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RESUMEN

El presente trabajo tiene como objetivo describir la influencia de la interaccion de
Salmuera-Keroseno en el fendmeno de Corrosion Asistida por Flujo (FAC), al
emplear un medio amargo (H,S). Para llevar a cabo lo anterior se utiliza un
sistema denominado “CET” (Circuito Experimental de Tuberia), el cual consiste en
un sistema de tuberias con probetas disefiadas especialmente que se adapten a la
superficie interna del sistema generando una continuidad en ella. Este dispositivo
realiza una reproduccion a escala de un proceso de transporte de hidrocarburos y
es posible presentar fenébmenos hidrodinamicos representativos, teniendo cuidado
de no sobre pasar las capacidades operativas o de medicion y asi obtener datos

confiables.

En la experimentacion se evalla la velocidad de corrosion y el potencial de
corrosion en probetas fabricadas de acero API 5L X52 y X65 en presencia de una
salmuera NACE ID-196 (1 bar de H,S) y 10% de keroseno, utilizando la técnica
electroguimica de Resistencia a la Polarizacion (Rp). Los productos de corrosion
son caracterizados mediante Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y
Difraccion de RayosX (DRX).

De los resultados obtenidos se observa que el acero APl 5L X65 presenta un
mejor comportamiento en comparacién a un X52, ya que se tienen velocidades de

corrosion de 5 mmpy para el acero X65 y de 8 mmpy para el acero X52.

Con respecto a la caracterizacion de los productos de corrosion se tiene la
presencia de una mezcla de 6xidos y sulfuros, sin embargo en algunos casos se

tiene la presencia de un sulfato (mikasaita).

Finalmente, las probetas observadas a través de un estereoscopio muestran
similitudes del comportamiento del efecto del fluido en las superficies de las

probetas, respecto a la simulacion numérica mediante ANSYS Fluent.




INTRODUCCION

El estudio de la corrosion en la industria de los hidrocarburos se basa
principalmente en el analisis de los efectos del CO; y H,S como medio agresivo.
Ademas, se consideran diversas variables de operaciéon o ambientales como son

pH, temperatura, medios aireados o desaireados y las velocidades de flujo.™

También se ha reportado el efecto del flujo como un parametro que interactla
significativamente en el proceso de corrosion dentro de ductos que transportan
hidrocarburos, lo cual origina el FAC por sus siglas en inglés (Flow Accelerated
Corrosion). La Corrosion Asistida o Acelerada por Flujo aparece cuando por
accion de un fluido con condiciones de régimen de flujo turbulento, disuelve la
pelicula o capa protectora de la superficie provocando un adelgazamiento del

espesor del material.

Diversos estudios de corrosién se han realizado In situ; sin embargo, la busqueda
de comodidad y eficiencia ha llevado a la investigacién a realizar estudios en
laboratorio y replicar el comportamiento de las tuberias o ductos y asi poder tomar

acciones que permitan controlar o reducir la corrosién interna de los mismos.?

Por lo anterior, es de suma importancia realizar estudios a nivel laboratorio y para
lograrlo se ha desarrollado una metodologia mediante un modelo fisico, el cual
consiste de un circuito experimental de tuberia “CET”, teniendo como objetivo la
evaluacion de la velocidad de corrosion y el potencial de corrosiobn mediante la
técnica de Resistencia a la Polarizacion (Rp) en aceros APl 5L X52 y X65 en una

salmuera adicionada con 10 % de keroseno en un medio amargo.
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CAPITULO 1
ESTADO DEL ARTE Y MARCO TEORICO

1.1 Definicién de la corrosién

Debido a la interaccién o exposicion que tenga un metal con su medio, ya sea
natural o de servicio, y que por lo regular son sustancias agresivas, puede sufrir
cambios y transformaciones graduales que lo llevan a un estado mas estable,
siendo algunos compuestos oxidos, hidroxidos, carbonatos, sulfuros, entre otros,
lo cual lleva al metal a la pérdida de material. A este proceso se le conoce como
corrosion. Sin embargo, no todos los metales presentan el mismo comportamiento
a la reaccion electroquimica que sucede al estar expuesto al medio agresivo, por
ello, cada metal y material tiene una capacidad de resistir la accion degradante y

se le conoce como resistencia a la corrosién o resistividad corrosiva.®*

La corrosion se puede presentar de formas diferentes en el material como se
muestra en la Figura 1.1; algunos investigadores insisten en aplicar el término de
corrosion Unicamente a metales, sin embargo, es comun considerar metales y no
metales para la solucién de los problemas que se puedan presentar; entonces,
dependiendo de la apariencia del material que se ha corroido se crean diferentes

clasificaciones.
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Figura 1.1. Clasificacion de la corrosion.

1.1.1. Corrosion acelerada por flujo (FAC)

La FAC también Illamada “Corrosion Acelerada por Flujo’, causa un
adelgazamiento de las paredes internas de ductos y tuberias que transportan
agua o una mezcla humeda de material a causa de pérdida de material. Cuando el
espesor de los componentes que transportan el fluido es demasiado delgada para

soportar los esfuerzos de operacién resulta en una falla, por ejemplo, una ruptura.

Para que esta corrosion tenga lugar debe existir un flujo de agua o mezcla
hameda pues estos conducen a la formacion de una pelicula protectora en la
superficie de los materiales y funciona como un producto contra la corrosién. Sin
embargo, el proceso de FAC no se detiene ahi, debido a la accion del flujo la capa
de oxido se disuelve y/o desprende y comienza a ser mas delgada y menos
protectora, incluso con la pelicula de éxido presente en la superficie, la velocidad
de corrosion se incrementa a medida que aumenta la velocidad del flujo. Esta es

una corrosion de tipo electroquimica que se ve incrementada por la disolucion
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quimica y transferencia de masa por lo cual no es un proceso mecanico
dominante, como se observa en la Figura 1.2; la FAC no ocurre en lineas que
transportan elementos secos. La velocidad de pérdida de material de las paredes
debido al FAC depende de diversos parametros como la composicién del material,
quimica del fluido y la hidrodinamica del mismo. Asi mismo, las variables
dominantes del FAC son temperatura, velocidad del fluido, pH del fluido, contenido

de oxigeno, fraccién de vacié del fluido, geometria del ducto, entre otros.!*®

+2

(e
Oivsion delosprodcies de Fe” > Feoit

Capa limite

FeOH" removido >

72777 Metal

Figura 1.2. Representacion esquematica del mecanismo del FAC en un
acero. Fuente: Rybicki, E. F. y colaboradores.

La corrosion acelerada por flujo es distinta a la corrosibn erosion y es
primeramente un proceso de corrosion ayudada por disolucién quimica y
transferencia de masa; su velocidad es determinada por la transferencia idnica de
especies entre el fluido y la superficie del material. La confusion tuvo lugar cuando
erosion corrosion se utilizé para el mecanismo que ahora es FAC y en las que los
oxidos de descomponen mecanicamente por el choque de particulas, sélidos o
burbujas gaseosas. Existen otras diferencias como la morfologia de la superficie

4




en donde el FAC tiene forma de listones o un patrén de “rayas de tigre”, estas
caracteristicas estan ausentes en el mecanismo de erosién. De lo anterior se
resume que el proceso ocurre en etapas: a) la produccién de hierro soluble en la
region oxido/agua, b) la transferencia de productos de corrosion al flujo a través la

capa limite.l>"]

1.2 Corrosion por H,S

También llamada corrosion amarga, puede presentarse en diferentes condiciones
de pH: neutro, acido o alcalino. La corrosion del acero y del hierro en soluciones
que contienen hidrégeno como el H,S ha sido estudiada ampliamente debido a su

efecto acelerador de la corrosién en presencia de soluciones neutras y acidas.™®

Los efectos se le atribuyen a la quimisorcion y catalisis del H,S. Sin embargo,
este acido suele formar una pelicula de sulfuro durante el proceso de corrosion, la

cual es de gran importancia en la industria de los hidrocarburos. EI mecanismo

bajo el cual se desarrolla se puede explicar en tres etapas.®?%

1.- El sulfuro de hidrégeno se disuelve en agua y ocurre una doble disociacion

(depende del pH), como se muestra en la Ecuacion (1) y (2).
H,S > HS + H” .. (1)
HS > H +S ... (2)

2.- La disolucion del hierro en la interface metal/electrolito, Ecuacion (3).
Fe > Fe™ + 2e ... (3)

3.- Los productos de las reacciones, Ecuacion (1) y (3), se combinan para formar

sulfuro de hierro, Ecuacion (4).

2 +2H" + Fe? > 2H" + FeS ... (4)
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1.3 Resistencia a la polarizacion

Las desventajas de otros tipos de medicién (gravimétrica, entre otros) para
calcular la velocidad de corrosion se pueden superar en gran parte usando un
analisis de polarizacion lineal. Asi, dentro de los 10 mV mas activos o nobles del
potencial de corrosion, se observa que la aplicacion de una corriente es una
funcion lineal del potencial del electrodo. Como se muestra en la Figura 1.3, el
potencial de corrosion es usada como un punto de referencia de sobrevoltaje y se
grafica contra la corriente anddica o catédica y se muestra en una escala lineal. La
grafica representa los primeros 20 mV de polarizacion. La pendiente de este
grafico de polarizacion lineal esta relacionada con los parametros cinéticos de

Stern-Geary en la Ecuacion (5):

T .. (5)

Aiapp 2-3icorr(ﬁa+ﬁc)

Donde Ba y Bc son las pendientes de Tafel (Figura 1.4) de las reacciones anddica
y catdédica respectivamente. El término AE/Aiapp estd dada en ohms (V/A o
mV/mA). Sl los valores de beta de las reacciones se conocen, la velocidad de

corrosion es calculada por la sustitucion en la formula.

\
\
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Figura 1.3. Representacion del analisis de polarizacion lineal.

La pendiente de una curva de polarizacion lineal AE/Aiapp esta controlada
principalmente por icor y es poco sensible a cambios en los valores de beta de la

ecuacion. Por lo tanto, es posible formular una aproximacion exacta de la
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ecuacion, asumiendo que los valores catodicos y anddicos de beta de 0.12 V

representan un promedio de todos los sistemas de corrosion, la Ecuacion (5) se

reduce a lo siguiente.

AE _ 0.026

Algpp icorr

.(6)
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La Ecuacion (6) puede ser usada para calcular la velocidad de corrosion de un
sistema sin conocimiento de los parametros electrodo-cinéticos. Puede ser
aplicada a sistemas con reacciones de reduccion controlados por activacion o
difusion y velocidades de corrosion de no méas de un factor de 3 de las velocidades
actuales. Entonces, si de divide la Icorr por unidad de area se tiene la densidad de
corriente de corrosion, o sea, la velocidad de corrosion tal y como se muestra en la

Ecuacion (7).
icorr= Icorr/area ..(7)

Finalmente con la ecuacién de Faraday y la Icorr calculada se obtiene la cantidad

de material que se pierde por causa de la corrosion.
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i ~ o l pid Curva de
Ecor | ot > — = _ corriente
E " > aplicada
X / /
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Figura 1.4. Pendientes de Tafel.




Las ventajas de este método electroquimico son que, permiten mediciones rapidas
de la velocidad de corrosion dado que practicamente, el Rp es el coeficiente del
incremento del potencial de electrodo (dE) y el incremento correspondiente de la
densidad de corriente (di). La pendiente esta habitualmente en concordancia con
el valor verdadero de Rp y pueden usarse equipos adicionales para controlar la
velocidad de corrosion en varias etapas del proceso. Estas técnicas pueden ser
usadas para mediciones precisas de bajas velocidades de corrosion (menos de
0.1mpy). Las mediciones pueden ser usadas para estructuras que no pueden ser
inspeccionadas visualmente y no pueden ser sujetas a pruebas de pérdida de

peso por lo que la lleva a ser una técnica no destructiva.®

1.3.1 Relacion de la Resistencia a la Polarizacién (Rp) y la Velocidad de
corrosion (Vcorr)

Los experimentos a nivel laboratorio y la observacion in situ de ductos o sistemas
que transportan hidrocarburos ayudan a predecir la eficiencia de los materiales
que lo componen, por lo que se pueden aplicar las medidas necesarias para
prevenir o corregir. Asi, el parAmetro mas importante que se evalla es la

velocidad de corrosién (Vcorr).

Cuando se mide la Vcorr en un metal utilizando la Resistencia a la Polarizacion
(Rp) se obtienen datos de Icorr en Amperios por centimetro cuadrado (A/cm?),
como se muestra en la Ecuacion (3), y para relacionala con la Vcorr se utilizan las

leyes de Faraday, donde:

e La cantidad de una sustancia disuelta o depositada en una electrélisis es
proporcional a la carga eléctrica total transferida.
e La cantidad de sustancias disueltas o depositadas por el paso de la misma

carga eléctrica es proporcional a su equivalente en peso.
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Para relacionar lo anterior se entiende que el peso atdmico entre el nimero de

electrones que puede liberar, es el equivalente en peso. Ademas, la electrolisis es

una produccion de cambios quimicos en el electrolito mediante el paso de una

corriente eléctrica a través de una celda electroquimica.

La constante de Faraday (96500 Coulombs “C”), indica la cantidad de carga

eléctrica que causara que un equivalente de un metal se disuelva, una vez que se

obtienen resultados de Icorr (A/cm?), por medio de técnicas electroquimicas se

relacionan las leyes de Farday para obtener la VVcorr en milesimas de pulgada por

afo (mpy) o en milimetros por afio como se muestra en las Ecuaciones 8, 9y 10.

Veorr = (Icorr)(FC)(leq)( (PG Y(FC)

Amperes

A

C Coulombs
F Constante de Farday

P Densidad del electrodo métalico

PM  Peso molecular del electrodo metélico

FC  Factores de conversion para obtener las unidades de interés

Sustituyendo:
_ i leq 1mol g @ 31536000s, , 1pulg | ,1000milipulg
mpy = (cmz)(A*S)(%SOOC)(neq)(mol)( g )( lafio )(2.54—cm)( 1pulg )
leq 1mol, , g - ,cm3, ,31536000s, ,10mm
mmPY—(sz)(A*S)(%SOOC)( oa ) Goo? () s, D)

.. (8)

.. (9)

.. (10)
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1.4 El circuito Experimental para Tuberia (CET)

Un CET causa turbulencia debido a la distribucion de flujo a lo largo de la tuberia.
El sistema brinda un transporte de masa uniforme sobre la longitud de la superficie
gue se determina, asi, trabajando bajo condiciones de flujo turbulento, para lo cual
requiere velocidades relativamente bajas, es de facil manejo pese a su aparente
gran tamafio en comparacién con otros sistemas que usan menos cantidad de
reactivos. El dispositivo que usa el sistema para la pruebas es de un tamafio
pequefio, relativamente econdmico y de facil manejo. Opera en un régimen de
laminar a turbulento sobre un amplio rango de numero de Reynolds, bajo
condiciones hidrodindmicas controladas y conocidas. Los experimentos suelen
requerir de grandes cantidades de fluido y se pueden hacer simultaneamente

pruebas electroquimicas y gravimétricas.

Las principales caracteristicas del circuito que lo proveen de ventajas
experimentales Unicas son: generacion de un flujo turbulento Re>10000, el
potencial y las densidades de corriente son uniformes, por lo tanto las velocidades
de reaccion son uniformes en la superficie del catodo; el transporte de masa es
alto y puede mejorarse al usar superficies rugosas y principalmente, es un sistema
a escala que duplica sustancialmente el comportamiento de diversos materiales a

lo largo de la seccién de prueba.??24

1.5 Tipos de flujo

Se pueden clasificar de diversas formas, segun los diferentes criterios de los
autores o las caracteristicas propias de los fluidos, aqui se describen algunos tipos

de flujo.!*
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Laminar: Este tipo de flujo se caracteriza porque las particulas del fluido tienen un
movimiento uniforme que siguen trayectorias regulares, separadas y definidas;
este movimiento aparenta que se mueve en forma de laminas o capas paralelas,
las cuales se deslizan unas sobre otras de forma ordenada, sin que exista una
mezcla macroscopica o intercambio transversal entre ellas. En el flujo laminar la
Ley de Newton de la viscosidad es la que rige el flujo laminar pues establece la
relacion existente entre el esfuerzo cortante y la rapidez de deformacion angular.
Asi, la viscosidad puede fungir como amortiguador ante cualquier tendencia
turbulenta que pueda presentarse en el flujo laminar. Un flujo laminar se determina

cuando el niumero de Reynolds es menor a 2100.

Transicional: Conocido también como flujo critico, aparece cuando el flujo
volumétrico se incrementa partiendo de un tipo laminar, estas laminas comienzan
a ondularse y a romperse de forma rapida y difusa; se determina cuando el

namero de Reynolds tiene valores entre 2100 y 4000.

Turbulento: Este flujo aparece casi siempre en la practica a comparacion de los
otros tipos. La turbulencia aparece a velocidades mayores que la critica y cuando
existe un movimiento irregular e indeterminado de las particulas del fluido en
direcciones transversales a la direccion principal del flujo. Cuando el numero de

Reynolds es mayor a 4000 se presenta un flujo turbulento.

Para que un flujo se torne turbulento deben presentarse ciertos factores: alta
rugosidad superficial de contacto con el flujo, especialmente cerca del borde de
ataque y a altas velocidades, pues irrumpe en la zona laminar de flujo y lo vuelve
turbulento; alta turbulencia en el flujo de entrada, sobre todo en tuneles de viento;
gradientes de presion adversos como los que se generan en cuerpos gruesos;
calentamiento en la superficie del fluido, asociado y derivado del concepto de
entropia (si la superficie de contacto esta muy caliente, transmitird esa energia al
fluido y si esa transferencia es lo suficientemente grande se pasara a flujo

turbulento).
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El siguiente esquema (Figura 1.5), muestra la comparacion de un flujo laminar (A)
y un flujo turbulento (B), en donde situaciones de baja viscosidad, alta velocidad o
grandes caudales el flujo laminar no es estable ocasionando que se transforme el

flujo laminar a uno turbulento.

(A)

Figura 1.5. Comparacién de flujo laminar (A) y uno turbulento (B).

1.5.1 Calculo del numero de Reynolds

En la industria que maneja lineas de transporte de hidrocarburos normalmente se
encuentran fluidos en flujo turbulento, y aunque pueden estudiar el flujo en
diversos equipos como el Electrodo Cilindrico Rotatorio (ECR), Electrodo de Disco
Rotatorio (EDR), Circuitos Experimentales de Tuberia (CET) y camara de impacto;
desde un punto de vista practico, el CET genera todos los tipos de flujo de manera

analoga al utilizado industrialmente.

Considerando el CET, el flujo en régimen laminar se encuentra cuando el nimero

de Reynolds es menor a 2000 segun la Ecuacién (11):

Re=(”*Z—*d)<2100 (11

13




Donde:

Re  Numero de Reynolds
Densidad del flujo en kgm™
Viscosidad dinamica en p

Diametro de tuberia en m

< O T ©°

Velocidad del flujo en Lmin™

Por lo tanto, el niumero de Reynolds relaciona la fuerza de inercia y la fuerza de la
viscosidad, donde expresa que existe una clasificacion para los diferentes tipos de

flujo, como se muestra en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1. Tipos de régimen para un flujo de tuberia

Régimen de flujo NUumero de Reynolds

Laminar Re<2100
Laminar-turbulento (transicion) 2100 < Re <4000
Turbulento Re > 4000

1.6 Aceros API 5L empleados en el transporte por ducto de hidrocarburos

De manera general, su caracteristica principal es que son aceros con un contenido
bajo de carbono. Este tipo de aceros son utilizados en la industria del gas y del
petréleo pues estan sujetos a medios corrosivos; amargos (H»S) y dulces (COy,);
los cuales guardan una relacibn en composicibn quimica y propiedades
mecanicas, por ejemplo, los que se usan en la construccion de tanques

separadores.
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Se considera acero a la solucion solida intersticial de carbono contenida en hierro,
donde el contenido de carbono no excede el 2.01% en peso. Un acero al carbono
se considera como tal cuando sus elementos aleantes: cromo, cobalto, niquel,
vanadio, titanio, zirconio, manganeso u otro elemento no se especifica su
contenido minimo requerido, ademas de que el contenido maximo de magnesio,

silicio y cobre no exceden el 1.65%, 0,6% y 0.6%, respectivamente.

En los aceros al carbono existen divisiones; una de ellas son los aceros bajo
carbono donde el contenido maximo de carbono es de 0.3%, éste a su vez tiene
una subdivision, los aceros ultra bajo carbono con un contenido maximo de 0.03%
y niveles bajo de silicio y manganeso. Los aceros bajo carbono con un contenido
de entre 0.04% a 0.15% son utilizados para la fabricacién de carrocerias de
automoviles. Finalmente, los aceros dulces con un contenido de 0.15% a 0.3% de

carbono, se emplean para tuberias, puentes y edificios.®?"!

Esta clasificacion de aceros cumple con los requerimientos detallados en el
apartado 6 de la especificacion API 5L (En la actualidad la fabricacién de tuberias
para la industria petroquimica se lleva a cabo bajo el estandar de la API o
American Petroleum Institute), en donde se mencionan aspectos tales como
composicién quimica y propiedades mecanicas. Las Tablas 1.2 y 1.3 muestran
especificaciones de los aceros para PSL 1 y PSL 2 (Product Specification Level),
respectivamente, donde se establecen los requisitos necesarios de resistencia a la

tensién y minimo esfuerzo de cedencia.l*®

Tabla 1.2. Requerimientos de tension uniaxial para PSL 1

Esfuerzo de

_ Esfuerzo de >
cedencia MPa Elongacion (%)

_ tension Mpa (psi)
()

D

B

WAVAVAYAY
VAVAVAVAY

| PN

Minimo Minimo
360 (52200) 460 (66700) A

450 (65300) 535 (77600) A

Minimo
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Tabla 1.3. Requerimientos de tension uniaxial para PSL 2

Esfuerzo de

. Esfuerzo de >
cedencia MPa Elongacion (%)

_ tension Mpa (psi)
(B))

Minimo
360 (52200) 460 (66700) A
450 (65300) 535 (77600) A

Minimo

Minimo

Para calcular la elongaciéon minima (A) en 2 pulgadas (50.8 mm) se determina con

las Ecuaciones 12y 13:

Unidades del Sitema Inglés e = 625000 % ... (12)
Unidades del Sitema Internacional e = 1994 % ... (13)
Donde:
e Elongacion minima en 2 pulgadas (50.8 mm) en %, redondeado al

porcentaje mas cercano.
A Area de la muestra a la que se aplica la fuerza de tension.
U Esfuerzo minimo de tensién final especificado en psi (Mpa)

Ademas, la composicion quimica de los aceros grado API 5L empleados dentro de
la industria petroquimica deber ser de acuerdo con la composicidbn que se

encuentra en la Tabla 1.4 para PSL 1y Tabla 1.5 para PSL 2.

Tabla 1.4. Requerimientos quimicos para PSL 1 en % peso

Grado C max Mn max P max S méx

X52 0.26 1.40 0.030 0.030
0.26 1.45 0.030 0.030
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Tabla 1.5. Requerimientos quimicos para PSL 2 en % peso.

Grado C max Mn max

X52M
X65M

1.7 Simulacién matematica del efecto de fluido

Para resolver un modelo a menudo se utilizan procedimientos matematicos de tal
forma que se pueda encontrar una solucion al problema al ser alimentada con
informacion. Asi, se convierte en una representacion por medio de ecuaciones, las
cuales describen el comportamiento de maquinas o de sistemas Yy que al ser
resueltas permiten predecir el funcionamiento de las mismas. Empleando
ecuaciones mas complejas (que describen mejor un fendbmeno) se pueden

optimizar los sistemas desde un punto de vista técnico y econémico.?!
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CAPITULO 2

DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 Experimentacion

En el siguiente capitulo se explica la metodologia usada en el desarrollo del

trabajo de investigacion, la cual se resume en la Figura 2.1. Los experimentos se

basaron en pruebas electroquimicas realizadas en las instalaciones de la ESIQIE.

Metodologia

k!4

Investigacion
documental

k4

Determinacion de
variables

¥

Diseno de equipo

¥

Diseno de probetas

¥

API 5L X65

API 35l X352

Experimentaciones

¥

Modelo matematico

¥

Simulacion Matematica

¥

Caracterizacion
Microestructural

¥

MEB

DRX

Caracterizaciones

¥

Analisis de resultados

¥

Conclusiones

Figura 2.1. Diagrama de la metodologia usada.
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2.2 Equipo y Materiales

Equipo experimental

El equipo utilizado en la presente investigacion se muestra en las Figuras 2.2 y
2.3, el cual consistio de un Circuito Experimental de Tuberia (CET). EI CET
reproduce a pequefia escala las condiciones de un sistema de tuberias o un
sistema de transporte de modo que se presenten los mismos fendmenos
hidrodinamicos, pero en un sistema que se puede instalar en laboratorio y colocar

instrumentos que en escala real son muy caros o es imposible dicha colocacién.

La Figura 2.2 muestra el Circuito Experimental para Tuberia (CET) y los materiales
y equipo que lo conforman. ElI CET fue fabricado en PVC cédula 80 de 5mm de
espesor; la seccion de trabajo tiene una longitud de 80cm fabricada con tuberia de
acrilico transparente y la zona de prueba critica corresponde a tres coples de

teflon donde cada cople porta 3 probetas.

Se hizo circular un medio que simul6 las condiciones corrosivas reales utilizando
una salmuera NACE 1D-196 adicionada con 1 bar (1382.7 ppm) de H,S y 10% de
keroseno. Mediante un rotametro se control6 el caudal del fluido antes descrito. En

la Figura 2.3 se muestra el esquema del material y equipo experimental.

e Tanque de almacenamiento.

e Tres coples de teflébn para cada acero.

e Bomba centrifuga de 7.5 Hp anticorrosiva, la cual suministrara de fluido al
sistema.

¢ Rotametro con capacidad de 100 L/min para regular el fluido.

e Potenciostato 2263 para las pruebas electroquimicas.

e Laptop para la toma de datos mediante el programa Power Suite.
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Figura 2.2. Circuito Experimental de Tuberia (CET).

! |u]ome !I‘O

Eap!op

Potenciostato

Figura 2.3. Esquema del material y equipo experimental.
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2.3 Disefio de coples y probetas
En la Figura 2.4 se muestra el cople que se utiliz6 para montar las probetas de

acero API 5L X52 y X65 que se colocaron a las “3, 6 y 9 horas” segun el reloj. Las
posiciones se planearon a partir de las investigaciones realizadas en el grupo de

trabajo y el modelo fue realizado en Solid Works.

Figura 2.4. (a) Modelo en Solid Works del cople de teflon;
(b) Esquema de las posiciones de las probetas utilizadas.

De la misma forma que el cople, la probeta y el calculo del area expuesta fue

realizado en Solid Works, tal como aparece en la Figura 2.5. El color verde indica
la zona expuesta al flujo y el area calculada es la que se alimenta al programa

Power Suite para calcular su velocidad de corrosion.
La zona de trabajo critica comprehende los coples de teflon (color blanco), los

puntos criticos (puntos negros en los coples) y el acrilico transparente, como se

muestra en la Figura 2.6.

21




Area: 97.39 mm?

Figura 2.5. Vista isométrica de la probeta.

Figura 2.6. Esquema de la zona de trabajo critica.
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2.3.1 Disefio, fabricacién y nomenclatura de las probetas metalicas

Las probetas de acero API 5L X52 y X65 presentan las siguientes dimensiones, tal
y como se muestra en la Figura 2.7: 11mm de diametro menor x 5 mm de alto

(seccion de prueba); 13mm de diametro x 2mm de alto (tope).

La nomenclatura de las probetas depende de la posicion de la probeta dentro del
cople y de la posicion del cople a lo largo de la seccién de prueba, la cual sirve
para diferenciar entre las probetas dentro de cada uno de ellos, teniendo como

analogia la caratula de un reloj.

Area: 97.39 mm?

Didmetro menor:
11 mm

(@) (b)

Figura 2.7. (a) Diametro de la seccion de prueba en una vista frontal;

(b) Area expuesta de la probeta presentada en una vista superior.
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2.4 Ensamble y nomenclatura de los coples porta probeta

Se utilizaron tres probetas para cada cople, siendo tres coples distribuidos de
manera equidistante en los 80cm disponibles de PVC transparente. La superficie
prueba de cada probeta fue desbastada hasta lija 600 para obtener una superficie
lisa, posteriormente limpiadas con acetona para eliminar cualquier efecto de grasa
0 suciedad y secadas al aire. Después, las probetas fueron montadas en el cople
teniendo atencion de hacer coincidir la geometria para generar una superficie

uniforme, el arreglo completo se muestra en la Figura 2.8.

Primeramente se coloca la Probeta (C) cuidando que la parte concava esté
expuesta en el interior del cople y esté orientada de la misma forma que las
paredes internas para generar una superficie continua; después se introdujo el
cable por la ranura (E) hasta que entré en contacto con la parte trasera de la
probeta (esto generara una corriente eléctrica). Posteriormente se introdujo el
corcho o hule para aislar el circuito y finalmente el opresor fue insertado de tal
forma que haga presionar el cable con la probeta; esto ademas de promover el
contacto metélico entre el cable y probeta, el opresor soportod la presion generada
por el flujo de fluido manteniendo la posicion de los componentes dentro del cople.

A continuacion se repitio los pasos anteriores las veces necesarias.

Dado que se tienen tres probetas en cada cople, el arreglo permiti6 mediante
conexiones de cobre, establecer una corriente eléctrica con el Potenciostato. Cada
probeta funcioné como Electrodo de Referencia (ER), de trabajo (ET) y auxiliar
(EA), una a la vez; después fue posible intercambiar las conexiones. En primera

instancia el primer electrodo de trabajo fue en la posicién “6”.
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Hule o corcho; Opresor; Probeta; Espacio para

probeta en orden “C,A,E,B”; Cable en la ranura

Figura 2.8. Arreglo de los cupones dentro del cople.
2.5 El medio

Las probetas de acero API 5L X52 y X65 estaran en contacto en una salmuera
saturada con 1382.7 ppm (1 bar) de H,S y 10% de keroseno. Para la
experimentacion se utiliza el régimen turbulento de acuerdo al numero de
Reynolds (>10000) para tuberias. La Tabla 2.1 muestra la concentracion y la

cantidad de reactivos a utilizar en base a la norma NACE 1D-196.

Tabla 2.1. Composicién quimica de la salmuera utilizada

Salmuera NACE ID- 196 y su relacién para 50 litros de solucién

Compuesto 1L 50 L
NaCl 106.5789 g 5328.95 g
CaCl, * 2H,0 44773 g 223879
MgCl, * “H,O 2.061 g 103.05 g
Na,S 9.7291¢ 486.291 g
Acido Acético 4.6854 ¢ 234.27 ¢
H,O Aforar un litro Aforar 50 litros
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2.6 Condiciones experimentales

En las Tabla 2.2 se muestran las condiciones experimentales para la evaluacion

de la velocidad de corrosion.

Tabla 2.2. Condiciones experimentales para cada acero

Presion del st 1 Bar
Caudal 30 I/min
Salmuera NACE ID -196 (50 litros)
Keroseno 10% (5 litros)
Reynolds 10438,2989
Velocidad de flujo 2ml/s
Area expuesta 0.9739 cm?

2.7 Resistencia a la polarizacion

Se utiliza un cople con 3 probetas. La técnica se realizdé a +/- 20 mV por debajo y
por encima del potencial de corrosion, la velocidad de barrido fue de 0.200 mV/s y
se monitored la velocidad de corrosion a las tres, seis y 12 horas que duré el
experimento. Se tomaron de cuatro a cinco lecturas por probeta para verificar el
nivel de confianza y de repeticion del experimento. Se aliment6 en el programa los

datos el area expuesta de la probeta, el peso especifico y la densidad del acero.




2.8 Simulacién Matematica

A partir de la geometria mostrada en la Figuras 2.2 y 2.6, se realiz6 un modelo de
acuerdo al disefio del CET en Solid Works 2015 para posteriormente ser utilizada

en las simulaciones con ANSYS 15, tal y como se muestra en la Figura 2.9.

Entrada del fluido

Salida del Fluido

Figura 2.9. Modelo matemético de las probetas en el CET

gue seran sujetas a simulacion.

2.9 Caracterizacion de los productos de corrosion

Después de la experimentacion se procedio a la caracterizacion de los productos
de corrosion formados en las probetas mediante técnicas de Microscopia
electronica de Barrido y Difraccion de Rayos X (DRX). El andlisis que se realizd
exigié que en ambas técnicas se introdujeran por completo las probetas en los

equipos.
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La Figura 2.10 muestra el Microscopio Electrénico de Barrido marca JEOL JSM-
6300 (a), el cual opera a 20kV, 220 pA y una distancia de trabajo de 39mm. Asi
mismo se muestra el difractbmetro marca Focus D8 (b), la cual emplea una
radiacion de Cu Ka, condiciones de trabajo de 35 kV y 25 A, en un intervalo de 26
de 20 — 100°, con incrementos de 2° min™. El difractrometro permiti6 identificar los

productos de corrosion en las probetas con sus respectivas estructuras cristalinas.

(a) (b)

Figura 2.10. Microscopio Electronico de Barrido (a); Difractometro (b).
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CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

3.1 Caracterizacion microestructural de los aceros grado API 5L X52 y X65

Se realiz6 la caracterizacion de los aceros grado API 5L X52 (a) y X65 (b) para
determinar las fases presentes en cada uno de los aceros, las correspondientes

microestructuras se muestran en la Figura 3.1.

(a) (b)

Figura 3.1. Metalografias de los aceros API 5L X52 (a) y
X65 (b) atacadas con Nital 3.

Como se observa en las microestructuras, en ambos aceros se identifica la
presencia de dos fases: la perlita (microconstituyente oscuro) y la ferrita
(microconstituyente claro); donde la fase perlita est4 dentro de la matriz ferrita. Por
lo tanto se determina que no existen factores ajenos como una elevada
concentracion de inclusiones, un tratamiento térmico u otro proceso fisicoquimico

que afecte la microestructura.
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Por otro lado, se llevo a cabo el estudio del porciento de fases presentes en la
microestructura de los aceros, tal como se muestra en la Tabla 3.1. El estudio se
realiz6 a la seccidn superior interna del tubo de acero de donde fueron elaboradas
las probetas. Se observa que el acero que presenta la mayor cantidad de ferrita es
el grado X52 con un 86.64%, por otro lado el acero grado X65 presenta mayor

porcentaje de perlita con 21.45%.

Respecto al tamafio de grano para los aceros estudiados los valores obtenidos
presentan un tamafio de 7 para el X52 y 8 para el X65, por ende, la
microestructura del X65 es mas fina que el X52. Cervantes®® sugiere que la
“microestructura podria tener algun efecto sobre la corrosidon a través del efecto
galvanico que se forma entre la ferrita y la perlita, debido a que se incrementa la
disolucidén de la ferrita ya que la cementita que esta contenida dentro de la perlita

es electroquimicamente mas estable que ésta”.

Tabla 3.1. Porciento de fases presentes para cada uno de los aceros

empleados de la secci6n superior interna

Acero de la %Ferrita %Perlita Tamafo de grano

seccidén superior (ASTM)

interna

API 5L X52
API 5L X65

3.2. Composicion quimica de los aceros empleados

Mediante la técnica de andlisis por emision 6ptica (chispa) con un espectrémetro
de arco y chispa marca BELEC, se obtuvo la composicién quimica de los aceros

los cuales se presentan en la Tabla 3.2.
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Tabla 3.2. Composicion quimica de los aceros API 5L X52 Y X65.

=
o
%=
=
[}
=

Acero C
AN2siE 0.170 0.754 0.210 0.008 0.042 0.103 0.387 0.091 098.2
X-52

AEESE 0.154  1.357  0.231 0.023 0.014 0.061 0.001 0.022 98.0
X-65

De los datos obtenidos se observa que conservan similitud en el contenido de
carbono aunque sea un poco mayor en el X52 y el porciento de azufre es
relativamente bajo en ambos casos. Existen otros elementos que intervienen en el
comportamiento de los aceros en su velocidad de corrosion los cuales son el
cromo, cobre y niquel; en conjunto, estos elementos resultan importantes en el

comportamiento de los aceros como se explica mas adelante.

3.3 Determinacion de la velocidad de corrosion por Resistencia ala

polarizacion (Rp)

Se dividio el experimento en dos pruebas utilizando el mismo medio como agente
corrosivo. En la primera prueba se utilizé el acero APl 5L X52 y en la segunda el

acero API 5L X65.

En la Figura 3.2 se muestra la velocidad de corrosion respecto a las posiciones en
el cople para el acero grado X52 en funcion del tiempo de exposicion. Los
resultados muestran un aumento en la velocidad de corrosibn a medida que
transcurre el tiempo en la zona critica de la posicion 6 para un tiempo de
exposicion de seis horas, siendo la zona que tuvo una inestabilidad mayor
comportandose diferente respecto a las otras posiciones. Si bien no existe una
relacion directa de las posiciones a medida que transcurre el tiempo, la relacion de
los valores es mas cercana entre la posicion 3 y 9. El comportamiento de la
posicion 6 se debe probablemente a la interaccion que tiene la superficie del metal
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con el agente turbulento al que esta expuesto, la cual se analiza mas adelante en
las caracterizaciones de los productos de corrosion. Al final de la prueba las
velocidades de corrosion en cada una de las posiciones tienen cierta similitud al

aproximarse a los 8 milimetros por afio.

14000 Velocidad de corrosion X52

12.000

10.000

8.000

M Posicidn 3
6.000 - M Posicion 6

4.000 W Posicion 9

Velocidad de corrosién / mmpy

2.000 -

3 horas 6 horas 12 horas

Tiempo de exposicién

Figura 3.2. Velocidad de corrosién del acero APl 5L X52 para cada una de las

posiciones en funcidn del tiempo de exposicion.

En la Figura 3.3 se muestran los resultados de la segunda prueba,
inmediatamente se observa que la velocidad de corrosion es menor que el acero
grado X52, partiendo del hecho que el X65 tiene menos de 8 mmpy en todos los
registros. También se aprecia que el acero tiene una tendencia a disminuir ain
mas la velocidad de corrosién, probablemente suceda porque el acero se protege
desde el inicio de la prueba y mantiene los productos en su superficie. Respecto a
la posicion 3 la tendencia al final de la prueba es a incrementar su actividad y
quiza sea resultado de desprendimientos en su superficie. Las caracterizaciones
de la superficie al final de la prueba se analizan mas adelante.




8.000

Velocidad de corrosion X65
7.000

o
o
o
o

5.000 -

4.000 - M Posicion 3

M Posicidn 6
3.000 -
m Posicion 9
2.000 -

Velocidad de corrosién / mmpy

1.000 -

3 horas 6 horas 12 horas

Tiempo de exposicion

Figura 3.3. Velocidad de corrosiéon del acero APl 5L X65 para cada una de las

posiciones en funcion del tiempo de exposicion.

La Figura 3.4 se muestra la velocidad y potencial de corrosion para cada acero y
la correspondiente posicion en funcion del tiempo de exposicion. En la posicién de
las tres horas se observa de manera similar la velocidad de corrosion, el acero
grado X52 muestra una mayor velocidad de corrosion respecto al X65 y muestra
esa tendencia hacia las 12 horas. Sin embargo, su potencial de corrosion
comienza a ser mas negativo desde el inicio de la prueba y continta asi hasta el
final, esto indica que el acero a pesar de protegerse continda su actividad al
formar productos de corrosion. Para el acero X65, una vez que se genera la capa
protectora de 6xidos y/o sulfuros en la superficie del material a las tres horas de
prueba y que se corrobora con el potencial de corrosion, el centro del material
gueda protegido hasta las doce horas, ya que la velocidad y el potencial aumentan
nuevamente lo que probablemente indique que se forma una capa de material
adicional a la superficie ya generada.
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Figura 3.4. Relacion del potencial de corrosion (a) y la velocidad de

corrosion de los aceros (b) en la posicién 3.
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En la Figura 3.5 se muestra la velocidad y potencial de corrosion para cada acero
en la posicidn 6 la correspondiente posicion en funcion del tiempo de exposicion.
Se observa que la velocidad de corrosion en el acero grado X65 tiene una
tendencia constante, al superponerlo con su potencial de corrosién se aprecia que
de la misma manera tiene una ligera tendencia a ser mas pasivo. De manera
contraria la velocidad en el acero grado X52 se ve influenciada por la actividad del
acero. Para el tiempo de exposicion de tres horas el acero no mostraba sefales de
protegerse, es hasta las seis horas cuando la actividad del acero comienza y se

protege a si mismo, disminuyendo la velocidad de corrosion.
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Posicion 6
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(b) —aA— Acero API 5L X65
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Velocidad de corrosion (mpy)
@
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0 T T L) T T ¥ 0
0 2 4 6 8 10 12 14
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Figura 3.5. Relacién del potencial de corrosion (a) y la velocidad de

corrosion de los aceros (b) en la posicién 6.

En la Figura 3.6 se muestra la velocidad y potencial de corrosion para cada acero
y la correspondiente posicién en funcién del tiempo de exposicién en la posicién 9.
De manera general se observa que el acero grado X52 describe un
comportamiento de corrosion que va en aumento conforme transcurre el tiempo de
exposicién a pesar de que el potencial de corrosion muestre que el acero fue
menos activo al inicio de la prueba, es hasta las seis horas de exposicién en que
el acero presenta mayor actividad para posteriormente a las 12 horas ser el menos
activo. Por otra parte, el acero X65 al inicio de la prueba es mas activo y
probablemente genere una capa de productos de corrosion de manera mas rapida
puesto que a las seis horas de la prueba presenta la menor velocidad de
corrosion. Aungue a las 12 horas de prueba el potencial de corrosion indique que
el material comienza a ser mas activo, su velocidad de corrosién es muy similar a
las seis horas de la prueba, posiblemente porque comience un desprendimiento

en los productos que le protegen.
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Figura 3.6. Relacién del potencial de corrosion (a) y la velocidad de

corrosion de los aceros (b) en la posicién 9.
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3.4 Caracterizacion de los productos de corrosion mediante el uso de

Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

En las Figuras 3.7 — 3.9 se muestran las micrografias a 15X para los diferentes
tiempos de exposicion para cada acero. De manera general se observa que no
hay diferencia en la morfologia de las capas de los productos de corrosion para los
distintos aceros en las primeras tres y seis horas de exposicion pues presentan
una forma relativamente esférica, s6lo se observa en el acero X52 una mayor

presencia de productos de corrosion.

En la Figura 3.7 se muestran los productos de corrosion para los dos tipos de
aceros. En el caso del acero X52 la proteccion que genera el acero consiste en
agrupaciones o cumulos de productos de corrosion de diversos tamafos. Para el
acero X65 los productos generan una capa de productos pequeios y redondeados
dispersos en la superficie de la probeta. Las micrografias sugieren que el acero
X65 tuvo un mejor comportamiento al formar productos pequefos y adherentes los

cuales resisten el flujo turbulento y mantiene baja su velocidad de corrosion, tal

como se observa en la Figura 3.6.

(b)

Figura 3.7. Micrografia de los aceros API 5L X52 (a) y X65 (b) en la posicion 9

después de tres horas de exposicion a 15X.
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En la Figura 3.8 se observan los productos de corrosibn que se generaron
después de seis horas de exposicion, los cuales se presentan en mayor
proporcion en el X65 y por ende, se tiene una menor velocidad de corrosion tal
como se observa en la Figura 3.6. Por otro lado, el acero X52 presenta una menor
cantidad de productos de corrosion, probablemente por el desprendimiento que se

lleva a cabo por la accién del flujo.

(b)

Figura 3.8. Micrografia de los aceros API 5L X52 (a) y X65 (b) en la posicién 9

después de seis horas de exposicion a 15X.

En la Figura 3.9 las micrografias muestran una forma totalmente diferente a las
probetas expuestas por tres y seis horas, se observa un claro desprendimiento de
los productos de corrosién en ambos aceros. En la micrografia se observa que la
accion del flujo no desprende la capa protectora de manera uniforme, lo hace de
manera parcial generando grietas. El acero X65 no presenta zonas tan oscuras
por lo que los productos presentan una mayor adherencia y no se desprenden
desde el material base.
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Figura 3.9. Micrografia de los aceros API 5L X52 (a) y X65 (b) en la posicion 9
después de 12 horas de exposicion a 15X.

En la Figura 3.10 se muestran las micrografias a 400X para la posicion 9 a
diferentes tiempos de exposicion, donde se observan de manera mas precisa la
morfologia de los productos de corrosidn los cuales resultan ser de tipo irregular.
Sin embargo, en el acero X52 se observa un desprendimiento de los productos
mas grandes probablemente como consecuencia del flujo lo que corrobora el
paulatino aumento en la velocidad de corrosion y un comportamiento mas activo a

las seis horas de exposicion, tal como se observa en la Figura 3.6(a).
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X52

Figura 3.10. Micrografias a 400X de los aceros API 5L X52 y
X65 en la posicién 9 a los tres diferentes tiempos de exposicion.
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En la Figura 3.11 y Tabla 3.3 se muestran el analisis puntual para el acero X52 a 6
horas de exposicion en la posicion 9. El punto 1 muestra la presencia de oxidos y

sulfuros y de igual manera los puntos 2 y 3 pero en mayor proporcion.

Figura 3.11. Caracterizacion puntual de la distribucion cuantitativa 'y
cualitativa de los elementos presentes
en el acero X52, posicion 9, cople P2, a 400X.

Tabla 3.3. Porciento peso de la caracterizacion puntual del acero X52,

posicidon 9, cople P2, a 400X

X52

Punto 1 15.61
Punto 2 12.97 33.88 0.49 49.13
Punto 3 17.11 30.73 1.12 33.16
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En la Figura 3.12 y Tabla 3.4 se muestran el analisis puntual para el acero X65 a 6

horas de exposicion en la posicion 9. El punto 1 muestra la Unicamente la

presencia de 6xidos y en los puntos 2 y 3 se observa la presencia de una mezcla

de oxidos y sulfuros.

Figura 3.12. Caracterizacion puntual de la distribucion cuantitativa 'y
cualitativa de los elementos presentes

en el acero X65, posicion 9, cople P2, a 400X.

Tabla 3.4. Porciento peso de la caracterizacion puntual del acero X65,
posicidon 9, cople P2, a 400X

C @] S Fe
Punto 1 5.60 91.31
Punto 2 22.95 2.48 56.99
Punto 3 14.37 2.57 67.10
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Las Figuras 3.13 y 3.14 se muestran los mapeos de los aceros X52 y X65
respectivamente, a seis horas en la posicion 9. Se aprecian elementos propios de
la salmuera como CI, Na y Ca. La presencia de oxigeno y azufre sugiere la

formacién de 6xidos y sulfuros que se formaron en la superficie.

0 | —

Figura 3.13. Mapeo de elementos sobre productos de corrosion del acero
API 5L X52 a 400X. Acc. Voltage: 15.0 kV.
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Figura 3.14. Mapeo de elementos sobre productos de corrosion del acero
API 5L X65 a 400X. Acc. Voltage: 15.0 kV.
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La Figura 3.15 muestra las micrografias tomadas a 1500X a mayor detalle la
morfologia de los productos de corrosion para ambos aceros. Se observa que en
el acero X52 a tres horas de exposicidn (a) claramente aparece una forma definida
de prismas regulares con base cuadrada y hexagonal, tal como lo Pengpeng.*”
Sin embargo, para el acero X65 (d) no se aprecia con exactitud especies

cristalinas sino mas bien un cimulo con bordes redondeados.

La Figura 3.15 (b) y (e) a 6 horas de exposicidon presentan desprendimientos en la
superficie, especialmente en el acero grado X52, por accion del flujo, lo cual se
refleja en un incremento de la velocidad de corrosién y un cambio en el potencial
de corrosion al ser mas activo al quedar material base expuesto a la corrosion
(Figura 3.6). Por otro lado, en el acero X65 se observa indicios de diversas

“agujas” las cuales sugieren la tendencia de formacién de los llamados “cactus”.

En la Figura 3.15 (c) y (f) se observan los productos de corrosion formados a las
12 horas de experimentacion, para ambos aceros se tienen productos de forma
irregular. Sin embargo para X65 se tiene una aglomeracion de los productos de

corrosion y por ende una disminucion de la velocidad de corrosion (Figura 3.6).
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(f)
Figura 3.15. Micrografias a 1500X para los aceros API 5L X52 y

X65 en la posicién 9 alos tres diferentes tiempos de exposicion.
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La Figura 3.16 a 3 horas de exposicion del medio, se observan productos de
corrosion de forma irregular a 3000X para el acero X52. Para el caso del acero
X65 a 4000X se observan productos de corrosion tipo cactus con cierto grado de
porosidad, lo cual seria més susceptible a desprendimientos por la accién del flujo

lo cual provoca un incremento de la velocidad de corrosion.

(b)
Figura 3.16. Micrografia de los aceros API 5L X52 a 3000X (a) y
X65 a 4000X (b), en la posicion 9 después de 3 horas de exposicion.

En la Figura 3.17 se aprecia de manera mas precisa que a las seis horas de
exposicion, la tendencia de las morfologias encontradas para ambos aceros es del
tipo cactus. Sin embargo se observa un mayor desprendimiento para el acero X52
lo cual se ve reflejado en el incremento de la velocidad de corrosion, tal como se

observa en la Figura 3.6.
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Figura 3.17. Micrografia de los aceros API 5L X52 a 3000 aumentos (a) y

X65 a 5000 aumentos (b), en la posicion 9 después de 6 horas de exposicion.

En la Figura 3.18 se aprecia que a las 12 horas de experimentacion el acero X52
presenta mayor desprendimiento de los productos de corrosion en comparacion
con el X65 y por ende un mayor incremento de la velocidad de corrosion. Los
productos de corrosiéon para el X65 tienden a ser del tipo cactus con tendencia a

ser redondeados, lo cual favorece el paso del flujo, Figura 3.6.

(b)

Figura 3.18. Micrografia de los aceros API 5L X52 a 3000 aumentos (a) y
X65 a 4000 aumentos (b), en la posicion 9
después de 12 horas de exposicién.
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3.5 Caracterizacion de los productos de corrosion mediante el uso de
Difraccion de Rayos X (DRX)

En las Figuras 3.19 — 3.21 se muestran los difractogramas correspondientes al

acero API 5L X52 en la posicion 9 para los tres diferentes tiempos de exposicion.

En la Figura 3.19 se observan los productos de corrosion a tres horas de
exposicion en donde se identifica mayor predominancia de 6xidos respecto a los
sulfuros, especialmente la formacion del 6xido Beta-Cubica (Fe,0O3). De acuerdo a
Hernandez-Espejel® los 6xidos son menos protectores que los sulfuros al no
presentar buena adherencia para resistir el FAC, por cual se tiene un incremento
ligeramente mayor de la velocidad de corrosion respecto al acero X65, tal y como

se observa en la Figura 3.6.

4000
® Fe,O, Hematita Rombohedral
= * Fe,0, Magemita Cubica
¥ Fe,0, Beta-Cubica
3000 B FeS, Marcasita Ortorrombica
- [0 FeS Mackinawita Tetragonal
“!
2
B 2
S 000
(72}
c
()
o
£
1000 |
*
] 0 o
M‘VML sepothomsi ek . A J\_JL _.:
0 r T r T r T r
20 40 60 80 100
20 (grados)

Figura 3.19. Difractograma del acero API 5L X52 en posicion 9
después de 3 horas de experimentacion.
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La Figura 3.20 muestra los productos de corrosion a 6 horas de exposicion
mostrando una mayor una gama de productos tales como 6xidos, sulfuros y la
presencia de un sulfato. Para este tiempo, se observa que la accion del flujo
remueve gran parte del éxido tipo Beta-Cubica lo cual a su vez permite la
aparicion de nuevas especies; esto explica que el potencial de corrosién del
material comienza a formar una capa mas estable por la accion de los sulfuros.
Sin embargo, hay un desprendimiento de éxidos y por ende un incremento de la
velocidad de corrosion como lo muestra la Figura 3.6. Herndndez-Espejel, op. cit.

Fe,O, Hematita Rombohedral
Fe,O, Magemita Cubica
Fe,O, Magnetita Cubica
Fe,0, Beta-Cubica

o X * 0

®

Fe,(SO,), Mikasaita Rombohedral
FeS, Marcasita Ortorrombica

Om

FeS Mackinawita Tetragonal

Intensidad (u.a)
1

®
*
[ ]

- X

— @

¢ O

4

o

20 40 60 80 100
20 (grados)

Figura 3.20. Difractograma del acero APl 5L X52 en posicion 9
después de 6 horas de experimentacion.
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En la Figura 3.21 se muestra el difractograma de la probeta expuesta a doce horas
identificAndose dos especies de Oxidos y dos especies de sulfuros. En esta etapa
de la prueba se destaca la predominancia de sulfuros respecto a los 6xidos, lo
cual favorece la estabilidad de la capa protectora, siendo la marcasita ortorrombica
(FeS,) la que se presenta con mayor intensidad y aunado con la mackinawita
(FeS) proporcionan una mayor proteccion al acero. Estos productos estabilizan a

velocidad de corrosion tal como se muestra en la Figura 3.6.

* Fe,0, Magemita Cubica
Fe,O, Beta-Cubica
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Figura 3.21. Difractograma del acero APl 5L X52 en posicion 9

después de 12 horas de experimentacion.
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La Figura 3.22 muestra el difractograma de las primeras 3 horas de prueba para el
acero X65 donde se comprueba que este acero desarrollé a lo largo de la prueba
una mayor variedad de productos de corrosion tales como sulfuros y un sulfato, los
cuales en comparacion con los Oxidos, tienen un comportamiento de mayor
adherencia y por ende una disminucion de la velocidad de corrosion en

comparacion con el acero X52, tal como se muestra en la Figura 3.6.
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Figura 3.22. Difractograma del acero APl 5L X65 en posicién 9

después de 3 horas de experimentacion.

53




En la Figura 3.23 se presenta el difractograma de la probeta para la posicion 9
después de seis horas de experimentacion. Se observa la presencia de la misma
gama de productos de corrosién. El EDS de la Figura 3.12 muestra que las zonas
donde aparece el oxigeno también aparece azufre, logrando con ello una mayor
estabilidad o adherencia de los productos de corrosion generados.
De esta manera, el acero X65 tiene una mayor estabilidad y por ende una
disminucién de la velocidad de corrosion, este comportamiento ha sido descrito

por Muhammad. !

* Fe,0, Magemita Cubica
Fe,0, Beta-Cubica
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Figura 3.23. Difractograma del acero APl 5L X65 en posicion 9

después de 6 horas de experimentacion.
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Por altimo, en el difractograma de la Figura 3.24 se observa la misma gama de
productos de corrosion respecto a las probetas sujetas a menor tiempo de
exposicién. Sin embargo, la marcasita ortorrombica (FeS,) aparece con mas
intensidad. Esto puede explicar la estabilidad de la velocidad de corrosion tal como
se observa en la Figura 3.6.
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Figura 3.24. Difractograma del acero APl 5L X52 en posicion 9
después de 12 horas de experimentacion.
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La Tabla 3.5 muestra una comparacion general de los productos de corrosion
formados en los aceros API 5L X52 y X65 a las 3, 6 y 12 horas de exposicion al

medio amargo.

Tabla 3.5. Compuestos presentes en las probetas en posicion 9 de los

aceros API 5L X52 y X65 a diferentes tiempos de exposicion.
Probetas en posicién 9
Tiempo de exposicion/hr
6 12

3
X52

X65

COMPUEso s X65 X52 X65

Acero

Hematita
Rombohedral
(Fe203)

Magemita X
Cubica (Fe;03)

Beta-Cubica
Ubi X

(Fe-05)
M tit
agnetita X

Cubica (Fe;0y)
Marcasita
Ortorrombica X X

(FeS,)
Mackinawita
tetragonal X X X X
(FeS)
X

Mikasaita
Rombohedral X X
(Fex(S04)s




3.6 Andlisis del efecto de flujo de fluido en las probetas

En la Figura 3.25 se realiz6 un analisis del comportamiento del flujo sobre la
superficie de las probetas para estudiar el efecto que tiene el flujo turbulento sobre
la formacion y desarrollo de los productos de corrosion, lo cual afecta el potencial

y la velocidad de corrosién.

El andlisis consiste en una comparacion de las superficies de las probetas, siendo
las probetas llevadas a un estereoscopio para observar su apariencia fisica y
posteriormente compararlas con los resultados obtenidos mediante una simulacion

numérica en ANSYS Fluent®®*! a las mismas condiciones experimentales.

De manera general se observa que las probetas fisicas presentan zonas claras y
zonas obscuras, lo cual expresa que han sufrido los efectos de la corrosion;
siendo las zonas obscuras las areas de la probeta que estuvieron sujetas a
mayores esfuerzos provocados por la turbulencia de flujo. Este mismo
comportamiento se observa con los resultados obtenidos mediante la simulaciéon
numérica ya que las zonas obscuras de la probeta fisica tienen similitud a las
zonas rojas de la simulacion, lo que en resumen significa un mayor
desprendimiento de los productos de corrosion y en por ende un incremento de la

velocidad de corrosion.

De igual manera, se observa que las probetas de los aceros presentan
coloraciones mas obscuras conforme el tiempo de exposicién transcurre lo cual

indica la presencia de sulfuros.
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12hr ohr 3hr

Figura 3.25. Efecto del flujo de fluido dentro del CET.
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CONCLUSIONES

En este trabajo se evalud la velocidad de corrosidn y se caracterizaron los
productos de corrosion de los aceros API 5L X52 y X65 mediante la técnica de

resistencia a la polarizacion (Rp) y se obtuvieron las siguientes conclusiones.

1. Se observé que el acero API 5L X65 presenta menores velocidades de
corrosion debido a la formacion de productos de corrosion mas estables en

la superficie metalica en comparacion que el acero API 51 X52.

2. Las menores velocidades de corrosion en el acero API 5L X65 se atribuye a
una mayor gama de sulfuros en comparacion de los 6xidos tales como la
Marcasita Ortorrombica (FeS;), Mackinawita tetragonal (FeS) y la Mikasaita
Rombohedral (Fez(SOg)s.

3. De acuerdo a los resultados de la simulacién numérica, se determino6 que el
flup genera un mayor esfuerzo de corte, lo cual favorece el
desprendimiento de los productos de corrosién en condiciones de alto flujo.

4. Con la técnica de resistencia a la polarizacion se obtienen resultados
confiables de velocidades de corrosién debido a los pardmetros que se

involucran en esta técnica.
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APENDICE A

Resultados obtenidos del programa Power Suite para cada experimentacion.

Tabla 1. Resultados electroquimicos de la experimentacion
del acero API 5L X65

X65

Tiempo de exposicién 3 horas
Posicion Ecorr (mV)  Icorr (mA) Rp Vmmpy Vmpy
-0.4185 705.85 30.8245 5.641 222.10
-2.5270 797.95 27.2455 6.337

-0.1420 906.30 23.9885 7.243
Tiempo de exposiciéon 6 horas

Ecorr (mV)  Icorr (mA) Rp Vmmpy Vmpy
-2.2760 594.45 36.5830 4.750 187
-2.4405 564.05 38.5430 4.507 177.50

-1.0850 634.70 34.3080 5.064
Tiempo de exposicién 12 horas

Ecorr (mV)  Icorr (mA) Rp Vmmpy Vmpy
-4.3160 619.85 35.0800 4.9535 195
-5.7030 571.20 38.0600 4.5650 179.70
-0.1880 726.40 29.9270 5.8050 228.55

Tabla 2. Resultados electroquimicos de la experimentacién
del acero API 5L X52

X52
Tiempo de exposicién 3 horas

Posicién Ecorr (mV)  Icorr (mA) Rp Vmmpy Vmpy
-7.2685 889.25 24.4480 7.1065 279.80
-0.5620 877.05 24.7880 7.0090 275.95
2.3530 929.10 23.3995 7.4250

Tiempo de exposicion 6 horas
Ecorr (mV)  Icorr (mA) Rp Vmmpy Vmpy
-16.0725 1497 14.5265 11.960 470.90

-4.5210 958.95 22.6755 7.6635
-2.0170 992.55 21.9070 7.5175
Tiempo de exposicion 12 horas
Ecorr (mV)  Icorr (mA) Rp

Vmmpy Vmpy

1.7385 1039.50 20.9165 7.8745 310
0.2085 1118.50 19.4505 8.4665 333.33
-4.9955 996.50 21.8265 7.9625 313.50
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