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Resumen

La corrosion asistida flujo (FAC) se lleva a cabo en ductos y tuberias que transportan
hidrocarburos la cual se ve afectada por los factores de operacion tales como altas
temperaturas, presion, concentracion de fluido y el tipo de flujo.

Se ha observado que las zonas més susceptibles donde se presenta el fenbmeno
de FAC son los cambios de direcciéon como codos, tees y otros accesorios. Los
codos son uno de los elementos mas importantes en el transporte de hidrocarburos
en tuberias por la influencia que tienen tanto el angulo de impacto asi como la
velocidad de flujo.

Por lo cual el siguiente estudio tiene como objetivo evaluar la velocidad de corrosion
mediante la técnica electroquimica de Resistencia a la Polarizaciéon Lineal (Rp) del
acero grado API 5L X65 mediante el uso de modelo fisico denominado camara de
impacto, variando el angulo de inclinacién de 30°, 60° y 90°. El medio corrosivo es
salmuera saturada con HzS a 1 Bar con velocidades de flujo de 8 I/min (1.05 m/s) y
18 I/min (2.36 m/s).

Los productos de corrosion formados se caracterizaron mediante técnicas de
Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) y Difraccion de Rayos X (DRX) para la
determinacion de las fases cristalinas formadas por los mismos.

Los resultados muestran que el mejor comportamiento con respecto a la velocidad
de corrosion se obtuvieron para el &ngulo de 60° a 8 I/miny 90° a 18 I/min. Con
respecto a la caracterizacion de los productos de corrosion se tiene la presencia de
una mezcla de 6xidos y sulfuros, siendo magemita cubica (Fez203) la especie que
mayor se presenta en todos los casos de estudio. Por otro lado, las especies
cristalinas marcasita ortorrombica (FeSz) y mackinawita tetragonal (FeS) llevan a
cabo la labor protectora de dicha mezcla.
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Introduccion

La corrosién es uno de los principales problemas que afectan el desempefio e
integridad de los materiales. A principios del 2012, PEMEX dio a conocer los
fundamentos de la corrosion para difundir en todo el sector petroquimico los
métodos de combate a la corrosion [U. La industria petrolera presenta una variedad
de ambientes corrosivos ya que el crudo y el gas comunmente presentes contienen
H2S y CO2 o una combinacion de ambos, los cuales promueven el proceso de
corrosion 231,

La solubilidad de los sulfuros y carbonatos no siempre dependen de las
concentraciones de H2S y CO:2 de la presion y de la temperatura del sistema ya que
otros parametros tales como los hidrodinAmicos pueden generar patrones y
velocidades de flujo que ocasionan esfuerzos sobre las capas de proteccion
(constituidas por oxidos y sulfuros), removiéndolas y generando asi un fenémeno
de corrosién denominado corrosion asistida por flujo (FAC) .

La FAC es un problema en los sistemas de tuberia que presentan altas velocidades
de flujo y fuertes cambios de direccion. Existen relativamente pocos estudios del
FAC en sistema de tuberia que transportan hidrocarburos con H2S y CO2 [5-6,

El tema de FAC ha generado interés en los investigadores y la probleméatica que
representa la industria, actualmente se han realizado experimentaciones basadas
en modelos fisicos en combinacion con el efecto del flujo los cuales resultan ser una
herramienta Util para reproducir los fendmenos reales del proceso [,

Por lo anterior, la presente investigacion tiene como objetivo evaluar la velocidad de
corrosion y la caracterizacion de los productos de corrosion que se forman en la
superficie del acero API 5L X65 en un camara de impacto variando el angulo de
impacto y velocidad del fluido con la finalidad de evaluar este tipo de acero y poderlo
comparar con los que comunmente son utilizados para el transporte de
hidrocarburos.
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Capitulo 1

Marco teorico
1.1Corrosion.

La corrosion se define como la destruccion o el deterioro de un metal debido a la
reaccion con su entorno.

A causa de este fenomeno los metales pierden su estado elemental y retornan al
estado combinado (formando los minerales, como los oxidos, los sulfuros,
carbonatos, etc.) de origen. Los componentes quimicos de los productos de
corrosion presentan la misma composicion quimica de los minerales. Es necesario
tener claro que la corrosion involucra un cambio quimico, fisico y electroquimico (8.

Una definicibn méas apropiada se refiere como el deterioro espontaneo de un
material metalico y de sus propiedades fisicas y mecanicas a consecuencia de un
ataque quimico o reacciones electroquimicas complejas entre el material y el medio
ambiente que lo rodea. Siempre que la corrosion este originada por una reaccion
quimica, la velocidad a la cual tiene lugar dependerd en alguna medida de la
temperatura, la salinidad del fluido y las propiedades de los metales en cuestion. 1]

El fenbmeno de corrosion puede darse de manera rapida o lenta, donde en el caso
de los metales es de forma lenta. Por lo tanto, el estudio de corrosion se basa en el
analisis y célculo de la velocidad con la que se deterioran los metales y las maneras
en que puede ser controlada [8-10],

El mecanismo electroquimico es por el cual se corroen los metales. Este mecanismo
ocurre en la presencia de dos regiones llamadas anddicas y catddicas, asi como un
electrolito. La reaccién anddica es donde se llevan a cabo reacciones de oxidacion
liberandose electrones, es la region donde la integridad del ducto se ve afectada por
el fendmeno de corrosion. La reaccién catddica es donde se llevan las reacciones
de reduccion en las que los electrones liberados en la zona anddica, son aceptados
todo esto en presencia de un electrolito -9,

En la corrosién de metales en contacto directo con soluciones acuosas los atomos
que se encuentran en la superficie del metal entran a la solucibn como iones
metalicos y es aqui donde se da el mecanismo electroquimico en donde los
electrones migran a través del metal a un sitio donde se esta llevando a cabo la
reaccion [6-10],




2H +2e'# H,T

2H,+ 0, » 2H,0

]
]
ELECTROLITO
PARED DE LA
/- TUBERIA

Figura 1. Mecanismo electroquimico de corrosion al interior de la tuberia.

En la Figura 1 muestra el mecanismo electroquimico se observa con el ataque del
interior de una tuberia base Fe en contacto con una solucion acuosa. Cuando el Fe
es diluido por el agua ocurre una reaccion en donde se desprende gas hidrégeno y
el Fe disuelto forma una solucién de hidréxido de Fe (Il). Esta reaccién se expresa
en la Ec. (1)

Fe?* 4+ 2H,0 - Fe(OH), + 2H™ (1)

Sefalando que el ion oxigeno no se involucra totalmente en la reaccion, la Ec. 1 se
simplifica como se muestra en la Ec. (2)

Fe +2H* > Fe?* + H, (2)

Por lo tanto, el Fe reacciona con los iones de hidrégeno de la solucién de agua para
formar iones Fe y gas hidrogeno. Examinando la Ec. (2), se puede observar que
durante la reaccion el Fe se oxida formando iones de Fe y los iones hidrogeno se
reducen a hidrogeno gaseoso. Por lo anterior, la Ec. (2) se sub-divide en las Ecs.

By (4):

Fe - Fe?* + 2e (3)




Reaccion de reduccidon (Reaccion Catddica):

2H* 4+ 2e - H, (4)

Las Ecs. (3) y (4) son reacciones parciales, que ocurren simultdneamente y a la
misma velocidad en la superficie del metal. Es aqui donde se observa el intercambio
de electrones entre una zona anddica que libera electrones y una zona catddica la
cual los acepta, todo esto en presencia de un electrolito. Lo anterior justifica uno de
los principios basicos méas importantes de la corrosion: Durante la corrosion metalica
la velocidad de oxidacion es igual o equivalente a la velocidad de reduccion,
hablando de un mecanismo electroquimico €.

1.2Factores que afectan la resistencia a la corrosion.

La resistencia a la corrosion y la resistencia quimica dependen de muchos factores,
pero los factores mas importantes para el entendimiento y control de la corrosion
son la termodinamica y la electroquimica. La naturaleza electroquimica de la
corrosion se puede ilustrar por medio de la reaccion de hierro con el oxigeno.
Cuando el metal es oxidado se verifica una pérdida de electrones (anodo), mientras,
en otro lado del sistema se verificard una ganancia de electrones o mejor se reducira
(catodo). Para esto se requerira de un electrolito suficientemente conductivo para
que se verifiqgue la reaccion y disponer las especies oxidantes y un metal que
facilitara la conductividad para el paso de los electrones y el material a oxidarse.
Segun Fontana [ estos son los factores mas importantes: los termodinamicos,
electroquimicos, metallurgicos y ambientales.

1.2.1 Factores Termodinamicos.

La termodindmica ha sido aplicada a estudios de corrosion por muchos afios, indica
si una reaccién puede ocurrir espontaneamente o no, pero, como la termodinamica
no toma en cuenta el factor tiempo, nada se puede decir sobre la velocidad de la
corrosion. Para ello se utiliza el concepto de Energia Libre de Gibbs y el de potencial
de celda. La energia libre de Gibbs es el cambio de energia de un sistema, es una
medida directa de su capacidad de producir trabajo. Si el cambio de energia libre
de un estado a otro es negativo, indica pérdida de energia libre en la direccién del
sistema.




Si se desea la posibiidad de que una reaccibn de corrosidn ocurra
espontaneamente bajo ciertas condiciones reales, se deben conocer los cambios
energeéticos asociados con la reaccion. La energia que poseia el metal y antes
después de corroerse.

1.2.2 Factores Electroquimicos.

Estos factores son los considerados fundamentales en el desarrollo del proceso de
corrosion ya que, al ser definido como un proceso electroquimico, involucra de
manera esencial, la produccion continda de un flujo de electrones, siendo ese
gobernado por factores del tipo electroquimico como:

e Reacciones electroguimicas: son aquellas que producen o consumen
electrones. Est4 compuesta por dos tipos de reacciones:

o Reacciones anddicas o de oxidacién: son aquellas que producen
electrones y las especies aumentan su estado de oxidacion.

o Reacciones catdédicas o de reduccién: son aquellas que consumen
electrones y las especies disminuyen su estado de oxidacién. Durante
los procesos de corrosion las reacciones anodicas o catddicas son
reacciones simultaneas y dependen una de la otra; si se producen
reacciones anddicas se producen también reacciones catddicas; por
lo tanto, es posible reducir la corrosion si se reduce una de las
reacciones. Mientras haya mas reacciones catddicas o procesos que
consuman electrones, la velocidad total ser4 mayor.

e Polarizacién: es el proceso mediante el cual dos materiales con potenciales
diferentes con respecto al hidrogeno, al estar conectados comienzan un
proceso de corrosién hasta alcanzar el equilibrio. Se pueden distinguir dos
formas de polarizacion. 112
1. Polarizacién por concentracién o difusion: este proceso se encuentra

sujeto a las leyes de transferencia de masa. Se presenta cuando el
proceso corrosivo es controlado por la difusion de iones (H*) desde la
solucion hasta el catodo y la posterior adsorcién en el mismo de la
burbuja de hidrogeno formada, restandole superficie de reaccion. Este
proceso es afectado directamente por la velocidad de fluido.




2. Polarizacion por activacion: es el proceso electroquimico que esta
controlado por la secuencia de reacciones que ocurren en la interface
entre la superficie del metal y el electrolito. Primero la especie a ser
reducida en el catodo debe ser absorbida por la superficie antes de que
cualquier reaccion pueda suceder; después viene la transferencia del
electron a la especie, resultando en la reduccion; luego de dos atomos
de hidrégeno se combinan para formar una burbuja de hidrogeno
molecular.

e Pasivacion: es la pérdida de la reactividad quimica que experimentan
algunos metales y aleaciones bajo ciertas condiciones particulares del medio
ambiente. Esta propiedad favorece la disminucién de las reacciones de
corrosion, y considerado un caso particular de polarizacion por activacion.
Cuando alcanza este estado de pasividad sobre la superficie del metal se
forma una pelicula protectora estable aunque no siempre tiene este
comportamiento estable por encima de ciertas condiciones de oxidacion y es
destruida eventualmente al ser expuesta a un ambiente corrosivo severo.

1.2.3 Factores Metallrgicos.

Tienen gran importancia sobre la velocidad de corrosiéon. En muchos casos la
estructura metallrgica de las aleaciones, puede ser controlada para reducir el
ataque corrosivo.

Entre los factores metallrgicos que pueden afectar la resistencia a la corrosion se
tiene:

o Microestructura: es la que determina las propiedades mecanicas de los
metales e indirectamente sus propiedades de resistencia a ambientes
corrosivos. En el estudio de la corrosion, se ha dado mucha
importancia a este aspecto, observandose que varias muestras de un
mismo material con diferentes microestructuras poseen diversos
grados de resistencia a la corrosion. Cuando el metal es solidificado y
enfriado se crean bordes entre los granos del metal, estos limites de
grano son areas de mucha energia y son los sitios mas activos
guimicamente; es por lo anterior que son atacados mas rapidamente
gue la misma cara del grano cuando son expuestos a ambientes
COITOSIVOS.




o Aleaciones: son mezclas de dos o0 mas metales que se utilizan para
cambiar las propiedades mecanicas, fisicas y de resistencia a la
corrosion de un material. Se pueden distinguir dos tipos de aleaciones:

1. Aleaciones homogéneas: este tipo de aleaciones son mas
resistentes a la corrosion porque no existe acoplamiento galvanico
entre los granos del metal; son ductiles y tienen menos resistencia a
los esfuerzos.

2. Aleaciones heterogéneas: este tipo de aleaciones son menos
ddctiles y resistentes a la corrosion, debido a que generan pares
galvanicos entre los granos del material induciendo de esta manera
al desarrollo del proceso de corrosion.

o Zonas de imperfeccion: se manifiestan como interrupciones en las
cadenas de atomos de carbono que forman el cristal. Aparecen por la
presencia de un atomo impuro o por estar en el lugar equivocado.
Estas zonas y los limites de grano del metal son los puntos mas
susceptibles a la corrosion.

1.2.4 Factores Ambientales.

Los factores ambientales tienen relacion directa con las condiciones predominantes
en el medio ambiente al que se encuentran expuestos los materiales. Se pueden
mencionar los siguientes factores:

e Presencia de Oxigeno y Oxidantes: el efecto de la presencia de oxigeno y de
oxidantes durante el proceso depende del medio y del metal involucrado en
la reaccion. Durante el proceso de corrosion las reacciones de oxidacion se
encuentran controladas por las reacciones de reduccion, es decir, la
produccion y consumo de electrones son iguales. En general la presencia de
estos elementos aumenta la velocidad de la reaccion de corrosion, con
excepcion de aquellos metales que se encuentran en estado pasivo. Este
principio permite explicar porque una solucién &acida que contiene oxigeno
disuelto es mas corrosiva que la misma solucion libre de oxigeno 523, La Ec.
(5) expresa la reaccidon catddica en ausencia de oxigeno. Mientras que la
reaccion catddica en presencia de oxigeno se representa en la Ec. (6)

2H* + 2e~ - H, (5)




En presencia de oxigeno la reaccion catddica se expresa de la siguiente manera:

0, +4H* + 4e~ - 2H,0 (6)

Se puede observar que, en presencia de oxigeno, el anodo tiene que reaccionar
dos veces mas para producir los electrones necesarios para la reaccion de
reduccion, esto quiere decir que se incrementan las reacciones en el anodo, el cual
se deteriora mas rapidamente aumentado las velocidades de corrosion. Este mismo
efecto puede observarse en presencia de oxidantes.

Temperatura: en la mayoria de los procesos de corrosion al igual que en casi
todas las reacciones quimicas, un aumento en la temperatura produce un
incremento en las velocidades de reaccion. Esta también tiene efectos
secundarios mediante su influencia sobre la solucién del aire, que es la
sustancia oxidante mas comun que influye en la corrosion 14,

La temperatura provoca también efectos especificos cuando un cambio en
ésta induce cambios de fase lo que se produce una segunda fase corrosiva.

1.3 Clasificacién de la Corrosion.

El fendbmeno de la corrosion puede presentarse de distintas maneras, por lo cual
pueden clasificarse mediante los siguientes factores [°-19],

1. Naturaleza de la sustancia corrosiva: la corrosion se puede clasificar como

3.

hameda o seca, la primera se genera con humedad o un liquido, mientras
que, para la segunda, las reacciones se generan con gases a altas
temperaturas.

Mecanismo de corrosion: engloba las reacciones electroquimicas y las
quimicas.

Apariencia del metal corroido: puede presentarse de forma uniforme,
atacando toda la superficie del material o localizada, donde solo pequeias
areas se ven afectadas.



La Figura 2 muestra la clasificacién de la corrosion por su apariencia, la cual se
divide en dos grupos: Corrosion generalizada y Corrosion localizada. En esta
investigacion se estudia la Corrosion Asistida por Flujo (FAC) por sus siglas en
ingles).

CLASIFICACION DE LOS TIPOS DE
CORROSION

GENERALIZADA LOCALIZADA
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Figura 2. Diagrama de la clasificacion de los tipos de corrosion




1.4 Corrosion Asistida por Flujo (FAC).

Es importante hacer hincapié en la diferencia que existe entre la corrosion por
erosion y la corrosién asistida por flujo FAC por sus siglas en inglés, (Flow Assited
Corrosion), ya que es muy comun que ambos términos se utilicen como sinénimos
o dentro de un mismo contexto. La corrosién por erosion se da cuando el
movimiento del medio corrosivo sobre la superficie metélica incrementa la velocidad
de ataque debido a desgaste o abrasion mecanica. Esta accién abrasiva puede
erosionar la pelicula, ademas, un fluido incrementa su caracter erosivo si contiene
burbujas o particulas soélidas en suspension. La corrosion por erosion suele
presentarse especialmente en codos, d&ngulos y cambios bruscos de diametro, en
general posiciones donde el fluido cambia de direccion y suele convertirse en
turbulento.

La corrosion asistida por flujo (FAC) no involucra el impacto de particulas, burbujas
0 cavitacion, las cuales ocasionan un desgaste mecanico en la superficie
(frecuentemente en forma de crater). En contraste con la erosidbn mecanica, la
corrosion asistida por flujo involucra la disolucion de éxidos normalmente poco
solubles, al combinar la electroquimica, la quimica del agua y los fenbmenos de
transferencia de masa.

En FAC también conocida como corrosion acelerada por flujo, la pelicula protectora
de Oxido se disuelve o se impide la formacion de esta pelicula, lo que permite la
corrosion de la superficie no protegida. Por lo tanto, la corrosion acelerada de flujo
puede ser definido como la corrosion, influenciado por la transferencia de masa,
entre una pelicula de 6xido en disolucién y un fluido que fluye.

La FAC se produce desde velocidades relativamente bajas, involucrando flujo
laminar y turbulento. La pelicula protectora de la superficie es disuelta por el
movimiento del fluido tan rapido como se forma. Por lo tanto, la disolucion de la
pelicula de Oxido protectora y un ataque electroquimico estan ocurriendo
simultdneamente, resultando en la continua pérdida de material. [16-2°]

La Figura 3 muestra el mecanismo mediante el cual se lleva a cabo la corrosion
asistida por flujo. Donde esta constituido por 5 fases principalmente donde ocurre lo
siguiente 171,

1. Inicia con un fluido en movimiento sobre la superficie del metal.
2. Se forma una capa protectora en la superficie del metal.

3. La capa es removida debido a la velocidad de flujo.

4. Se forma una nueva capa sobre la superficie expuesta.




5. Continua asi la remocién y formacion de la capa de 6xido provocando el
adelgazamiento del metal.

Figura 3. Mecanismo de la Corrosion Asistida por Flujo.

FLOW

Los patrones que la FAC deja sobre la superficie con la que ha tenido contacto son:
[17].

= En flujos de una sola fase: produce una apariencia similar a una piel de
naranja la cual se muestra en la Figura 4.

» En flujos de dos fases o multifasicos: produce una apariencia similar a “rayas
de tigre” como se muestra en la Figura 5.

Figura 4. Superficie sometida a FAC en un flujo de una fase.
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Figura 5. Superficie sometida a FAC en un flujo multifasico.

1.4.1 Parametros que afectan la velocidad de la FAC.

La corrosién asistida por flujo tiene lugar bajo parametros que determina la tasa de
desgaste de material que esta establecido por: &9

pH

Oxigeno presente
Temperatura

Tipo de flujo

Tiempo de exposicion

* 6 6 o o

1.5 Corrosion por HzS.

La corrosién del hierro y acero en soluciones que contienen sulfuro de hidrégeno
(H2S) ha sido estudiada extensivamente debido al efecto acelerador de la corrosion
del H2S en presencia de soluciones neutras y acidas.

Peliculas de corrosion por Hz2S. Existen diferentes clases de sulfuros de hierro. Una
forma amorfa de FeS y ocho formas cristalinas diferentes: mackinawita, pirrotita,
pirita, marcasita, triolita, greigita, smitita y FeS cubico. De estas formas cristalinas,
solamente la pirita, marcasita y triolita existen en relacion estequiométrica 1819, E|
producto de corrosion que se obtiene en los sistemas con HzS es el sulfuro de hierro
(FeS), este durante su formacion tiende a ubicarse preferencialmente en las
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regiones perliticas y la corrosion o maximo deterioro se presenta en la zona ferritica
[20]

La corrosion del acero en presencia de Hz2S se conoce como corrosion amarga, la
cual puede presentarse en condiciones de pH, neutro, alcalino o acido y puede
ocurrir muy

rapidamente y terminar en una considerable perdida metalica en un tiempo muy
corto. [21-22
El mecanismo bajo el cual se puede asumir en cuatro etapas: 2%

Etapa |

El sulfuro de hidrégeno gaseoso se disuelve en agua donde ocurre una doble
disociacion (dependiendo del pH), como se muestra a continuacion:

H,S > HS™+H™ (7)
HS™ - H*+ S~ (8)
Etapa Il

La disolucioén del hierro en la interface metal/ electrolito:

Fe — Fet? + 2e~ 9)
Etapa lll

Los productos de las reacciones (Ec. 8) (Ec. 9) se combinan para formar el sulfuro
de hierro:

2e” + 2H* + Fe*? - 2H* + FeS (10)

1.6Tipos de Flujo.

El movimiento de los fluidos puede clasificarse de muchas maneras, segun
diferentes criterios y segun sus diferentes caracteristicas. A continuacion, se
describen brevemente algunos tipos de flujo 1231,

e Flujo laminar. El flujo laminar se caracteriza porque el movimiento de las
particulas del fluido se produce siguiendo trayectorias bastantes regulares,
separadas y perfectamente definidas dando la impresion de que se tratara
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de ldminas o capas mas o menos paralelas entre si, las cuales se deslizan
suavemente unas sobre otras de manera ordenada, sin que exista mezcla
macroscopica o intercambio transversal entre ellas.

La ley de Newton de la viscosidad es la que rige el flujo laminar, establece la
relacion existente entre el esfuerzo cortante y la rapidez de deformacion
angular. La accion de la viscosidad puede amortiguar cualquier tendencia
turbulenta que pueda ocurrir en el flujo laminar. Se determina que hay flujo
laminar cuando el nUmero de Reynolds es menor a 2000; este patron de flujo
existe a velocidades mas bajas que la critica.

En situaciones que involucren combinaciones de baja viscosidad, alta
velocidad o grandes caudales, el flujo laminar no es estable, lo que hace que
se transforme en flujo turbulento.

Flujo transicional. También llamado flujo critico, existe cuando el caudal se
incrementa después de estar en flujo laminar hasta que las laminas
comienzan a ondularse y romperse en forma brusca y difusa. Se determina
cuando el numero de Reynolds tiene valores entre 2000 y 4000.

Flujo turbulento. Este tipo de flujo es el que mas se presenta en la practica
de ingenieria. Existe a velocidades mayores a la critica, cuando hay un
movimiento irregular e indeterminado de las particulas del fluido en
direcciones transversales a la direccion principal de flujo. Es determinado
cuando el numero de Reynolds tiene valores mayores a 4000.

En este tipo de flujo, las particulas del fluido pueden tener tamafios que van
desde muy pequefias, del orden de unos cuantos millares de moléculas,
hasta las muy grandes, del orden de millares de pies cubicos en un gran
remolino dentro de un rio 0 en una rafaga de viento.

e ([ o A
e ———— b W ¢ |
> _.—’-"’__’f _.-.-_.':'_ ‘-”.H"-\ "r _.-':]l: *
o5 e L pe— {'i- LA fl_'lr ‘jki /| h )
e i —— =i | i 1 | i«. I* ‘ |
IR gl ; S 4 C
(a) (b)

Figura 6. Tipos de flujo (a) flujo laminar (b) flujo turbulento.
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1.6.1 Factores que influyen en la formacion de los regimenes de flujo.

Los factores principales que influyen en el régimen de flujo en una tuberia de flujo
bifasico, son:

+ Condiciones o variables de operacion, tales como la presion y el
caudal de cada uno de los fluidos.

+ Diferencias de propiedades fisicas, tales como densidad y viscosidad
y en las velocidades de flujo de dos fases.

+ Variables geométricas, como el diametro y el &ngulo de inclinacion o
perfil de elevacién de la linea de transferencia.

¢ Direccion de flujo (ascendente, descendente u horizontal) y
orientacion de la tuberia (horizontal, vertical o inclinada).

Es importante mencionar que, en un flujo bifasico en condicion estable, régimen de
flujo en un sitio dado de la tuberia constante. Sin embargo, al cambiar las
caracteristicas de flujo de la mezcla bifasica pueden ocurrir diferentes regimenes de
flujo en sitios diferentes en la misma tuberia 11,

1.7 Numero de Reynolds.

Es una relaciona de las fuerzas de inercia y las fuerza de viscosidad, el cual se
calcula mediante la Ec. (11):

D
LY AL an
U
Donde:
Re  Numero de Reynolds.
p Densidad (Ib/ft3).
D Diametro interno (ft).
\% Velocidad de flujo (ft/s).
VI Viscosidad (Ib/ft-s).
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La Tabla 1 muestra los valores del NiUmero de Reynolds, asi como el régimen al
que pertenecen.

Tabla 1. Régimen de flujo de acuerdo al nUmero de Reynolds.

7 _n . 4

Régimen de flujo Numero de Reynolds

Re <2100
2100 < Re < 4000
Turbulento Re = 4000

1.8 Tipos de aceros grado API 5L empleados en la transportacién por ductos
de hidrocarburos.

Los aceros grado API 5L son utilizados en la industria petroquimica, debido a la
presencia de mediros corrosivos, tanto amargos (H2S) como dulces (COz2), los
cuales se asemejan en cuanto a composicién quimica y propiedades mecanicas a
los que son empleados en la construccion de tanques separadores, entre otros. La
caracteristica principal de estos aceros es el bajo contenido de carbono.

Un acero se considera acero al carbono cuando para sus elementos aleantes, tales
como cromo, cobalto, niquel titanio, vanadio, zirconio, manganeso o cualquier otro
elemento no se especifica el contenido minimo requerido; ademas de que el
contenido maximo de magnesio, silicio y cobre, no excede el 1.65%, 0.6% y 0.6%,
respectivamente 241,

Dentro de los aceros al carbono, existe una division donde el contenido de carbono
se encuentra en menor porcentaje, conocidos como aceros bajo carbono, donde el
maximo elemento es de 0.3%; donde existe una subdivision, teniendo los aceros
ultra bajo carbono con un contenido maximo de 0.03% y niveles bajos de silicio y
manganeso, los aceros descarburizados con un contenido menor al 0.005% de
carbono. Los aceros bajo carbono con un contenido de entre 0.004% 0.15% son
utilizados para la fabricacién de carrocerias de automdviles; acero dulce, con un

contenido de 0.15% a 0.3% de carbono, se emplea en tuberias, puentes y edificios
[24-25]

Hoy en dia, la fabricacion de tuberias para la industria petrolera se lleva a cabo el
estandar API (American Petroleum Institute) [26],

Esta clasificacion de aceros cumple con los requerimientos detallados en el
apartado 6 de la especificacion APl 5L, donde se mencionan aspectos como
composicién quimica y propiedades mecanicas.
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Para los aceros grado API 5L, se establecen los requisitos necesarios en contenido
de carbono equivalente, de tenacidad, resistencia a la tension y maximo esfuerzo
de cedencia. Las Tablas 2 y 3 muestran las especificaciones de los aceros para PSL
1y PSL 2 respectivamente (Specification for Line Pipe).

Tabla 2. Requerimientos de tension uniaxial para PSL 1.

Grado Esfuerzo de cedencia Esfuerzo de tension  Elongacion (%)
MPa (psi) MPa (psi)
Minimo Minimo Minimo
450 (65 300) 535 (77 600) A
485 (70 300) 570 (82 700) A

Tabla 3. Requerimientos de tensidn uniaxial para PSL 2.

Esfuerzo de cedencia Esfuerzo de tension Elongacion (%)
MPa (psi MPa (psi
Minimo Maximo Minimo Maximo Minimo
450 (65300) 600 (87 000) 535 (77 600) 760 (110 200) A
485(70300)  635(92100)  570(82700) 760 (110 200) A
555 (80 500)  705(102300) 625 (90 600) 825 (119 700) A

La elongacion minima (A) en 2 in (50.8 mm) se determina con las Ecs. (12) y (13)

. . 7 0.2
Unidades del Sistema Inglés e = 625 000 % (12)
: : : 0.2
Unidades del Sistema Internacional e=1944 % (13)
Donde:
e Elongacién minima en 2 in (50.8) en %, redondeado al porcentaje mas
cercano
A Area de la muestra a la que se le aplica la fuerza de tension.
U Esfuerzo minimo de tension final especificado en psi (MPa).
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1.8.1 Componentes de acero grado API 5L para medios amargos.

La estrategia de la industria para la fabricacion de aceros resistentes a la corrosion
en medios amargos, es la eliminacion de inclusiones de sulfuro de manganeso,
reduciendo la cantidad de azufre y agregando calcio para dar una forma esférica a
los sulfuros 271, Actualmente los procesos de fabricacion ofrecen bajos niveles de
inclusiones de forma esférica y baja o nula segregacion, previniendo el
agrietamiento inducido por hidrégeno (HIC).

La composicion quimica de los aceros empleados dentro de la industria petrolera
grado API 5L, debe ser de acuerdo con la composicidn que se encuentra en la Tabla
4 para PSL 1y Tabla 5 para PSL 2.

Tabla 4. Requerimientos quimicos para PSL 1 en % peso.

Grado C max Mn Max P max S max

0.26 145 0.030 0.030
0.26 1.65 0.030 0.030

Tabla 5. Requerimientos quimicos para PSL 2 en % peso.

Grado C max Mn max P max S max Si max

X65M 0.12 1.60 0.025 0.015 0.45
X70M 0.12 1.70 0.025 0.015 0.45
X70M 0.12 1.85 0.025 0.015 0.45




Capitulo 2

Desarrollo experimental

Con el estudio y la evaluacion que tiene un efecto del cambio de direccidn en las
tuberias que transporta hidrocarburo en donde se presenta el fendmeno de la
Corrosion Asistida por Flujo, el desarrollo experimental de la investigacion consiste
en una prueba electroquimica. La Figura 7 muestra el diagrama de la investigacion.

1. Prueba de la técnica de chispa
para obtener composicién quimica
del acero.

2. Preparacion de probetas de acero
API 5L X65.

3. Preparacién del medio NACE ID
196+H,S

4. Medicién de la velocidad de
corrosién mediante la prueba
Resistencia a la Polarizacion Lineal
(Rp)

5. Caracterizacion de los productos
de corrosion por MEB
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6. Caracterizacion de los productos
de corrosion por DRX

7. Limpieza ultrasonica

Figura 7. Diagrama esquematico del desarrollo experimental.
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2.1 Equipo Experimental.

El equipo experimental que se utiliza para la presente investigacion se muestra en
la Figura 8, el cual consiste en una camara de impacto, fabricada de acrilico
transparente cuyo espesor es de 5 mm. Se recircula el medio que consta de una
salmuera preparada la cual esta basada en la norma NACE 1D-196/?8 adicionandole
1382.7 ppm de H2S, este medio es almacenado en un tanque de polietileno. Con el
uso de un rotametro se controla los caudales del fluido para la presente
investigacion los cuales son de 8 I/min y 18 I/min. Por medio de un abomba
centrifuga de 0.5 HP se hace pasar el fluido atreves del circuito que se muestra en
la Figura 8%, desde el tanque de almacenamiento hasta la parte superior de la
camara de impacto donde se localiza una boquilla de 0.5 cm de diametro la cual
permite que le medio corrosivo impacte en cada una de las probetas empleadas. El
caudal se regula con una llave de paso y se fija por medio de un rotametro en el
valor a emplear en cada uno de los casos a estudiar, es decir a 8 I/min y 18 I/min.
El fluido se recircula de manera continua hasta el final de cada una de las pruebas
realizadas.

Figura 8. Diagrama esquematico del equipo experimental.
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A continuacion, se enlista el equipo que se utiliza en la presente investigacion:

1. Camara de impacto.

Tanque de almacenamiento.

Bomba de 0.5 HP de potencia.

Rotametro.

Potenciostato/Galvanostato PARSTAT 2263/263A.
Laptop con el programa Power Suite.

oabhwh

2.2 Camara de impacto.

La Figura 9 muestra la camara de impacto y los porta muestras (placas de impacto)
para los angulos de 30°, 60° y 90° donde se lleva a cabo el montaje de los cupones
de acero API 5L X65 a estudiar. Los angulos se consideran a partir de las
evaluaciones realizadas por distintos autores como Uchida [29-30],

Figura 9. Camara de impacto con la placa de impacto para a) 30°, b) 60° y c¢) 90°.

2.3 Probetas para las pruebas electroquimicas.

Se maquinan cupones de acero APl 5L X65 de acuerdo a las siguientes
dimensiones: 1 x 0.5 x 1 cm, con un area de exposicion de 0.5 cm?,

Se colocan las probetas dentro de la camara de impacto en cada uno de los porta
muestras segun el angulo a estudiar, para poder determinar en cada caso la
velocidad de corrosion, mediante la técnica electroquimica de la resistencia a la
polarizacion lineal (Rp).
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En la Figura 10 se muestra el arreglo de los cupones montados en resina
(configuracion lineal tipo pines), para determinar la velocidad de corrosion, en este
tipo de arreglo el acero 316 inoxidable realiza la funcion de electrodo de referencia
(ER) y el acero API 5L X65 como electrodo de trabajo (ET) y electrodo auxiliar (EA).
Los cupones una vez colocados en resina epoxica se desbastan hasta tener una
superficie plana con una lija 600, haciendo ademas una conexion adecuada con
alambre de cobre (soldado al cupon) con el fin de generar un contacto eléctrico con
el Potenciostato/Galvanostato y obtener con esto una lectura confiable para el valor
de la velocidad de corrosion.

ER
ET

EA

Figura 10. Arreglo de los cupones configuracion lineal tipo pines.

2.4 Equipo para pruebas electroquimicas (determinacion de la velocidad de
corrosion).

La Figura 11 muestra el quipo utilizado para la prueba electroquimica denominada
Resistencia a la Polarizacién Lineal (Rp), el cual consta de:

1. Laptop con la interfase para el Potenciostatp/Galvanostato.

2. Potenciostato/Galvanostato.

3. Programa “Power Suite” para obtener los datos de velocidad de corrosién y
potencial de corrosion.
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Electrochemistry PowerSuite™

Princeton Applied Research

PARSTAT 2
Advanced Electrochen

Figura 11. Equipo de potenciostato y programa utilizado.

2.5 Preparacion del medio corrosivo.

Para evaluar la velocidad de corrosion del sistema, se hace uso de una salmuera
saturada con H2S (1382.7 ppm de H2S que equivalen a 1 bar de presion), la cual
estara en contacto con los cupones de acero API 5L X65. La Tabla 6 muestra las
cantidades necesarias para preparar la salmuera de acuerdo a la norma NACE 1D-
196.

Tabla 6. Salmuera de acuerdo con la Norma NACE 1D-196.

CaCl,*2H;0
MgCl:*6H.0

ACIENCCIAEGEN  Aforar a un litro
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La cantidad de salmuera necesaria para el circuito experimental es de 10 litros por
lo cual, se preparan 9 partes de salmuera de acuerdo a la Tabla 6, por una de
keroseno, es decir una relacién 9:1. Se realiza una agitacion constante hasta no
tener presencia de sales de manera visual, esto lleva alrededor de diez minutos
aproximadamente. Para generar H2S se agregan sulfuro de sodio y acido acético
respectivamente para tener el grado de saturacion ya mencionado.

La Tabla 7 muestra las condiciones experimentales para determinar la velocidad de
corrosion mediante la técnica de la resistencia a la polarizacion lineal (Rp).

Tabla 7. Condiciones experimentales.

8 I/min (1.05 m/s)

Velocidad del medio 18 I/min (2.36 m/s)
Concentracion de HzS 1 Bar (1382.7 ppm,)
30°
Angulo de inclinacién 60°
90°
8 horas

2.6 Técnica electroquimica de la resistencia a la polarizacion lineal (Rp).

Las velocidades de corrosion se determinan con la técnica de resistencia a la
polarizacion lineal mediante el software Power Suite de Princenton Applied
Research, se realizan a +/- 20 mV por encima y por debajo del potencial de
corrosion, con una velocidad de barrido de 0.16 mV/s.
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2.7 Caracterizacion de los productos de corrosion.

Después de las pruebas electroquimicas, los productos de corrosion que se forman
en la superficie de los cupones se caracterizan mediante Microscopia Electronica
de Barrido (MEB) y Difraccion de Rayos X (DRX).

La Figura 12 muestra el equipo que se utiliza para la caracterizacion de los
productos de corrosion, el cual es un Microscopio Electrénico de Barrido marca
JOEL JSM-6300 que se opera a 20 kV, 220 pA y una distancia de trabajo de +/- 39
mm.

Figura 12. Microscopio Electrénico de Barrido JEOL JSM-6300.

La Figura 13 muestra el Difractometro marca Focus D8, el cual emplea una
radiacion de Cu Ka, cuyas condiciones de operacion para este trabajo son de 35 kV
en un intervalo de 26 de 20° a 100° con incrementos de 0.02° a temperatura
ambiente.

Figura 13. Difractometro de Rayos X Focus D8.
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2.8 Limpieza ultrasoénica.

Para evaluar si existe o no un dafio superficial (disolucion de metal o picado) en la
superficie de cada uno de los cupones de acero APl 5L X65 se lleva a cabo una
limpieza o remocion de los productos de corrosion. Se lleva a cabo esta limpieza
con el uso de una solucion compuesta por HCI, agua destilada y el reactivo
hexametilen-tetramina 1 mismo que se emplea en el andlisis de fractura de
superficie.

La Figura 14 muestra el equipo utilizado para realizar la limpieza ultrasonica.

Figura 14. Bafio ultrasénico.
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Capitulo 3

Resultados y discusion

3.1 Caracterizacién microestructural del acero APl 5L X65.

Se llevé a cabo la caracterizacion microestructural del acero APl 5L X65, para
determinar las fases presentes en el acero las cuales se presentan en la Figura 15.
De manera general se identifican dos fases: la ferrita (fase clara) y la perlita (fase
obscura).

Figura 15. Microestructura del acero API 5L X65.

De igual manera, se realiz6 un estudio de % de fases presentes en la
microestructura del acero, cuyo resultado se muestra en la Tabla 8, este andlisis se
efectud en la seccion superior interna del tubo.

26



Tabla 8. % Fases del acero API 5L X65 en la parte superior interna.

Acero seccion % Ferrita % Perlita Tamano de
superior interna grano (ASTM)

APl 5L X65 78.55

La Tabla 9 muestra la composicion quimica del acero obtenida mediante la técnica
de chispa en un espectrofotometro. Se observa que el contenido de manganeso es
significativo por tal motivo contribuye a la formacién de perlita.

Tabla 9. Composicion quimica del acero API 5L X65 en % peso.

Acero C Mn Si P S Cr Cu Ni Fe
INHRSIE 0.154 1.357 0.231 0.023 0.014 0.061 0.001 0.022 98.0
X65

3.2 Andlisis de la velocidad de corrosién para 8 I/min en angulos de impacto
de 30°, 60°y 90°.

Con la finalidad de evaluar el efecto que tiene el medio corrosivo, la velocidad del
flujo y la superficie del material en un angulo de impacto de 30°, 60° y 90°, se
prepararon cupones de un acero API 5L X65.

En la Figura 16 se muestran los resultados de la velocidad de corrosion en funcion
del tiempo de exposicion para los angulos de 30°, 60° y 90° en un medio corrosivo.
De manera general se observa un incremento de la velocidad de corrosion
independientemente del a&ngulo de impacto.
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Sin embargo, conforme transcurre el tiempo la velocidad de corrosion disminuye
especificamente para los angulos de 30° y 60°, siendo mas notorio para el angulo
de 60°. Este comportamiento se debe a una mayor formacion de los productos de
corrosion y asi como a una mayor adherencia de los mismo.

8 I/'min i

Z 300 - 3
E E
c -8 -
o 0
n n
2 200 - g E
8 8
9 ®
©

3 M
S 100 1 3
% ——o0 |, 3
9 —s— 60 o

—e— 30°
0 Ll T T T 0
0 2 4 6 8

Tiempo (hr)
Figura 16. Velocidad de corrosion para una velocidad de flujo de 8 I/min con

angulos de impacto de 30°, 60° y 90° a un tiempo de 8 horas en un acero API 5L
X65.
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3.3 Caracterizaciéon de los productos de corrosién para una velocidad de
flujo de 8 I/min mediante Microscopia Electrénica de Barrido.

De acuerdo a las investigaciones de Seal 2 existen tres tipos o morfologias para
clasificar los productos de corrosion, los cuales son:

1. Cactus.
2. Capullo o bot6n de rosa.
3. Dentado (forma irregular).

La caracterizacion de los productos de corrosion formados en la superficie del acero
API 5L X65 se realiza mediante la técnica de Microscopia Electrénica de Barrido
(MEB), con el fin de identificar el tipo de morfologia y el efecto que puede tener el
flujo sobre los cupones.

3.3.1 MEB a una velocidad de flujo de 8 I/min.

La Figura 17 muestra la superficie de los cupones del acero API 5L X65 a diferentes
magnificaciones para los diferentes angulos de impacto. Se observa que a menores
magnificaciones (25X) las superficies de 30° y 60° son uniformes con respecto a
90°. A 50X se observan zonas con aglomeracion de productos de corrosion
especialmente para 30° y 90° y por ende un incremento de la velocidad de corrosion
tal como se muestra en la Figura 16. A 300X se observa que los productos de
corrosion presentan una morfologia tipo dentada lo cual provoca que el fluido
presente una mayor interaccién con los mismos y por ende se tenga un mayor
desprendimiento provocando el incremento de la velocidad de corrosion.
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30° 60° 90°

25X

Figura 17. Micrografias de la superficie de los cupones de acero API 5L X65 a
25X, 50X y 300X magnificaciones en los angulos de impacto de 30°, 60° y 90°.
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3.4 Analisis de los productos de corrosion por EDS y mapeo de los
elementos presentes en los productos de corrosién para el acero API 5L
X65 para 8 I/min en los &ngulos de impacto de 30°, 60° y 90°.

De acuerdo a la Tabla 10 se muestra que existe una mayor proporcion de cloro y
sodio lo que sugiere la presencia de sales en la superficie del cup6n debido a la
salmuera utilizada, especialmente para el cupon de 60°. También se observa la
presencia de hierro, oxigeno y azufre lo que origina una combinacion de 6xidos y
sulfuros.

Tabla 10. Composicion de los productos de corrosién distribuidos sobre la
superficie en los angulos de 30°, 60° y 90° con una velocidad de flujo de 8 I/min,
en % peso.

Angulo de 30° 60° 90°
contacto

%peso  %peso % peso

18.44 25.96 18.25
22.22 23.45 18.69
- 17.94 -

- - 0.78
0.37 0.47

6.01 1.96 3.49
0.33 6.33 0.72

- 1.57 -
5.47 2.84 3.02
Cu - 4.51 9.31
46.59 14.96 45.74
Total 100 100 100

3.4.1 Mapeo de los elementos presentes.

La Figura 18 muestra la distribucion del hierro, oxigeno y azufre presentes en la
superficie para los tres angulos de impacto, siendo el hierro y el oxigeno los que se
encuentran en casi toda la superficie. El azufre se encuentre mejor distribuido para
el angulo de 60° lo que sugiere que los productos de corrosion formados estan
distribuidos de manera uniforme, lo cual refleja en una disminucion de la velocidad
de corrosion (Figura 16).
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Figura 18. Mapeo de elementos quimicos del acero API 5L X65 con angulo de
impacto a 30°, 60° y 90° con una velocidad de flujo de 8 I/min.
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3.4.2 Analisis puntual para una velocidad de flujo de 8 I/min.

La Figura 19 y Tabla 11 muestra el andlisis puntual realizado a la superficie del
acero API 5L X65 para un angulo de 60° y velocidad de flujo de 8 I/min. En ambos
puntos se observa una mayor presencia de oxigeno en comparacién con el azufre
lo que conlleva a una mayor presencia de oxidos y por ende un incremento de la
velocidad de corrosion debido a que estos son menos adherentes (Figura 16).

Figura 19. Analisis puntual del acero API 5L X65 en un angulo de impacto de 60°
a 1500X magnificaciones.

Tabla 11. Composicion del analisis puntual en &ngulo de impacto de 60° del acero
API 5L X65.

mz&zg 19.71 1750 0.36 412 050 163 1679 591 5.19

mzmﬁ 2047 1444 084 217 073 245 1995 250 -
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3.5 Analisis de le velocidad de corrosion para 18 I/min en &ngulos de
impacto de 30°, 60°y 90°.

En la Figura 20 se muestran los resultados de la velocidad de corrosion en funcién
del tiempo de exposicion para los angulos de 30°, 60° y 90° en un medio corrosivo.
De manera general se observa un incremento de la velocidad de corrosion
independientemente del angulo de impacto. Sin embargo, conforme transcurre el
tiempo la velocidad de corrosion disminuye especificamente en los dngulos de 30°
y 90° teniendo un mejor comportamiento para el angulo de 90°. Este
comportamiento se debe a una mayor adherencia de los productos de corrosion.
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Figura 20. Velocidad de corrosion para una velocidad de flujo de 18 I/min con
angulos de impacto de 30°, 60° y 90° a un tiempo de 8 horas en un acero API 5L
X65.
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3.6 Caracterizacion de los productos de corrosion para una velocidad de
flujo de 18 I/min mediante Microscopia Electrénica de Barrido.

3.6.1 MEB aunavelocidad de flujo de 18 |/min.
30° 60° 90°

25X

Figura 21. Micrografias de la superficie de los cupones de acero API 5L X65 a
25X, 50X y 300X magnificaciones en los angulos de impacto de 30°, 60° y 90°.
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La Figura 21 muestra la superficie de los cupones de acero API 5L X65 a diferentes
magnificaciones para los angulos de impacto. Se observa que a menores
magnificaciones (25X) las superficies de 30°, 60° y 90° son uniformes, presentando
en algunas zonas aglomerados. A 50X se observan zonas de mayor aglomeracion
especialmente para 30° y 60° y por ende un incremento en la velocidad de corrosion
como se muestra en Figura 20, este comportamiento se corrobora a 300X
magnificaciones ya que para estos angulos existe un mayor desprendimiento de los
productos de corrosion. Otra caracteristica que se observa a esas magnificaciones
es que presentan una morfologia de tipo dentado a primera vista.

Para corroborar la presencia de un tipo dentado se obtuvo una imagen a 1500X
magnificaciones observando que el producto de corrosion formado resulta ser de
tipo cactus e irregular tal como se observa en la Figura 22.

Figura 22. Micrografia de la superficie del cupon de acero API 5L X65 a 1500X
magnificaciones para el angulo de 30° a 18 I/min.
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La Figura 23 detalla los productos de corrosién presentes para el angulo de 90°
donde se muestra una distribucion uniforme en la superficie teniendo una morfologia
de tipo boton de rosa, pero también se observan productos de corrosién con un a
morfologia de laminilla. Este tipo de morfologia favorece la disminucion de la
velocidad de corrosién tal como se muestra en la Figura 20. Este comportamiento
se debe a que este tipo de morfologia presenta una mayor resistencia al
desprendimiento debido al paso del fluido ya que resulta ser mas compacto y de
mayor adherencia.

Figura 23. Micrografias de la superficie del cupon de acero API 5L X65 a a)1500X
y b) 4000X magnificaciones para el angulo de 90° a 18 I/min.

3.7 Analisis de los productos de corrosion por EDS y mapeo de los elementos
presentes en los productos de corrosion para el acero API 5L X65 para 18
I/min en los angulos de impacto de 30°, 60° y 90°.

En la Tabla 12 se muestra que existe una mayor proporcion de hierro, oxigeno y en
el caso del angulo de 30° se tiene la presencia de azufre lo cual sugiere una
formacién de 6xidos y sulfuros.
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Tabla 12. Composicion de los productos de corrosion distribuidos sobre la
superficie en los angulos de 30°, 60° y 90° con una velocidad de flujo de 18 I/min,
en % peso.

Angulo de 30° 60° 90°
contacto

BT %peso  %peso  %peso
43.40 20.33 1549
B 2333 2190 22.11
BT 632 1.59 18.71
| Mn B 1.06 -
| Si R : 3.72
B 0 - -
044 112 -
0.21 - 0.89
Y - 295 6.8
0.77 - 183
B 2419 5105 3044
100 100 100

3.7.1 Mapeo de los elementos presentes en los productos de corrosién.

La Figura 24 muestra la distribucion del hierro, oxigeno y cloro presentes en la
superficie para los tres angulos de impacto, siendo el hierro y el oxigeno los que se
encuentran distribuidos en casi toda la superficie. El cloro se encuentra distribuido
para los angulos de 30° y 60° de manera uniforme debido al medio utilizado
(salmuera, Tabla 12).
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Figura 24. Mapeo de elementos quimicos del acero APl 5L X65 con angulo de
impacto a 30°, 60° y 90° con una velocidad de flujo de 18 I/min.
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3.7.2 Analisis puntual para una velocidad de flujo de 18 I/min.

La Figura 25 y Tabla 13 muestran el analisis puntual realizado para un angulo de
30°. En el punto uno y tres se observa mayor presencia de oxigeno lo cual sugiere
la presencia de 6xidos en comparacion al punto 1 el cual tiene una mezcla de 6xidos
y sulfuros.

Figura 25. Andlisis puntual del acero API 5L X65 en un angulo de impacto de 30°
a 300X magnificaciones.

Tabla 13. Composicion del andlisis puntual en angulo de impacto de 30° del acero
API 5L X65.

m 18 3241 3782 001 4.99 - - 6.77 -
m 2011 2217 116 0.36 - 2.05 - 5363 0.51
m 1035 16.99 316 1.28 - - 025 6696 1
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La Figura 26 y Tabla 14 muestra el analisis puntual realizado para el &ngulo de 60°.
Se observa que los productos formados en los puntos uno y dos corresponden a
oxidos y en el punto tres se tiene una mezcla de éxidos y sulfuros.

Figura 26. Andlisis puntual del acero API 5L X65 en un angulo de impacto de 60°
a 300X magnificaciones.

Tabla 14. Composicion del andlisis puntual en angulo de impacto de 60° del acero
API 5L X65.

% C 0] Si S Cl Mn Fe Zn

Peso

m 19.96 2656 0.16 - 099 068 5165 -

m 2009 2764 0.52 - 080 075 50.19 -

- 2790 036  5.89 - 088 5271 1227
3
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La Figura 27 y Tabla 15 muestran que en los dos puntos analizados se tiene una
mayor presencia de oxigeno, lo que conlleva a una mayor formacién de 6xidos,
distribuidos de manera uniforme en la superficie. A este comportamiento se le

atribuye la disminucion de la velocidad de corrosion tal como se observa en la Figura
20.

Figura 27. Andlisis puntual del acero API 5L X65 en un angulo de impacto de 90°
a 1500X magnificaciones.

Tabla 15. Composicion del analisis puntual en &ngulo de impacto de 90° del acero
API 5L X65.

% Peso C 0] Na Si Ca ) Zn

m - 1867 4580 3.05 238 2157 853

366 2321 1430 664 092 4331 7.96

3.8 Difracciéon de Rayos X (DRX).

La caracterizacion de las especies cristalinas presentes en los productos se realizo
mediante Difraccion de Rayos X en un difractometro D8 Focus.
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3.8.1 Difractogramas para el acero API 5L X65 a 8 |/min.

La Figura 28 muestra la identificacion de las especies cristalinas de los productos
de corrosion, observando una mezcla de 6xidos y sulfuros donde predominan los
oxidos especificamente la magemita cubica. Por otro lado, se tiene la presencia de
marcasita ortorrombica y mackinawita tetragonal en menor proporcién. Como existe
una mayor proporcion de oxidos los cuales son menos protectores se tiene un
incremento de la velocidad de corrosion tal como se observa en la Figura 16.

1800
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Figura 28. Difractograma de rayos X para los productos de corrosion formados del
acero API 5L X65 para el angulo de 30° con una velocidad de flujo de 8 I/min.
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La Figura 29 muestra una mayor gama de especies cristalinas en los productos de
corrosion para el angulo de 60° a 8 I/min, donde la magemita cubica predomina
quien en combinacion con la troilita hexagonal y mackinawita tetragonal realiza una
mejor labor protectora de acuerdo a Pengpeng 9. Estos dos ultimos productos
resultan ser mas eficientes para disminuir la velocidad de corrosion lo cual corrobora
la disminucion de la velocidad de corrosion se muestra en la Figura 16.

Fe203 Oxido de Hierro Ortorrombico
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Figura 29. Difractograma de rayos X para los productos de corrosién formados del
acero API 5L X65 para el angulo de 60° con una velocidad de flujo de 8 I/min.
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De acuerdo a la Figura 30 para el &ngulo de 90° se tiene una mayor presencia de
oxidos en comparacion con los sulfuros y por ende un incremento de la velocidad
de corrosion debido a la poca adherencia de los mismos (Figura 16) aunado a la
morfologia que presenta la cual corresponde a un tipo dentado la cual es susceptible
a un mayor desprendimiento debido al paso del fluido.
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Figura 30. Difractograma de rayos X para los productos de corrosion formados del
acero API 5L X65 para el &ngulo de 90° con una velocidad de flujo de 8 I/min.
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3.8.2 Difractogramas para el acero API 5L X65 a 18 |/min.

La Figura 31 muestra una mayor gama de sulfuros, sin embargo, es mas
significativa la presencia de oxidos, lo cual provoca un incremento de la velocidad
de corrosion debido a la poca adherencia de los mismos, tal como se observa en la
Figura 20. Los productos presentan una morfologia de tipo dentado lo cual como ya
se menciono favorece el desprendimiento de los mismos por la mayor accion del

fluido.
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Figura 31. Difractograma de rayos X para los productos de corrosion formados del
acero API 5L X65 para el angulo de 30° con una velocidad de flujo de 18 I/min.
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El mejor comportamiento de la velocidad de corrosion (Figura 20) para el angulo 60°
se atribuye a la formacion de mayores especies cristalinas formadas en la superficie
tal como se observa en la Figura 32.
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Figura 32. Difractograma de rayos X para los productos de corrosion formados del
acero API 5L X65 para el &ngulo de 60° con una velocidad de flujo de 18 I/min.
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La Figura 33 muestra los productos de corrosion para el angulo de 90° a 18 I/min
donde se tiene una mayor predominancia de sulfuros principalmente marcasita
ortorrdmbica y mackinawita tetragonal, siendo la mackinawita tetragonal la base
precursora 1% donde crecen los productos de corrosion y la marcasita ortorrdmbica
se asume como un producto de corrosion coadyuvante en el control de la velocidad
de corrosion 3%, tal como se muestra en la Figura 20.
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Figura 33. Difractograma de rayos X para los productos de corrosién formados del
acero API 5L X65 para el angulo de 90° con una velocidad de flujo de 18 I/min.
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En la Tabla 16 se muestra una comparacion general de las especies cristalinas
formadas en los productos de corrosion del acero API 5L X65 para diferentes
condiciones utilizadas durante la presente investigacion.

Tabla 16. Analisis comparativo de los productos de corrosion formados en la
superficie del acero API 5L X65 en un angulo de impacto de 30°, 60° y 90°.

Acero API 5L X65
Producto de corrosion 8 I/min 18 I/min
30° 60° 90° 30° 60° 90°

Magemita Cubica (Fe203) X X X X X X
Oxido de Hierro B-Cubica (Fe;0s) X

Marcasita Ortorrombica (FeS;) X X X X
Mackinawita Tetragonal (Fe$S) X X X X X X
Oxido de Hierro Ortorrombico (Fe;05) X X
Magnetita Cubica (Fe;05) X X X
Hematita Cubica (Fe205) X

Troilita Hexagonal (FeS) X X

Una mayor presencia de oxidos favorece el incremento de la velocidad de corrosion
y la presencia de sulfuros la disminuye debido a la mayor accion protectora que
presentan. [19-33]

3.9 Resultados del andlisis de la superficie de los cupones después de la
limpieza.

Después de someter los cupones a una remocion de los productos de corrosion
mediante un bafio ultrasénico con el uso del reactivo hexametilen-tetramina en
solucién de agua destilada y acido clorhidrico, el cual ha sido utilizado como reactivo
de limpieza [®1. Se realizé la caracterizacion de la superficie de los cupones con el
microscopio electrénico de barrido (MEB) con la finalidad de analizar el tipo de
ataque o dafo generado en la superficie del acero API 5L X65.

En la Figura 34 muestra la remocion de los productos de corrosién para un flujo de
8 I/min a 25X magnificaciones, donde se observan remanentes de los productos de
corrosion, a 50X magnificaciones se aprecia una mayor adherencia de los productos
de corrosion. Finalmente, a 1500X magnificaciones se aprecia una disolucion de la
fase ferritica con presencia de remanentes de los productos de corrosion.
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30° 60° 90°

Figura 34. Micrografia de la superficie de los cupones de acero API 5L X65
colocados a 30°, 60° y 90° a una velocidad de flujo de 8 I/min.
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30° 60° 90°

25X

Figura 35. Micrografia de la superficie de los cupones de acero API 5L X65
colocados a 30°, 60° y 90° a una velocidad de flujo de 18 I/min.
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La Figura 35 muestra los cupones que estuvieron sometidos a una velocidad de
flujo de 18 i/min después de la remocién de los productos de corrosion formados. A
25X magnificaciones se observan remanentes de los productos de corrosion,
teniendo una mayor presencia a 30°. A 300X y 1500X magnificaciones, se observa
a detalle el ataque sobre la superficie y una mayor disolucion del acero
especificamente para los angulos de 60° y 90°. Por otro lado, se observa un dafio
superficial causado por picaduras debido a una minima presencia de estas.

3.10 Anélisis comparativo del acero API 5L X-65 con respecto a los aceros
API 5L.

De acuerdo a los resultados obtenidos por el grupo de trabajo 135361 se decide hacer
una comparacion con los resultados obtenidos con los aceros APl 5L X70
(tradicional) y API 5L X70 NG (nueva generacion) para evaluar el mejor
comportamiento con respecto a la velocidad de corrosion a las mismas condiciones
experimentales.

3.10.1 Efecto de la velocidad de corrosion para el angulo de 60°y a 8 I/min.

En la Figura 36 se muestran los resultados de la velocidad de corrosion en funciéon
del tiempo de exposicion en un medio amargo (H2S). De manera general se observa
gue los aceros X65 y X70 NG presentan un incremento de la velocidad de corrosion,
pero hasta cierto tiempo de exposicidn, ya que conforme transcurre el tiempo de
exposicion la velocidad de corrosion tiende a disminuir. Para el caso de X70 T la
velocidad de corrosion tiende a disminuir, presentando un mejor comportamiento a
estas condiciones (8 I/min y 60°). Este comportamiento se atribuye a una mayor
gama de especies cristalinas de los productos de corrosion siendo mayor proporcion
la presencia de sulfuros.

52



8 I/min —8— API5L X-70 NG
400 - —A— API5SLX-70T
—— APISLX-65 | 1o
300 L g

Velocidad de corrosion (mpy)
o
Velocidad de corrosion (mmpy)

200 -
- 4
100 -
2]
0 I I I I 0
0 2 4 6 8 10

Tiempo (hr)

Figura 36. Velocidad de corrosion para una velocidad de flujo de 8 I/min con un
angulo de impacto de 60° a un tiempo de 8 horas en tres aceros grado API.

3.10.2 Efecto de la velocidad de corrosion para el angulo de 90°y a 18 I/min.

En la Figura 37 muestra de manera general un incremento de la velocidad de
corrosion independientemente del acero. Sin embargo, conforme transcurre el
tiempo, el acero que tiene un mejor comportamiento es el acero API 5L X-65, sin
embargo, al final de la prueba el acero API 5L X-65y 70 T coinciden en un punto a
las ocho horas donde la velocidad de corrosion es de 95.4276 mpy donde casi las
velocidades de corrosion son las mismas. Este comportamiento se atribuye a que
ambos aceros tienden a formar mayor presencia de sulfuros los cuales resultan ser
productos mas adherentes y por ende proporcionan una mayor proteccion.

A pesar que el acero X70 NG es de los aceros de ultima generacion por el bajo
contenido de carbono este no presenta un buen comportamiento, debido a que
forma principalmente 6xidos como productos de corrosion los cuales resultan ser
menos adherentes y protectores.
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Figura 37. Velocidad de corrosion para una velocidad de flujo de 18 I/min con un
angulo de impacto de 90° a un tiempo de 8 horas en tres aceros grado API.
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Conclusiones

El mejor comportamiento con respecto a la velocidad de corrosion lo presenta
el angulo de 60°a 8 I/min, debido a la formacion de una mezcla de oxidos y
sulfuros, pero especialmente los sulfuros de mackinawita y troilita colaboran
de manera importante ya que son productos considerados como buenos
protectores.

El mejor comportamiento con respecto a la velocidad de corrosion es el
angulo de 90° a 18 I/min, debido a la formacion de una mezcla de éxidos y
sulfuros, pero con una mayor presencia de estos ultimos, particularmente la
marcasita la cual resulta ser también un buen protector.

La formacion de triolita y marcasita son especies cristalinas que actuan de
manera conjunta con la mackinawita para una buena labor de proteccion en
la colaboracion de los 6xidos que llegan a formarse.

Al analizar los tres aceros a las condiciones de 8 I/min para el &ngulo de 60°
el acero que presenta el mejor comportamiento es el API 5L X-70 tradicional.
Este comportamiento se atribuye a la formacion de una mayor gama de
especies cristalinas de los productos de corrosion siendo mayor proporcion
la presencia de sulfuros.

Para el caso de 18 I/min y un angulo de 90° el mejor comportamiento muy
estrecho. Este comportamiento es debido a que los dos forman una mayor
proporcién de sulfuro.

De manera general se observa que el acero API 5L X65 presenta un mejor

comportamiento con respecto a los aceros API 5L X70T y X70 NG debido a
que presenta menos velocidades de corrosion.
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Numero de Reynolds.

Apéndice A

Para la determinacién del nimero de Reynolds en secciones circulares se ocupa la

Ec.1.1

v XD Xp
U

Re

Donde:

v: Velocidad del fluido (m/s)

D: Didmetro del circulo (m)

p: Densidad del fluido (kg/m?)
W: Viscosidad del fluido (ms/kg)

Calculo para el numero de Reynolds

v: 1.05 m/s

D: 0.0088 m

p: 1062.9 kg/m?

W: 2.5 x 107 kg/ms

N = 1.05 x 0.005 x 1062.9
ke — 2.5 x 1073

Ngeo = 2232.09

(1.1

18 I/min
v: 2.36 m/s
D: 0.0088 m
p:1062.9 kg/m?3
W 2.5 x 10 kg/ms

o 2.36 % 0.005 X 1062.9
ke — 2.5 x 1073

Ng. = 5016.888
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Apéndice B

Composicion quimica

e Acero API 5L X70 T (tradicional)

Acero C Mn Si P S Cr Cu Ni Fe

NHBSIBN 0.240 1.081 0.284 0.019 0.021 0.156 0.185 0.088 97.8
X70T

e Acero API 5L X70 NG (nueva generacion)

Acero C Mn Si P S Cr Cu Ni Fe

A\MRIEN 0.048 0.927 0.222 0.004 0.015 0.017 0.279 0.005 98.4
X70 NG



Apéndice C

e Andlisis comparativo de los productos de corrosion formados en la
superficie del acero API5L X70 T

Acero APISL X70 T
Producto de corrosion 8 I/min 18 I/min

30° 60° 90° 30° 60° 90°
Magemita Cubica (Fe203) X X X X
Magnetita Ortorrombica (Fe304) X
Oxido de Hierro B-Cubica (Fe20s) X X X
Marcasita Ortorrémbica (FeS>) X X X
Mackinawita Tetragonal (FeS) X X X

Mikasaita Rombohedral (Fe2(S04)s)
Hematita Ortorrombica (Fe.05)
Hematita Rombohedral (Fe203)
Pirita Triclinica (FeS)

X< X X
X X X XX X X X X
X X X XX X X X X

e Anélisis comparativo de los productos de corrosion formados en la
superficie del acero API 5L X70 NG

Acero API 5L X70 NG

30° 60° 90° 30° 60° 90°
X X X X X X
X
X
X X X X X
X X X X X X
Mikasaita Rombohedral (Fe2(S04)s) X
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e Difractogramas del acero API 5L X70 T a 8 I/min para un angulo de
impacto de 60°

FeoO3 Hematita Ortorrombica
FeoO3 Hematita Rombohedral
Fe,O3 Magemita Cubica

Feo O3 Oxido de Hierro g-Cubica
Fe30,4 Magnetita Ortorrombica
Feo(SO4)3 Mikasaita Rombohedral
FeS, Marcasita Ortorrombica

FeS Mackinawita Tetragonal
FeS, Pirita Triclinica

0 B O P © % O O

Intensidad (u.a)
%
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® Difractogramas del acero API 5L X70 NG a 8 I/min para un &ngulo de impacto
de 60°
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® Difractogramas del acero API 5L X70 T a 18 I/min para un angulo de impacto
de 90°
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® Difractogramas del acero API 5L X70 NG a 18 I/min para un angulo de
impacto de 90°
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