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RESUMEN

Dada la gran cantidad de consumo del petr6leo como recurso energético, tiene por consecuencia una diminu-
cién en el crudo existente a nivel mundial, la explotacion del crudo pesado surge como nueva alternativa de
extraccién que se deja a un lado debido a las dificultades asociadas a su procesamiento. Por lo tanto el proce-
so de combustidn in situ, es un método de extraccion que facilita la produccién de este tipo de crudo, pues
generan un aumento en la produccién a expensas de un aumento de los costos asociados a mantenimiento,
pues a las condiciones operacionales se favorecen fendmenos como la corrosién de los diferentes materiales
involucrados en el proceso, pues estan expuestos a atmosferas de sulfuro de hierro (H,S), entre otros gases; a
temperaturas y presiones elevadas, lo cual promueve la corrosion y los fendmenos de Sulfide stress cracking.
Adicionalmente, los materiales se ven afectados por la acidez y la cantidad de impurezas presentes en el cru-
do. Por lo anterior se evalu6 el comportamiento del acero APl P110 expuesto a crudo pesado con diferentes
contenidos de azufre (0.5 — 1.5 % en peso), TAN (2.28 — 6.84 g KOH/g crudo) a elevadas temperaturas (190
—250 °C) y presiones (8.96x10° — 11.72x10° Pa), ya que se pueden presentar estas condiciones en el proceso
de extraccién por combustién in situ en fondos de pozo. Se encontrd que el principal mecanismo de corrosion
en estas condiciones es la corrosién por sulfidacion cuyos principales productos de corrosién son el FeS y
oxido de hierro (Fe;0,).
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ABSTRACT

Given the large amount of consumption of oil as an energy source, is resulting in a diminution in the existing
world oil, the exploitation of heavy oil emerges as new alternative extraction is left aside because of the diffi-
culties associated to processing. Therefore the in situ combustion process is an extraction method that facili-
tates production of such oil therefore lead to increased production at the expense of an increase in costs asso-
ciated with maintenance, as operational conditions promote corrosion phenomena as the different materials
involved in the process, since they are exposed to atmospheres of iron Sulfide (H,S), among other gases; at
elevated temperatures and pressures, which promotes corrosion phenomena Sulfide stress cracking. Addi-
tionally, the materials affected by the acidity and the amount of impurities present in the crude. Therefore the
behaviour of API P110 steel exposed to heavy oil was evaluated with different sulphur contents (0.5 - 1.5
wt%), TAN (2.28 - 6.84 g KOH / g oil) at elevated temperatures (190-250 °C) and pressures (8.96x10° to
11.72x10° Pa), since these conditions may occur in the extraction process by in situ combustion downhole. It
was found that the main mechanism of corrosion in these conditions is sulfidation corrosion corrosion whose
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main products are the FeS and iron oxide (Fe;0,).
Keywords: Corrosion rate, EIS, gravimetry, sulfidation, high temperature and high pressure.

1. INTRODUCCION

El método de recobro térmico de combustion in situ no es una técnica muy reciente, pero debido a la gran
cantidad de reservas de crudo pesado y al hallazgo de nuevos yacimientos, es un proceso de gran interés para
la extraccion de crudos pesado. La combustion in situ involucra la inyeccion de gas oxidante en un pozo pe-
trolero con el fin de aumentar la temperatura del mismo, dadas las reacciones de oxidacion y pir6lisis que se
generan en el fondo del yacimiento. Estas reacciones de oxidacion se dan cuando el gas oxidante reacciona
con el coque presente en el hidrocarburo formando un frente de combustion, el cual ira avanzando hacia el
pozo productor por el incremento de temperatura, disminuyendo la viscosidad del crudo y haciendo mas facil
y répida la extraccion del hidrocarburo.

La exposicién de los diferentes materiales involucrados en el proceso de extraccién a las condiciones de
temperatura que se alcanzan, pueden presentar deterioro por efecto de los agentes corrosivos que tiene el cru-
do, especialmente por la presencia de acido nafténico y los compuestos organicos de azufre. Por lo tanto, es
importante entender el comportamiento de la corrosion del acero API P110 en condiciones de procesamiento
y extraccién, en un proceso de combustion in situ donde se presenta combustién completa (consumo total de
oxigeno).

e Corrosién por acidos nafténicos.

Los acidos nafténicos son acidos organicos presentes en los crudos, cuya formula quimica esta com-
puesta por anillos ciclopentano o ciclohexano, acompafiado de una cadena alifatica que tiene un grupo car-
boxilo terminal. Este tipo de compuestos presenta una estructura de la forma: R(CH,)nCOOH, donde n es
mayor a 12.

La disolucion de un acero por efecto del &cido nafténico, presenta una serie de reacciones de absorcion
de iones nafténico (NA) en sitios activos de una determinada superficie, seguida por una desorcion de la su-
perficie, es decir, una desorcion de las especies solubles formadas por las siguientes reacciones [1]:

Fe + (NA) @is)y — Fe(NA)@us)+ e 1)
Fe(NA)@asy + (NA) — Fe(NA)y@ds) + € 2
Fe(NA)2ads)™ Fe(NA) @qu) (3)

En términos de la formula quimica de los acidos nafténicos, las anteriores reacciones se describe de
forma global como:

Fe + 2R[CH,JnNCOOH — Fe(R[CH2]nCOO), + H, 4)

Donde R representa al radical nafténico (uno o mas anillos saturados de ciclopentano y ciclohexano)
unido con grupos carboxilos y CH,, los cuales forman productos de corrosion solubles en el crudo.

El efecto de los acidos nafténicos en la corrosion de los aceros, se presenta a temperaturas entre 220°C y
350°C. Ademas, Gheorghe M. Bota, et al., evidencio que la corrosion por acidos nafténicos incrementa el
triple con el aumento de 55°C en la temperatura [2].

¢ Efecto de corrosion por H,S

La influencia del H,S en las reacciones catddicas incluyendo la reduccion de protones, son las si-
guientes:

H,S — H* + HS (5)
HS— H' + % (6)
2H* + 2= H, )

El mecanismo de corrosion por H,S en aceros al carbono, esta determinado por la formacién de pro-
ductos de corrosion, obtenidos de las reacciones entre los iones de hierro y el H,S, produciendo peliculas de
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sulfuro de hierro. La reaccién global de la corrosién por H,S es:
Fe(s) + H,S HFGS(S) + H, (8)

Esta reaccion de corrosion da como resultado la formacién de sulfuro de hierro sobre la superficie del
material y bajo determinadas condiciones, el sulfuro de hierro sirve como material protector disminuyendo la
velocidad de corrosidn del acero [3, 4, 5].

2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Materiales

Las probetas de acero APl P110, cuya composicidn quimica elemental obtenida por espectroscopia de emi-
sion Optica se puede ver en la tabla 1 y es comparada con la Norma NTC-4713 (2012) en donde se aclaran las
especificaciones técnicas de este tipo de materiales para la industria del petréleo, se prepararon con dimen-
siones de 76x13x1.2 mm con dos orificios de 7 mm de diametro para sujetar las probetas en la autoclave.

Tabla 1: Composicion quimica de los aceros AP1 P110.

MATERIAL %C | %Mn | %Si | %Cr | %Ni | %P %S

NTC 4713 <0.03 | <0.03
Muestra de trabajo | 0.33 | 1.215 | 0.328 | 0.096 | 0.103 | 0.016 | <0.15

Estas probetas fueron desbastadas con lijas de carburo de silicio hasta la lija nimero 600 y desengra-
sadas en un bafio ultrasénico en acetona por 5 minutos, posteriormente se pesaron en una balanza analitica
con un error de £ 0.0001. Al finalizar los ensayos, a los cupones se les hizo una limpieza mecanica y en ace-
tona, con el fin de eliminar cualquier rastro de crudo sobre los cupones, para posteriormente realizar el pesaje
y decapado de las mismas para determinar la velocidad de corrosion. La solucion de decapado para el acero
P110 fue una solucion de 500 ml de HCI con 3.5 g de Hexametileno tetramina con 500 ml de agua destilada
(norma ASTM G1(2011)) con una duracion de decapado de 2 minutos.

2.2 Caracterizacion del crudo usado

El crudo usado para llevar a cabo las pruebas experimentales tenia un porcentaje en peso de azufre total de
1.5%, un numero de acidez total (TAN) de 6.84 Mg KOH/g, un grado API de 12.4 y una densidad de 985
Kg/m®; y se us6 para cada una de las pruebas 1 litro de crudo pesado. Para modificar los valores de TAN y
azufre total del crudo, se realiz6 por dilucion con aceite mineral blanco. Para aumentar el valor de TAN se
adiciond acido nafténico sintético de grado analitico y para modificar el valor de azufre total de agregé el
compuesto dimetil disulfuro.

2.3 Pruebas experimentales

Las pruebas experimentales de inmersion se llevaron a cabo en un autoclave dinamico, de referencia Parr
4848 de 1800 ml de capacidad, con una temperatura maxima de trabajo de 500°C y una presién maxima de
34.47x10° Pa. Las pruebas realizadas se determinaron teniendo en consideracion un disefio de experimentos
(DE), con el fin de establecer la influencia de las principales variables en la velocidad de corrosion del mate-
rial, dichos valores mencionados para cada una de las variables se escogieron acorde a los datos obtenidos
tanto en un pozo productor en un campo de extraccion en Colombia y la caracterizacion del crudo (Ver tabla
2).

782



TORRES, J.E.; PENA, D.Y.; LAVERDE, D. revista Matéria, v. 21, n. 3, pp. 780 — 795, 2016.

Tabla 2: Condiciones de las pruebas realizadas.

Pruebas Temperatura| Presion | Revoluciones TAN Azufre
[°C] [Pa] [Rpm] [g KOH/g crudo]|[%peso total]

P1 6,84 0,5
P2 50 2128 115

6 il ]
P3 8.96x10 - 28 05
P4 190 6,84 15
P5 50 2,28 0,5
P6 6 6,84 1,5
7 11.72x10 - 6.84 05
P8 2,28 15

P9 220 1500 100 4,56 1
P10 2,28 0,5
P11 50 6184 115

6 ) )
P12 8.96x10 150 2.28 15
P13 250 6,84 0,5
P14 50 2,28 15
P15 6 6,84 05
15 | 11.72x10 - 228 05
P17 6,84 15

Las pruebas de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) se llevaron a cabo con un montaje
de vidrio [6] (Ver Figura 1), en donde se us6 un potenciostato/galvanostato Gamry 600 y se utilizaron como
electrodos de referencia y auxiliar un electrodo de Ag/AgCl para altas temperaturas y un electrodo de acero
inoxidable AISI/SAE 316L respectivamente, y como electrodo de trabajo los cupones del acero P110.
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Figura 1: Montaje en vidrio para las pruebas electroquimicas

Las pruebas de EIS se realizaron con un barrido de frecuencias desde 100000 Hz hasta una frecuencia
final de 0.01Hz a una amplitud de 10 mV.

2.4 Caracterizacion de los productos de corrosion

El andlisis de los productos de corrosién y la identificacién del dafio causado por las condiciones experimen-
tales se realizaron en microscopio electronico de barrido (SEM) de referencia Quanta FEG 650 y por difrac-
cién de rayos-X (DRX) en un equipo de referencia Bruker, modelo D8 DISCOVER.
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3. RESULTADOS

3.1 Velocidad de corrosion del acero API P110

Para la evaluacion de la velocidad de corrosion del acero API P110, se realizaron los célculos teniendo en
consideracion la norma ASTM G1(2011). Con base en lo anterior, en la tabla 3 se pueden ver los valores de
la velocidad de corrosion, en mpy, obtenidos en cada uno de los ensayos propuestos.

Tabla 3: Velocidades de corrosion obtenidas en cada una de las pruebas realizadas

CONDICIONES DE CADA PRUEBA .
iy ; V orr Promedio
PRUEBA | Temperatura | Presi6on |Revoluciones TAN Azufre [Mpy]
[°C] [Pa] [RPM] g KOH/gcrudo | %WHtotal P
P1 50 6,84 0,5 8,97
P2 6 2,28 1,5 4,22
— 8.96x10
P3 150 2,28 0,5 5,70
P4 190 6,84 1,5 42,71
P5 50 2,28 0,5 6,07
P6 6 6,84 15 31,64
— 11.72x10
P7 150 6,84 0,5 5,88
P8 2,28 1,5 1,53
P9 220 1500 100 4,56 1 9,31
P10 50 2,28 0,5 1,81
P11 6 6,84 1,5 3,85
— 8.96x10
P12 | 150 2,28 1,5 36,33
P13 | 250 6,84 0,5 6,55
P14 | 50 2,28 1,5 59,92
P15 6 6,84 0,5 23,21
— 11.72x10
P16 | 150 2,28 0,5 3,37
P17 6,84 1,5 3,82

Las condiciones en las se presentaron mayores velocidades de corrosion del acero corresponden prin-
cipalmente a las pruebas en donde el material fue expuesto al crudo con altos contenidos de azufre total y
TAN, siendo esta la solucién mas agresiva debido a que el crudo cuenta con gran cantidad de agentes corro-
sivos activados térmicamente, los cuales favorecen a la corrosion por H,S y por efecto de la acidez. La in-
fluencia en la corrosion por la formacion de H,S a partir de los compuestos organicos de azufre del crudo, se
ve favorecido desde temperaturas de alrededor de 200°C, ya que desde esta temperatura se forma H,S a partir
de la termdlisis de compuestos organicos formando, por reacciones quimicas, FeS. A bajos contenidos de
azufre (contenidos de azufre inferior al 3% en peso) las escamas o los productos de corrosion formados, no
son estables, presentando baja adherencia en la superficie y no es una capa homogénea, por lo tanto permiten
el paso de los agentes agresivos o componentes acidos del crudo, los cuales penetran en entre las escamas y
reacciona con el sustrato metalico directamente, aumentando asi la velocidad de corrosion [7, 8]

Acorde a los resultados obtenidos anteriormente, se realiz6 un anélisis estadistico segun el DE pro-
puesto. En la figura 2, el diagrama de Pareto permite comparar de forma gréafica las variables independientes
y de igual manera las interacciones mas influyentes en el proceso corrosivo en el sistema trabajado. Se puede
observar en el diagrama de Pareto que la variable independiente mas influyente en el deterioro del acero
P110 es el contenido de azufre total presente en el crudo, pues teniendo en cuenta el analisis estadistico, al
aumentar el contenido de azufre este favorece la corrosidn del acero, mientras que las demas variables inde-
pendientes tienen menor relevancia.
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Figura 2: Diagrama de Pareto estandarizado para la velocidad de corrosion

Por el contrario, en las interacciones que se obtuvieron acorde al DE, se encontré que las mas influ-
yentes en la corrosién bajo las condiciones trabajadas, son la combinacidn entre la presion y la agitacion, asi
como también la temperatura y la acidez, pues al aumentar estas interacciones la corrosién no es tan agresiva.
El DE obtuvo un R?de 99,28%.

3.2 Analisis por espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Con ayuda de EIS se hizo un andlisis de los productos de corrosion formados en la superficie del acero API
P110. Inicialmente y antes de realizar las mediciones de EIS, se llevaron a cabo pruebas de potencial a circui-
to abierto (OCP, por sus siglas en ingles), con un tiempo de duracién de 3600 segundos aproximadamente,
con el fin de estabilizar el sistema e igualar las condiciones en todas las muestras ensayadas antes de llevar a
cabo los ensayos de impedancia.

Para mayor comodidad y poder visualizar mas facilmente los resultados de EIS, el analisis de impe-
dancia se realizé con los diagramas obtenidos por simulacion con circuitos equivalentes a partir de los resul-
tados experimentales. Dichas simulaciones presentaron un porcentaje de error (%) no mayor al 10% en cada
uno de los componentes del circuito y presentaron valores de chi- squared menores a 1x107.

En la figura 3, se pueden observar las curvas de Nyquist para la prueba P1 y la prueba P3, los cuales
exhiben una diminucion del diametro de los domos capacitivos indicando una diminucién de la velocidad de
corrosion, debido principalmente a la diminucion de la acidez del crudo. Ademas segun el comportamiento
de las curvas de Nyquist, no se evidencia la formacion de una capa estable en la superficie de la muestra (ya
que solo se evidencia la formacion de un semicirculo). En la prueba P1, la acidez del crudo (TAN de 6,84 g
KOH/g.rua0) ¥ la temperatura trabajada ayudan a disolver los productos de corrosion formados, esto se evi-
dencia en el lazo inductivo que se puede apreciar a bajas frecuencias, atribuido a la absorcion de especies o la
disolucion del producto de reaccion formado en la superficie metalica.
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Figura 3: Curva de Nyquist: Pruebas P1, P3, P4 y P6.
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La prueba P4 y la prueba P6 presentaron altas velocidad de corrosion (determinado por gravimetria)
pues el acero P110 esta expuesto a la solucion mas agresiva, lo cual favorece el deterioro del acero, ya que la
corrosién estard beneficiada por la influencia que tiene los agentes corrosivos asociados a la acidez y al azu-
fre del crudo, presentando corrosidn por acido nafténico y corrosion por H,S. A su vez la presencia de un
lazo inductivo indica la absorcidn de especies en el crudo, es decir, un desprendimiento y disolucién de algu-
nos productos de corrosion.

El dafio superficial observado por microscopia 6ptica de las probetas ensayadas de las pruebas P1, P3,
P4y P6; se pueden ver en la figura 4, en la cual se puede corroborar la informacidn obtenida en las curvas de
EIS, ya que en el caso de las pruebas P1 y P3 no se observa dafio significativo en la superficie de la muestra,
por el contrario las probetas P4 y P6 presentan un dafio superficial mas representativo.

o d)

Figura 4: Micrografia 10X de las pruebas: a) P1, b) P3, ¢) P4y d) P6.

En la figura 5, se puede observar que a condiciones de las pruebas P2 y la P8 se presentaron velocida-
des de corrosion pequefias. Como es evidente en la curva de Nyquist, existe la formacion de dos domos bien
definidos, lo cual se atribuye a la formacion de productos de corrosion sobre la superficie metalica como con-
secuencia del aumento en la cantidad de azufre en el crudo, lo cual dificulta el paso de las especies agresivas
del crudo a esas temperaturas y que dichas especies reaccionen con el material activo [9].
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Figura 5: Curva Nyquist: Prueba P2 y P8.
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En las micrografias de las pruebas P2 y P8 (Ver figura 6) se puede observar la formacién y depésito de
productos de corrosién sobre la superficie metélica, los cuales se pueden atribuir al depésito de 6xidos de
hierro y Sulfuro de hierro, como consecuencia de las reacciones quimica que se dan por la influencia del azu-
fre presente en el crudo.

Figura 6: Micrografia 10X de las pruebas: a) P2 y b) P8.

En la figura 7, los resultados obtenidos para las pruebas P11, P12 y P17 presentan un comportamiento
en la curva de Nyquist muy similar.
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Figura 7: Curva de Nyquist: Pruebas P11, P12 y P17

Las curvas presentaron un comportamiento capacitivo de un solo domo, lo cual indica que a pesar de
que se realizaron las pruebas con el crudo con alto contenido de azufre, no se present6 la formacion de pro-
ductos con alta estabilidad en la superficie. En el caso de las pruebas P11y P17, existe una sinergia entre las
reacciones quimicas que dominan el proceso de corrosién, tanto en la formacién de productos de corrosion
como en la disolucion por efecto de la acidez, lo cual no permite evidenciar formacién alguna de una capa
superficial.

Como se mencioné antes, la influencia del azufre en la corrosion es significativa en las condiciones
trabajadas, como se puede ver en las figuras 8, pues se evidencia la formacion de productos de corrosion por
efecto del dafio por H,S, pero esos productos de corrosion no disminuyen el area activa del acero, permitien-
do que el crudo continde reaccionando con este, presentando una velocidad de deterioro relativamente alta.
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Producto de
corrosion

Figura 8: Micrografia 10X de la prueba: P12.

En comparacion con los resultados anteriores y lo obtenido en la prueba P14 (Figura 9), la cual pre-
sent6 una velocidad de corrosién elevada, se evidencié un lazo inductivo en la curva de Nyquist, asociado a
reacciones quimicas de reabsorcion de los productos de corrosion formados en las condiciones trabajadas, en
la interface FeS/Acero, pues la temperatura favorece a un aumento en la cinética de reaccién por efecto de la
energia termina presente. Adicionalmente, las altas presiones hacen que parte de los compuestos acidos del
crudo no cambien de estado 0 no se evaporen, permitiendo asi una mayor cinética de reaccion debido a que
hay mayor tiempo de permanencia de los agentes corrosivos en el crudo.
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Figura 9: Curva de Nyquist: Pruebas P14

Acorde a lo observado en las curvas de EIS y por microscopia 6ptica (ver figura 10), se puede apreciar
un gran dafio superficial del acero, confirmando lo obtenido por esta técnica electroquimica.

Figura 10: Micrografia 10X de la prueba: P14.

788



TORRES, J.E.; PENA, D.Y.; LAVERDE, D. revista Matéria, v. 21, n. 3, pp. 780 — 795, 2016.

Mediante simulaciones por circuitos equivalentes de las curvas EIS, se evalud las propiedades eléctri-
cas de las distintas interfaces existentes en los sistemas obtenidos en las pruebas de laboratorio, dichas inter-
faces pueden ser Crudo/Producto de corrosion, productos de corrosion/acero y/o Crudo/acero. Finalmente se
ajustd y simularon los datos experimentales con el software Zview versién 3.1c.

Para la construccion y simulacion de los diferentes circuitos eléctricos propuestos se usaron algunos compo-
nentes tales como: Resistencias (R), inductancias (L) y elementos complejos como los elementos de fase
constante (CPE).

Con base en el andlisis realizado anteriormente, se generaron circuitos equivalentes que representan
los diagramas impedancia, tomando como base los resultados experimentales obtenidos previamente. En la
figura 11, se representa el circuito equivalente propuesto que simula los resultados obtenidos para las pruebas
P1y P14. Este circuito equivalente que simulé los espectros de espectroscopia de impedancia electroquimica
evidencia la formacién del componente inductivo (L), asociado a la adsorcién de especies en la superficie
metalica por efecto de las reacciones quimicas que se llevan a cabo en la doble capa electroquimica. Los va-
lores de los componentes eléctricos que se obtuvieron en la simulacion equivalen a la Ry, la cual esta aso-
ciada a la resistencia eléctrica que presenta el crudo a las condiciones trabajadas, el CPE; es el equivalente a
las propiedades eléctricas del acero P110, el cual hace referencia a las propiedades capacitivas y resistivas
(R,) del material base [10, 11].

>>

CPE

sol

R

2

Figura 11: Circuito Equivalente I, usado para simular las pruebas P1y P14.

El circuito de la figura 12, representa al circuito que simula las pruebas P2 y P8, este circuito a dife-
rencia del circuito equivalente anterior, evidencia la formacién de algin tipo de pelicula formada por los pro-
ductos de corrosion sobre el acero P110, por lo tanto se usé un elemento de fase adicional (CPE,). Para este
circuito, el CPE; y la Ry, estan asociadas a las propiedades eléctricas que aportan los productos de corrosion
formados y la resistencia a la trasferencia de carga que estos presentan al paso de los iones corrosivos por la
capa formada. Y la CPE, y la R, a la capacitancia y resistencia del acero P110.

>
CPE
—V\\\— e
R >
% CPE_
R1
R

Figura 12: Circuito Equivalente I1, usado para simular las pruebas P2 y P8.

En el circuito propuesto para las pruebas P12 (Ver figura 13), en el cual solo se tuvo la necesidad de
utilizar un circuito simple con 3 componentes, una Ry, equivalente a la resistencia del crudo, y el CPE; y Ry,
cuyos valores representan las propiedades eléctricas del acero P110 [12].

>

CPE —
1

sol

R
1

Figura 13: Circuito Equivalente Il1, usado para simular las pruebas P12.
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En la tabla 4, se especifica los datos simulados, en el cual se pueden observar las propiedades eléctri-

cas obtenidas para los diferentes componentes usados en los 3 circuitos propuestos.

Tabla 4: Resultados de la simulacion de los circuitos equivalentes para cada prueba

Prueba Rsol CPE1 R1 CPE 2 L R2
P T P T

P1 1,04E+03 | 5,98E-11 | 0,842 | 5,23E+05 2,93E+05 | 9,96E+05
P2 2,06E-04 | 8,18E-11 | 0,792 | 4,74E+06 | 5,79E-08 | 0,83 1,13E+07
P8 2,76E+03 | 9,25E-11 | 0,809 | 2,34E+06 | 1,38E-07 | 0,82 2,96E+06
P11 1,03E-01 | 597E-11 | 0,864 | 5,70E+05 | 2,97E-10 | 0,63 1,56E+06
P12 4,28E-02 | 1,50E-10 | 0,772 | 2,17E+06
P14 6,32E+02 | 1,38E-10 | 0,827 | 1,02E+06 7,82E+04 | 3,43E+06

Se puede observar que todos los valores del CPE;-T estan en un rango entre 0.5y 1, el cual describe la
distribucion dieléctrica de la doble capa electroquimica a las frecuencias trabajadas. De acuerdo a otros traba-
jos de investigacién cuando los valores de CPE;-T tienen valores iguales a 0.5 es considerado impedancia de
warburg, es decir un control del proceso por difusion, mientras que cuando dicho valor es igual a 1 se consi-
dera como un capacitor ideal, por lo tanto el control de todos estos procesos analizados puede estar dado por
un control mixto. Para el caso de las pruebas cuyo circuito es el circuito 1, indica que el comportamiento
eléctrico de la capa de sulfuro de hierro puede ser pasivo, dificultando el paso de los compuestos corrosivos
presentes en el crudo que puedan relacionar con el material activo, pero que debido a las condiciones trabaja-
das, presentan desprendimiento de grandes areas superficiales, por lo tanto no presentan un bueno compor-
tamiento protector [6,13].

3.3 Caracterizacion de los productos de corrosién

En las figuras 14 y 15, se presenta una imagen SEM de la superficie de la muestra de acero P110 obtenida en
condiciones de la prueba P4, en la cual se puede observar una superficie lisa, constituida principalmente por
hierro y la presencia de algunos dxidos que no ejercen una influencia representativa en la mitigacion de la
velocidad de corrosion, pues en la prueba P4, se presenta una alta velocidad de corrosion, pero debido a que
el acero esta expuesto a las condiciones mas agresivas del crudo cualquier producto de corrosion formado, se
disuelve y es removido de la superficie del material. Por lo anterior no se evidencia la formacion de una capa
pasiva o protectora sobre la muestra.

Figura 14: SEM Prueba P4
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Figura 15: EDS Prueba P4

Para el caso de la prueba P14, en la cual se presento la mayor velocidad de corrosion (Ver figura 16 y
17), se evidencia la presencia de escamas sobre la superficie del material, formadas principalmente como
consecuencia de las reacciones quimicas que se llevan a cabo en la corrosion por H,S, generando compuestos
con alto contenido de Fe y S, asociados con la formacion de FeS. Estos productos de corrosion formados no
presentan propiedades protectoras, pues las condiciones usadas para los experimentos, es decir, condiciones
que se acerquen al procesamiento de crudo, no favorece a la formacion de capas estables pasivas que
permitan disminuir la velocidad de corrosion, por el contrario favorece la corrosion por efecto del azufre del
crudo como principal mecanismo de deterioro del acero [14].

En las figuras 18, se puede apreciar el espesor que pueden tener dichas escamas y su respectivo
analisis EDS, los cuales pueden estar alrededor de 1.5 um de espesor, presentando escamas discontinuas y de
manera heterogenea sobre la superficie metalica, presentando un comportamiento no pasivo por la gran
discontinuidad que esta presenta.

00 ym ——
QUANTA FEG 650

Figura 16: SEM Prueba P14
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Figura 18: SEM de la probeta P14. a) A 50 um, b) a 5um de aumento y ¢) EDS de los productos formados.

Por anélisis por difraccion de rayos X, se encontr6 que los productos de corrosion formados sobre la
superficie metélica fueron: Pirrotita 7T (Fel-xS), 6xido de hierro (Fes0,), Sulfuro y hierro (Fegg75S) Y hierro
(Fe). La formacién de FeS esta dada principalmente a las reacciones quimicas que se llevan a cabo en el me-
canismo de corrosidn debido a la formacion de H,S, siendo este el principal mecanismo de deterioro el cual
controla los procesos corrosivos bajo las condiciones ensayadas.

Acorde a los resultados obtenidos por gravimetria se establecio que de las variables independientes
trabajadas la Gnica que tiene relevancia y gran influencia en el proceso corrosivo del acero APl P110 es el
contenido de azufre total del crudo, pues debido a la presencia de estos compuestos quimicos se promueve la
formacién de productos de reaccion sobre la superficie metalica, como se pudo observar por analisis de di-
fraccion de rayos x, respecto a la formacion de sulfuro de hierro (FeS). Adicionalmente, el analisis estadistico
realizado estableci6 que la variacion de la temperatura, presion y agitacion, no representan gran influencia en
el deterioro del acero en comparacién con la variacién del contenido de azufre, pero cabe resaltar que a estas
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condiciones de temperatura se ven favorecidos los mecanismos de corrosion tanto por &cido nafténico y H,S.

Mediante el analisis realizado para las pruebas ensayadas a elevadas presiones y temperaturas por EIS,
se presentaron comportamientos que permiten suponer y proponer un posible mecanismo de deterioro del
acero influenciado por las condiciones de laboratorio trabajadas (Ver figura 19).

@ .RCOOH(W} @ ® L
.S(SUI} .

“ FE(RCOOH)Z(Ad5}—?FE(RCOO)2(50|} + HZ(g}

@ RCOOH(SN}—? RCOOH[ADS}
S(su | S(Abs} @

Cnido N

Acero a ﬂ S(Ahs)+ Fets)—) FeS(Ahs}

@ 2RCOOH aps) + Fe(s)—F(RCOOH)pags)

Figura 19: Posible mecanismo de corrosion a las condiciones trabajadas.

Inicialmente las reacciones quimicas que se pueden dar en la superficie del acero estan determinadas
por la difusion de las especies agresivas solubles en el crudo, haciendo énfasis en los compuestos de acido
nafténico y compuestos de azufre activados térmicamente, dadas las condiciones de agitacion trabajadas las
cuales promueven la absorcion de dichos compuestos en la superficie metalica.

RCOOH (soluble) + S(compues’(os)(sc)luble) — RCOCH (Abs) +S (compuestos)( (Abs) (9)

Estos compuestos absorbidos en la doble capa electroquimica pueden reaccionar con el hierro presente
en el material, como se evidencio en las curvas de Nyquist en algunas de las pruebas ensayadas, en las que se
presenté dos domos capacitivos o dos constantes de tiempo en las curvas de bode: frecuencia vs 1Z1, las cua-
les se atribuyen a las reacciones quimicas dando lugar a los procesos de corrosivos, que de acuerdo con el
analisis del DE, esta dado principalmente por el mecanismo de corrosion por efecto de azufre, dando como
resultado las siguientes posibles reacciones [7, 15, 16]:

2RCOOH (aps) + Fe (5y— Fe RCOOH)aus) (10)
S (compuestos (Abs) + Fe S)— FeS (Abs) (11)

Finalmente, y de acuerdo con los resultados obtenidos por EIS, se evidencia también la influencia de
procesos de absorcion y de redisolucion de productos de corrosion formados, las cuales se pueden evidenciar
en las curvas de Nyquist en donde a bajas frecuencias se pueden apreciar lazos inductivos, pues diversos au-
tores la asocian a este fenémeno de disolucién. [7, 15, 16, 17, 18, 19].

Fe(RCOOH);(agsy—Fe(RCOO )y 0y + Hag) (12)

Teniendo en consideracion los resultados obtenidos y el andlisis realizado, se pudo establecer que los
productos de corrosién formados a condiciones de altas temperaturas y presiones, en presencia de un crudo
pesado con altos contenidos de azufre total y TAN no presentan propiedades pasivas que pueden ayudar a
disminuir la velocidad de corrosion, por el contrario a las condiciones trabajas se favorece la disolucion y
absorcién de dichos productos en el crudo.
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4. CONCLUSIONES

El acero API P110 presento altos niveles de deterioro correspondiente a las prueba en la que se uso la solu-
cidn con altos contenidos de azufre total y altos valores de TAN, siendo esta la solucién mas agresiva, ya que
cuenta con mayor concentracion de agentes corrosivos que afectan el material, pues a las temperaturas traba-
jadas, se favorecen la activacion de mecanismos de corrosion por formacién de H,S y corrosion nafténica
principalmente.

Por medio de espectroscopia de impedancia electroquimica, se pudo establecer que en la mayoria de
las pruebas realizadas se present6 un lazo inductivo en las curvas de Nyquist a bajas frecuencias, la cual se
atribuye a procesos de absorcion de los productos formados en las reacciones quimicas, favoreciendo la diso-
lucién de los productos de corrosidn ayudando asi al desprendimiento de dichos productos y acelerando el
deterioro del material. Ademas los circuitos propuestos para la simulacion de los diferentes resultados de
espectroscopia de impedancia electroquimica, se ajustaron muy bien a los resultados experimentales obteni-
dos en los diferentes ensayos, presentando errores relativamente pequefios, lo cual asegura la existencia de
las propiedades capacitivas de la doble capa electroquimica, asi como el fenémeno de absorcion de especies
en la interfase metal/electrolito a bajas frecuencias.

Se determiné por medio de FESEM y DRX que los principales productos de corrosion formados fue-
ron sulfuro de hierro y 6xido de hierro, originados principalmente por las reacciones quimicas que se dan en
el proceso predominante de corrosion, el cual es fue la corrosion por azufre.

Teniendo en cuenta las condiciones ensayadas, es decir, las pruebas a elevadas temperaturas y altas
presiones, no se favorece la formacién de productos de corrosién sobre la superficie del acero, que sirvan
como capas pasivas, las cuales tienen como funcién disminuir la velocidad de corrosion, pues bajo estas con-
diciones se ve favorecido la disolucién y absorcidn de dichos productos en el crudo.
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