan asociados directamente a la cantidad de sustancia formada en equilibrio (Chang, 2010).
4.3. Efecto de la presencia de oxigeno molecular en la corriente de vapor-flue gas

Siguiendo la metodologia planteada en los apartados previos para la revision del efecto de la
temperatura y la presion, sobre los productos tedricos de corrosion en un ambiente sin oxigeno, se
determinaron los productos tedricos de corrosion para el ambiente con oxigeno considerado en la
Tabla 5, tomando como variable independiente la eficiencia de remocion de oxigeno (O2) en la
corriente de vapor-flue gas.

En la Tabla 8 se resumen los productos de corrosion obtenidos al realizar las simulaciones
considerando diferentes casos de eficiencia de remocion de O2 en la corriente de vapor-flue gas.

Se evidenci6 que para eficiencias de remocion superiores al 95% se formaban compuestos de tipo
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carbonato, los cuales tienen tendencia a formar capas pasivadoras dentro del sistema. A
continuacion, se presenta el efecto para cada uno de los productos formados, donde se muestran
las gréficas para la condicion de 520 °F y las presiones reportadas en la Tabla 6. Los demads
escenarios formulados para las temperaturas de 540 y 560 °F presentaban comportamientos
similares y se encuentran reportados en el Apéndice E.

En las Figuras 13-17, se reporta la cantidad en equilibrio respecto a la presion a diferentes
eficiencias de remocion de Oz a una temperatura constante de 520 °F (270°C) para los compuestos
Fe;03, Fe30s4, FeCOs3, MnCO; y MnO; respectivamente. Cabe resaltar que las gréficas
correspondientes a la variacion de la temperatura y la eficiencia de remocion de Oz a presion
constante se encuentran en el Apéndice E.

Tabla 8

Productos teoricos de corrosion obtenidos a partir de la eficiencia de remocion de O: en la
corriente de vapor-flue gas

Eficiencia de Cantidad de Oz en Productos formados dependiendo de la
remocion del proceso la corriente (kmol) cantidad de O: presente

99% 0.12 Fe20s Fe30q4 FeCOs3 MnCO:s
97% 0.36 Fe;03 Fe;04 FeCOs3 MnCO;
95% 0.61 Fe;03 Fe;04 FeCOs3 MnCO;
90% 1.21 FexO3 MnO» - -
50% 6.07 Fe;03 MnO> - -
0% 12.14 Fe O3 MnO, - -

4.3.1. Efecto de la presencia de O: en la corriente de vapor-flue gas sobre el Fe;03
Para la Figura 13 se observdé que las variables temperatura y presion conservaron el
comportamiento descrito en la seccion 4.2. Por otra parte, los aumentos en la eficiencia de

remocion de O resultaron en una disminucidon de las cantidades formadas; ademaés, para las
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eficiencias de 0, 50 y 90% se evidenci6 una superposicion de la cantidad formada de Fe;Os, ya que
en estos tres casos existe el oxigeno suficiente para garantizar la oxidacion total del hierro.
Figura 13

Variacion en la cantidad en equilibrio de Fe:O3 a 520 °F con respecto a la presion y la eficiencia

de remocion de O:
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4.3.2. Efecto de la presencia de O; en la corriente de vapor-flue gas sobre el Fe30y
Para la Figura 14 se observdé que las variables temperatura y presion conservaron el
comportamiento descrito en la seccion 4.2. El aumento de la eficiencia de remocion del Oz resultd
en un incremento de las cantidades formadas en el equilibrio de Fe;O4, sin embargo, para
eficiencias inferiores a 90% se inhibia la formacién de este compuesto en el sistema debido a que

en presencia de oxigeno el hierro tiende a oxidarse totalmente convirtiéndose en Fe;Os.
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Figura 14

Variacion en la cantidad en equilibrio de Fe3;O4 a 520 °F con respecto a la presion y la eficiencia
de remocion de O:
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4.3.3. Efecto de la presencia de O: en la corriente de vapor-flue gas sobre el FeCOj3

Para la Figura 15 se observdé que las variables temperatura y presion conservaron el
comportamiento descrito en la seccion 4.2. Eficiencias de remocion de O: inferiores a 95%
inhibian la formacién del FeCOs cuya cantidad en equilibrio era cero, esto se debe a que los
carbonatos generalmente se forman en ambientes anaerobicos (Pradilla, 2012; Sun et al., 2018).
Por otra parte, para eficiencias superiores al 95% existia un comportamiento directamente
proporcional entre el aumento de la eficiencia de remocion de oxigeno y las cantidades del

compuesto formadas.
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Figura 15

Variacion en la cantidad en equilibrio de FeCOsz a 520 °F con respecto a la presion y la eficiencia
de remocion de O:
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4.3.4. Efecto de la presencia de O: en la corriente de vapor-flue gas sobre el MnCO3y MnO;
En la Figura 16 se observo que a partir de eficiencias de remocion de Oz superiores al 95% se
encuentra la presencia del carbonato de manganeso. Para el caso contrario, donde las eficiencias
eran inferiores, la formacion del MnCOs es inhibida por la elevada presencia de oxigeno en el
sistema. En la Figura 17 se observo que a medida que aumenta la eficiencia de remocion de O2
hasta 90%, la cantidad formada del MnO> disminuye, y, para valores superiores al 95% se inhibia

la formacion de este componente.
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Figura 16

Variacion en la cantidad en equilibrio de MnCO3 a 520 °F con respecto a la presion y la eficiencia
de remocion de O:

Cantidad MnCO; a 520 °F vs Presién

0.015 -
* * *
3
£
x
20010 |
Q
S
g
S Eficiencia
T 0.005 —8—0
2 50%
c
8 90%
—¥— 95%
——97%
0000 i >l. " 1 " 1 " >l. " 1 " 1 " ‘l. 990/0

800 850 900 950 1000 1050 1100
Presién (psia)
Figura 17

Variacion en la cantidad en equilibrio de MnO: a 520 °F con respecto a la presion y la eficiencia
de remocion de O:
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4.4. Analisis de los mecanismos de reaccion para los escenarios planteados

A fin de estudiar adecuadamente el proceso de corrosion es necesario comprender las reacciones
anoddicas y catddicas que ocurren en la superficie de los aceros (Xiang ef al., 2017).
4.4.1. Mecanismos de reaccion propuestos para ambientes de vapor-flue gas sin O;

Para efectos del estudio en esta primera etapa el oxigeno fue excluido del analisis de los
mecanismos de reaccion asumiendo una remocidon completa en la corriente de inyeccion, como es
reportado en la Tabla 5. La ampliamente aceptada disolucion anddica del hierro en un acido fuerte

es el mecanismo de Bockris y se resume en las reacciones 4-6 (Xiang et al., 2017):

Fe+ H,0 - [FeOH],y +H' + e~ (4)
[FeOH],q = [FEOH )4y + e~ (5)
[FeOH*],q + HY > Fe?* + H,0 (6)

La reaccion anddica total es la siguiente:

Fe - Fe?t + 2e~ (7)
A partir de la oxidacién del hierro (reaccion 7) pueden obtenerse diferentes productos de
corrosion como resultado de las reacciones catddicas que ocurren en el sistema. De acuerdo con
Sun et al., (2016), se evaluo el comportamiento del acero X65 a condiciones de presion igual a 10
MPa (1450 psia), temperatura 50 °C (122 °F), tiempo de exposicion 120 h, y, determinaron la
formacion de FeCO5 a través de Difraccion de Rayos X (DRX). Los autores proponen que esta
formacion se puede dar por medio de una reaccién de Fe?* con CO3™, o a través de una cinética

quimica de dos etapas con 2ZHCO3~, como se puede observar en las reacciones 8-10.
Fe?* 4+ C03~ - FeCO4 (8)
Fe?* + 2H,C03 — Fe(HCO3), 9)

Fe(HCO3), » FeCO; + CO, + H,0 (10)
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Por otra parte, a partir del estudio de Wattanaphan et al., (2013), donde se considera el efecto
de la composicion del flue gas sobre la corrosion en un acero al carbono 1020 en un proceso de
captura de CO; utilizando aminas, se plantean diferentes mecanismos de reaccion para productos
de oxidos de hierro, entre los cuales destacan Fe>O3 y Fe3O4 como se muestra a continuacion:

3Fe + 4H,0 — Fe;0, + 4H, (11)
2Fe;0, + H,0 — 3Fe,05; + H, (12)
4.4.2. Mecanismos de reaccion propuestos para ambientes de vapor-flue gas con O;

A fin de obtener una aproximacion mas realista del proceso, es necesario considerar que la
eficiencia de los procesos de remocion de oxigeno no alcanza el 100%, y por lo tanto se encontrara
presente en la corriente de flue gas producto del exceso de aire suministrado durante la combustion.
Este oxigeno puede ocasionar que la cinética de las reacciones anteriormente descritas ocurra de
manera diferente. De acuerdo con Teeter ef al., (2019), cuando existe presencia de oxigeno en el
sistema la corrosion se considera mediada por agua. Sin embargo, las reacciones catddicas ocurren
con oxigeno, reduciendo el agua para formar hidroxidos. La reaccion anddica para este sistema es

representada a continuacion (13-15):

Fe - Fe?t + 2e~ (13)
Fe?t - Fe3t + e~ (14)
2H* —2e~ - H, (15)

Teeter et al., (2019), aseguran que la formacion del 6xido ferroso hidratado puede ocurrir a
partir de las siguientes reacciones (16-18):

0, + 2H,0 + 4e~ — 4(0OH)~ (16)

Fe*? + 2(0OH)~ - Fe(OH), 17)

Fe*3>+ 3(0H)™ - Fe(OH); (18)
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Sun et al., (2016), inyectaron 1000 ppm de O, a una mezcla de agua saturada-CO> supercritico,
a las condiciones de trabajo de 50 °C (122 °F) y 10 MPa (1450 psia). De acuerdo con los analisis
realizados a través de la técnica de caracterizacion DRX, los dos productos principales formados
son FeCO;5 y Fe,05.

De esta manera, el O> disuelto en agua en la superficie del acero puede proporcionar otra via de

reaccion catddica para la corrosion del acero, como se puede visualizar en las reacciones 19-21.

2Fe + 0, > 2Fe(OH), (19)
4Fe(OH), + 0, + 2H,0 — 4Fe(OH), (20)
2Fe(OH); —» Fe,05 + 3H,0 (21)

A partir de las reacciones anddicas y catddicas en una celda galvanica (22 y 23 respectivamente)
se obtiene una reaccion total (24) y en presencia de oxigeno ocurre una oxidaciéon formando los

componentes representados en la reaccion final (25) como se muestra a continuacion (Merlot et

al., 2020):
0,(g) + 4H*(aq) + 4e~ - 2H,0(D) (22)
Fe(s) — 2Fe*?(aq) + 2e~ (23)
2Fe(s) + 0,(9) + 4H*(aq) - 2Fe*?(aq) + 2H,0(1) (24)
4Fe*?(aq) + 0,(g) + (2 + 4x)H,0 - 2Fe,05; * xH,0 + 4H* (aq) (25)

5. Conclusiones

Los productos teoricos de corrosion para el acero API N-80 se obtuvieron a través de simulacion
termodindmica por medio del software HSC Chemistry considerando la implementacion de un
proceso de recobro térmico con una atmdsfera de vapor-flue gas. Se analizaron los componentes

formados a las condiciones establecidas y los efectos de las variables temperatura y presion en
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rangos de 520 a 560 °F y 800 a 1100 psia respectivamente, y, la influencia de la eficiencia de
remocion de oxigeno molecular en la corriente de inyeccion.

Mediante el software HSC Chemistry se construyeron los diagramas de Pourbaix, Ellingham
y equilibrio termodindmico, determinando que los compuestos presentes en mayor cantidad en
equilibrio para el sistema de estudio fueron: trioxido de hierro (Fe>O3), tetradxido de hierro (Fe3Oa)
y carbonato de hierro (FeCOs3), los cuales se corroboraron con resultados experimentales de
estudios similares reportados en la literatura para aceros al carbono.

A partir de la construccion de los diagramas de Ellingham fue posible observar que los
productos teodricos de corrosion que presentan una mayor espontaneidad de formacion son: 6xido
de manganeso (IV) Mn30s, oxihidréoxido de manganeso MnO*OH, carbonato de manganeso
MnCO:;. Sin embargo, en los diagramas de equilibrio se observa que los compuestos de hierro
predominan en el proceso de corrosiéon debido a la elevada proporcion de este elemento en la
composicion quimica del acero.

Se evidencid que el incremento de la temperatura a una presion constante genero la disminucion
en las cantidades formadas de Fe2O3; y FeCOs, y, una mayor formacion del Fe;O4. Al evaluar el
aumento de la presion a temperatura constante, se observo una mayor cantidad formada de Fe;O3
y FeCO3, y, una reduccion del Fe3O4. Este comportamiento de los 6xidos (Fe2O3 y Fe;O4) se debe
a los mecanismos de reaccion del hierro en presencia de oxigeno, donde el hierro tiene una
tendencia a oxidarse formando Fe>Os.

Se establecio que para las diferentes condiciones de estudio, la variable temperatura tuvo un
mayor efecto que la presion en la variacion de las cantidades formadas en equilibrio termodinamico

de los productos tedricos de corrosion.
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La presencia de oxigeno molecular en la corriente de inyeccidn inhibi6 la formacién de los
carbonatos FeCO3 y MnCOs para eficiencias de remocion inferiores al 95%; por lo tanto, en lo que
respecta al sistema de inyeccion, la exclusion del oxigeno es una etapa clave en el proceso a fin de

favorecer la formacion de compuestos con caracteristicas pasivadoras.

6. Recomendaciones

Desarrollar un modelo de simulacidon que permita la comprension de los fendmenos de flujo,
transporte de materia y energia en un ambiente de inyeccion de vapor-flue gas para comprender
de mejor manera los fendmenos asociados a la corrosion.

Realizar estudios experimentales de la cinética de reaccion del acero API N-80 en un ambiente
de vapor-flue gas evaluando el efecto de las variables temperatura, presion y contenido de oxigeno
con el fin de validar los resultados obtenidos en la etapa de simulacion.

Profundizar los efectos asociados a la calidad del vapor sobre el proceso de corrosion a lo largo
del sistema de inyeccion, evaluando las variaciones de temperatura, presion y contenido de

oxigeno a nivel experimental.
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Apéndices

Apéndice A. Diagramas de Pourbaix a 540 y 560 ° F (950 y 1100 psia respectivamente)
Figura 18

Diagrama de Pourbaix con el Hierro como elemento principal a 540 °F (280°C) y 950 psia (65
bar)
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Figura 19

Diagrama de Pourbaix con el Hierro como elemento principal a 560 °F (290°C) y 1100 psia (75
bar)
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Figura 20

Diagrama de Pourbaix con el Manganeso como elemento principal a 540 °F (280°C) y 950 psia
(65 bar)
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Figura 21

Diagrama de Pourbaix con el Manganeso como elemento principal a 560 °F (290°C) y 1100 psia
(75 bar)
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Figura 22

Diagrama de Pourbaix con el Carbono como elemento principal a 540 °F (280°C) y 950 psia (65
bar)
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Figura 23

Diagrama de Pourbaix con el Carbono como elemento principal a 560 °F (290°C) y 1100 psia
(75 bar)
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Apéndice B. Diagramas de equilibrio para el caso vapor-flue gas.
Figura 24

Diagrama de equilibrio de los productos de corrosion teoricos para una presion de 950 psia (65
bar) en un rango de temperaturas de 520-580 °F (270-300 °C)
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Figura 25

Diagrama de equilibrio de los productos de corrosion teoricos para una presion de 1100 psia (75
bar) en un rango de temperaturas de 520-580 °F (270-300 °C)
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Figura 26

Diagrama de equilibrio de los productos de corrosion teoricos para una temperatura de 540 °F
(280 °C) en un rango de presiones de 800-1100 psia (55-75 bar)
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Figura 27

Diagrama de equilibrio de los productos de corrosion teoricos para una temperatura de 560 °F
(290 °C) en un rango de presiones de 800-1100 psia (55-75 bar)
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Apéndice C. Variacion en la cantidad en equilibrio respecto a la presion a temperatura constante
para el grupo de control.

Figura 28

Variacion en la cantidad en equilibrio de Fe;O3 con respecto a la presion
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Figura 29

Variacion en la cantidad en equilibrio de Fe3O4con respecto a la presion
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Figura 30

Variacion en la cantidad en equilibrio de FeCQOs con respecto a la presion
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Apéndice D. Efecto de la temperatura para las cantidades formadas en equilibrio para el caso
vapor-flue gas.

Figura 31
Variacion en la cantidad en equilibrio de Fe>Os con respecto a la temperatura
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Figura 32
Variacion en la cantidad en equilibrio de Fe3O4 con respecto a la temperatura
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Figura 33
Variacion en la cantidad en equilibrio de FeCOs con respecto a la temperatura
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Apéndice E. Variacion en la cantidad en equilibrio de los productos tedricos con respecto a la
presion/temperatura y la eficiencia de remocion de O para el caso vapor-flue gas.

Figura 34

Variacion en la cantidad en equilibrio de Fe:Os a 800 psia con respecto a la temperatura y la
eficiencia de remocion de O>
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Figura 36

Variacion en la cantidad en equilibrio de FeCO3 a 800 psia con respecto a la temperatura y la
eficiencia de remocion de O>
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Figura 37

Variacion en la cantidad en equilibrio de MnCOj3 a 800 psia con respecto a la temperatura y la
eficiencia de remocion de O>
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Figura 38

Variacion en la cantidad en equilibrio de MnO> a 800 psia con respecto a la temperatura y la
eficiencia de remocion de O:
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Figura 39

Variacion en la cantidad en equilibrio de Fe:O3 a 950 psia con respecto a la temperatura y la
eficiencia de remocion de O:
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Figura 40

Variacion en la cantidad en equilibrio de Fe3;O4 a 950 psia con respecto a la temperatura y la
eficiencia de remocion de O:
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Figura 41

Variacion en la cantidad en equilibrio de FeCO3 a 950 psia con respecto a la temperatura y la
eficiencia de remocion de O>
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Figura 42

Variacion en la cantidad en equilibrio de MnCOs a 950 psia con respecto a la temperatura y la
eficiencia de remocion de O>
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Figura 43

Variacion en la cantidad en equilibrio de MnO> a 950 psia con respecto a la temperatura y la
eficiencia de remocion de O:
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Figura 44

Variacion en la cantidad en equilibrio de Fe>O3 a 1100 psia con respecto a la temperatura y la
eficiencia de remocion de O>
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Figura 45

Variacion en la cantidad en equilibrio de Fe3O4 a 1100 psia con respecto a la temperatura y la
eficiencia de remocion de O:
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Figura 46

Variacion en la cantidad en equilibrio de FeCO3 a 1100 psia con respecto a la temperatura y la
eficiencia de remocion de O>
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Figura 47

Variacion en la cantidad en equilibrio de MnCQOs a 1100 psia con respecto a la temperatura y la
eficiencia de remocion de O:
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Figura 48

Variacion en la cantidad en equilibrio de MnO: a 1100 psia con respecto a la temperatura y la
eficiencia de remocion de O>
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Figura 49

Variacion en la cantidad en equilibrio de Fe;Osz a 540 °F con respecto a la presion y la eficiencia
de remocion de O;

Cantidad Fe,O5 a 540 °F vs Presion

0.480 |
5
£
=.0470 |
o
8
2
g 0.460 -
% Eficiencia
° ——0
a4
g 0450 = "— F 50%,
8 90%|
—W¥—95%
—— 2 4
0440 | € ——o7%
1_ L 1 L L L L 99%

800 850 900 950 1000 1050 1100
Presién (psia)



CORROSION EN AMBIENTES DE VAPOR-FLUE GAS MEDIANTE SIMULACION 75

Figura 50

Variacion en la cantidad en equilibrio de Fe3;O4 a 540 °F con respecto a la presion y la eficiencia
de remocion de O:
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Figura 51

Variacion en la cantidad en equilibrio de FeCO3 a 540 °F con respecto a la presion y la eficiencia
de remocion de O:
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Figura 52

Variacion en la cantidad en equilibrio de MnCO3 a 540 °F con respecto a la presion y la eficiencia
de remocion de O:
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Figura 53

Variacion en la cantidad en equilibrio de MnO:z a 540 °F con respecto a la presion y la eficiencia
de remocion de O;
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Figura 54

Variacion en la cantidad en equilibrio de Fe>O3z a 560 °F con respecto a la presion y la eficiencia
de remocion de O:
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Figura 55

Variacion en la cantidad en equilibrio de Fe;O4 a 560 °F con respecto a la presion y la eficiencia
de remocion de O;
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Figura 56

Variacion en la cantidad en equilibrio de FeCO3 a 560 °F con respecto a la presion y la eficiencia
de remocion de O:
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Figura 57

Variacion en la cantidad en equilibrio de MnCO3z a 560 °F con respecto a la presion y la eficiencia
de remocion de O:

Cantidad MnCO, a 560 °F vs Presion

0.015 |
* ¥ *
°
£
S
g 0.010 |
e
=]
3
S Eficiencia
8 0.005 | R
=2 50%
E 0|
8 90%)|
+950/o
——97%
0000 T o ] , ] o ] , 1 o —90%

800 850 a00 950 1000 1050 1100
Presion (psia)



CORROSION EN AMBIENTES DE VAPOR-FLUE GAS MEDIANTE SIMULACION 79

Figura 58

Variacion en la cantidad en equilibrio de MnO: a 560 °F con respecto a la presion y la eficiencia
de remocion de O:
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