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RESUMEN

Los aceros grado APl X5L de bajo carbono son empleados en la
industria petrolera y estan expuestos a ambientes marinos y gases como el CO;
lo que promueva la corrosion. El propdsito de este trabajo fue estudiar el efecto
del flujo laminar y flujo turbulento en el proceso de corrosién de un acero API
X5L 65, mediante el uso del electrodo de cilindro rotatorio (ECR) y curvas de
polarizacion potenciodindmicas, el entorno de prueba para todos los
experimentos fue una solucién al 3% de NaCl saturada con CO, a temperatura

ambiente y 60°C.

Analizando las curvas potenciodindmicas a diferentes velocidades de
rotaciéon (100, 1000, 3000, 5000 y 7000rpm) muestran que el aumento de la
velocidad de rotacion (V) aumenta el valor de la corriente limite (ijm). Ademas
se encontré que el proceso de corrosion esta controlado por difusién, ya que se
logré demostrar la dependencia linear de la medida de ijm con V °7.

Observaciones preliminares por microscopia electronica SEM intentan
demostrar la formacion de una pelicula de carbonato de fierro sobre la

superficie del metal expuesto en el ambiente de prueba.
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CAPITULO 1
INTRODUCCION

La presencia de CO, en agua da a lugar a la formacién del &cido
carbonico H,CO3 este acido en presencia de condiciones de flujo turbulento es
uno de los principales causantes de la corrosion en tuberias de acero al carb6n

con bajas concentracionesde carbébn gE 5 \ 5 -

La influencia del flujo en los procesos de corrosidon es una cuestiéon
importante a considerar en el disefio y funcionamiento del equipo industrial.
Muchos procesos industriales implican el movimiento de liquidos corrosivos en
contacto con las estructuras metdlicas. Por ejemplo, el transporte de mezclas
de hidrocarburos liquidos, gas y agua a través de tuberias. Esta influencia es
compleja y muchas variables estan involucradas. Muchas observaciones del
flujo acelerado de corrosién han documentado problemas, sobre todo en las
industrias del petroleo y el gas, donde el efecto de flujo y de los gases disueltos,
tales como el sulfuro de hidrégeno (H,S), y diéxido de carbono (CO,), es

importante10.

Fluidos que fluyen mas alla de la superficie a menudo afectan la manera
en la que corroe una aleacion. Procesos examinados han incluido la corrosion
del acero dulce en concentraciones de acido sulfurico, en agua oxigenada y en
agua de mar. Una aceleracién de la tasa de corrosion es causada por fluidos en
movimiento, métodos que incluyen el uso de laboratorio han sido desarrollados

para intentar definir el efecto de la velocidad de fluido.

Un tipo de geometria que ha sido usado para examinar el efecto de la
velocidad de fluido en mecanismos y tasas de corrosion es el electrodo
rotatorio. Hay tres tipos: el disco rotatorio, el hemisferio rotatorio, y el cilindro

rotatorio dentro de un cilindro.
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El procedimiento usado ha sido asumir que el efecto del flujo en la
geometria de los modelos de laboratorio y el efecto del flujo en la tuberias
cuando las tasas de transferencia de masa en las dos geometrias son iguales.
La relacion hidrodinAmica correspondiente que expresa la velocidad de
transferencia de masa en términos de niumeros de Reynolds y de Schmidt es

igual.

Dado que los perfiles de velocidad y las dependencias del factor de
friccion en los niumeros de Reynolds son diferentes en ambas geometrias, la
hipétesis de equiparar directamente la relacién de transferencia de masa en las

dos geometrias es débil.

Por lo tanto, un enfoque diferente ha sido seguido para desarrollar un
método de utilizacion de los resultados de un electrodo de cilindro rotatorio para
determinar si y como el flujo de fluido puede estar afectando la velocidad de

corrosion en la planta.

El conocimiento sobre el mecanismo de formacion de siderita FeCOs,
puede ayudar a nuevas hipo6tesis de mejora ya que constituye una capa
protectora que limita el transporte de las especies reactivas a la superficie

metdlica, disminuyendo la velocidad de corrosion.

Investigadores como B. Mishira, S. Al-Hassan, D.L. Olson, y M.M.
Salama, afirman que el efecto de la microestructura sobre la corrosién en estos
ambientes es mas evidente con el aumento de la temperatura, desde
temperatura ambiente hasta los 60°C, ya que ocurre un mecanismo de control
de la corrosion por activacion, debido a la formacion de una capa de carbonato

de hierro (FeCOs3) no protectora®.
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CAPITULO 2
ANTECEDENTES

2.1 ESTADO DEL ARTE

La corrosion en una estructura metélica bajo flujo turbulento es compleja,
pero este problema se ha estudiado principalmente en la industria del petroleo,
en donde, el flujo y algunos gases son muy importantes en el comportamiento
de los procesos fenbmeno. Esta industria petrolera tiene procesos que implican
el movimiento de liquidos corrosivos en estructuras metélicas, por ejemplo, el
transporte de mezclas de hidrocarburos liquidos y gas con agua a través de

tuberias.

En la figura 2.1 las diferentes pendientes, de la regiébn entre las
frecuencias altas y bajas, que se muestra en los diagramas de Bode, confirman

la influencia que el flujo turbulento tiene sobre el proceso de corrosion?.

10000

=i~ NACE-TO-S
& NACE-T24-S
~O~NACE-T0-1000 rpm

1000 “@- NACE-T24-1000 rpm

|1Z| (ohm em’)
g

o 01 1 10 100 1000 10000
f(Mz)

Figura 2.1 Medida del espectro EIS (espectroscopia de impedancia
electroquimica) como una funcion de tiempo, en un acero APl X52 en una

solucion NACE saturada con H,S, estatica y 1000 rpm.
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Los problemas de corrosion acelerada por flujo se han estudiado con
diversos alcances en los ultimos 20 afios. Donde los objetivos que se han
enfocado a estudiar para la industria del petréleo son el efecto del flujo y los
gases disueltos, tales como el sulfuro de hidrogeno (H,S) y dioxido de carbono
(COy).

El tipo mas comun de las condiciones de flujo que se encuentran en
procesos industriales es el turbulento, y de acuerdo con el aumento de la
necesidad de describir la corrosion de metales en condiciones de flujo
turbulento algunos sistemas hidrodinamicos de laboratorio se han utilizado con

diferentes grados de éxito

Por ejemplo en la figura 2.2 un chorro de gas que incide, a presiones de
gas mucho més altos, también es relevante para intercambiadores de calor vy,
en particular, en condiciones anormales en un reactor nuclear refrigerado por
liquido. La experimentacion para presentar este sistema fue llevado a cabo en
una celda PVDF (fluoruro de polivinilideno) con una capacidad de 1 dm?® que se

muestra esquematicamente en la figura2.2 (Poulson, 1983, 1993, 1994)3.

Acmro inoidable 318 ()~

s-::\k:lladc:- u:::rll Hastalloy S ) Intemruptor de
. = ) — - mnductividsd
gremmprimide | | ] /

Twm Hastalloy C22

Figura 2.2 Diagrama Esquematico de una celda en la que se incide un chorro

de gas sumergido.

Entre estos sistemas hidrodinamicos, el electrodo de cilindro rotatorio

(ECR), segmentos de tuberia, segmentos de tubos concéntricos, chorros que
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inciden sumergidos y lazos de circuito cerrado se han utlizado y han sido
importantes en la mejora del entendimiento del proceso de corrosion que tienen

lugar en condiciones de flujo turbulento.

El uso del ECR, como un sistema de ensayo hidrodinamico de
laboratorio, ha ido ganando popularidad en los estudios de corrosion. Esta
popularidad se debe a sus caracteristicas, tales como, que opera
principalmente en condiciones de flujo turbulento, tiene una bien entendida
propiedades de transferencia de masa y es relativamente facil de construir y

operar.

La corrosion por CO, en lineas de produccion de hidrocarburos y
transporte es dificil de entender, predecir y controlar. Los hidrocarburos se
transportan desde las reservas en tuberias en forma de mezclas multifasicas
complejas (gas, liquidos y sdlidos) con diferentes tipos de flujo, que debido a la

hidrodindmica turbulenta, pueden causar erosion y corrosion.

Para reemplazar, reparar y mantener en uso esas tuberias se necesita
de mucho trabajo y esfuerzo extremadamente costoso. Es por ello que muchos
investigadores han enfocado sus estudios a la proteccion de la corrosion en

ambientes por CO;,

Para acceder y predecir la corrosion en produccion de crudo y gas, es
necesario definir la quimica de la reaccién de corrosion. En la mayoria de las
situaciones el tipo de producto de corrosion formado en la superficie del acero
define el paso limitante de la reaccion corrosiva. El producto puede ser FeCO3,
una de las diferentes formas de FeS (en el caso de presencia de H,;S) o en

ocasiones Fe;04.

En estudios realizados por Nesic et al, 2000, para la comprension
general de los mecanismos de corrosion de CO,, se observd que la
transferencia de masa es importante sobre todo a pH <5, cuando afecta a las
corrientes limitantes para la reduccion de H*. Estudiando la comparacion del

cilindro rotatorio y pruebas con tuberia de flujo para flujos sensibles a la
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corrosion por diéxido de carbono con un acero APl 5L grado X 65, se hizo la
caracterizacion para ambas geometrias de flujo fue posible obtener claras

corrientes limites de transferencia de masa (figura 2.3).
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Figura 2.3 Barrido potenciodinamico; efecto de la velocidad en las densidades
de corriente limite de transferencia de masa; agua, solucion de NaCl al 1%, pH
3, T=20°C, PN,= lbar

Donde se obtuvo una buena concordancia entre los coeficientes de
transferencia de masa medidos y los predichos utilizando las correlaciones
correspondientes para el flujo de la tuberia recta y la correlacion de Eisenberg
para la geometria del cilindro rotatorio®.

Las medidas y calculos de los coeficientes de transferencia de masa

como una funcién de velocidad son mostrados en la figura 2.4.
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Figura 2.4 Coeficiente de transferencia de masa medida y proyectada como

una funcién de v (m/s) para los dos geometrias de flujo. T=20°C,

El nimero de Reynolds critico, Re, para la transicion de flujo laminar a
turbulento es aproximadamente 200, para una superficie lisa de ECR en

laboratorio.

Una comparacion de caracteristicas cuantitativas se ha hecho en la tabla
y puede verse que el ECR es particularmente bien adaptable para estudios de

altas transferencias de masa o flujo turbulento®.
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Caracteristicas EDR ECR
Ndmero Critico de Reynolds, Re=Ux/v 2x105 200
Dimension critica, x radio didmetro
Factor de friccion f/2, flujo laminar 0.62Re 0% 2Re 10
Factor de friccion /2, flujo turbulento 0.0265Re 02 0.079Re 3

Correlacion de transferencia de masa:

Variacion transferencia de masa; MTaU", MTar™

flujo laminar

flujo turbulento

flujo laminar

Sh=0.62Re®35¢033
Sh=0.62Re"E5¢033
n=0.5,m=0

$h=0.97Re0645¢033
Sh=0,97Re"7S¢0-356
n=0.33, m=0.4

flujo turbulento n=0.9,m=0.8 n=0.7(liso)
n->1.0 (aspero)
Datos de un tipico electrodo: t{em) 10 10
Alem?) 314 3948
w (rpm) 95.5 95.5
Ulemsl) 100 100
regimén de flujo laminar turbulento
regimén de flujo 105 2x105
f/2 1.96x 10°3 2.03x 10

m=0.2

Tabla 2.1 Una comparacion del EDR y ECR.

Las investigaciones acerca de estos sistemas hidrodinamicos han
demostrado que el mecanismo de corrosion para el acero de carbono exhibe
una dependencia significativa en la transferencia de masa. Esto ha llevado a
varios investigadores para sugerir el uso de analisis adimensional como un
medio de relacion experimentos a escala de laboratorio al comportamiento de la

corrosion a escala industrial.

De acuerdo con el analisis propuesto por Schmitt y Mendoza, es posible
establecer las diferentes reacciones catodicas que participan en un sistema

controlado por la transferencia de masa bajo condiciones de flujo turbulentas’.

Los aceros de bajo carbono como los APISL X65 han sido objeto de
investigaciéon en sistemas hidrodinamicos de flujo turbulento, estudiando el
efecto del CO,, del pH y los cambios de temperatura sobre el proceso de
corrosion. Ademas los resultados experimentales dieron lugar a un modelo

mecanistico de la corrosién por CO°.
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La siguiente figura se observa la ausencia de una fuerte dependencia del
pH de la disolucion anddica del hierro en ambientes que contienen CO,, esto se
confirmd en el conjunto de experimentos con tuberias de acero de bajo carbono
(figura 2.5).
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Figura 2.5 Efecto del pH la reaccion de disolucion del hierro en una solucion
CO,, agua 3% NaCl, PN,= 1bar (100kPa), T=20°C, utilizando un acero APl X65
estatico.

La reaccion anddica que se muestra en la figura, no se acelero
significativamente a temperaturas mas altas. Experimentos similares se repiten
muchas veces sin obtener una dependencia consistente de la disolucion

anddica en la temperatura (figura 2.6).
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Figura 2.6 Efecto de la temperatura en solucion CO,, agua 1%NaCl, PCO,=

lbar, pH=5, utilizando un acero API X65 estatico.

Algunos trabajos presentan resultados electroquimicos obtenidos durante
el estudio de la corrosion de varios aceros tipicos en tuberias como los grados
X52, X60, X65 y X70, sumergidos en una solucion de 3% en peso NaCl
saturado con CO, a 20 ° C bajo las condiciones de flujo controladas estatico y
turbulento (figura 2.7 y 2.8). Con el fin de controlar las condiciones
hidrodindmicas del sistema, analizando la variacién del potencial de corrosion,

Ecorr cON el tiempo, se utilizé un electrodo de cilindro rotatorio, ECR®.

05 5
o 3'62 1 i .F. '.’L‘.r'IG
i ———
§ 064-/:/'—’_ | = rpm 100 |
= G5 rpm 1000
= -0,68 |r—" | |
L — —— rpm 2000
E il et
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o .072 1 —
T = : ; S .
0 500 1000 1500 2000
Tiempo, s

Figura 2.7 Potencial de corrosion de un acero API X 65 como una funcion de la
velocidad de rotacion en una solucion 3% NaCl saturada con CO,, pCO,=0.7
bar, pH= 3.9, 20°C
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Figura 2.8 Potencial de corrosion, Eqor del acero APIX 65 como una funcién de
la velocidad del electrodo de cilindro rotatorio en una solucion 3% NacCl
saturada con CO,, pCO,- 0.7 bar, pH- 3.9, 20°C.

La corrosion por CO; constituye uno de los mecanismos de degradacion
mas comunes, y que origina falla, en los procesos de produccion y transporte
de petrdleo. Se ha encontrado que al someter a un tiempo determinado los
aceros APIX 5L en una solucién de NaCl saturada con CO,, se obtiene la

formacién de un producto de corrosién correspondiente a carbonato de hierro™.

” p- — = : ,‘ d
Det WD - eV Spot Mz Det
el

4 SE_ 100
i 3 B P . Y

Figura 2.9 Morfologia obtenida por MEB de dos muestras de un acero API 5L
B/X42, luego de 312 h de inmersion en solucién de NaCl 3,5% en peso,
saturada con CO2, pH de 3,5y 45°C.
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Muestra % C 000 %Mn “%Fe
Acero B 18.33 60,71 0.35 20.61
AceroM 2096 5944 0.38 19.22

Tabla 2.2 Tabla que muestra el % atomico obtenido por EDAX de dos muestras
de un acero API 5L/X42.

Los andlisis por EDAX mostraron que el producto de corrosion

corresponde a carbonato de hierro (Fe 20%atom, C 20% atom y O 60% atom).

2.2 ECUACION DE NERNST
La ecuacion de Nernst expresa la fem (serie de la fuerza electromotriz)
de una celda en términos de actividades de los productos y reactivos que toman

lugar en la reaccion. Considerando una reaccion general:

Ecuacion 2.1 sE &~ 4E L
Donde M; y M, representan electrodos metalicos.

(O FDPELR GH HQHUJtD OLEUH 0* GH XQD
diferencia en la energia libre molar de productos y reactivos:

Ecuacion 2.2 ¢ LAey (GFAey (E
Por lo que, el cambio de energia libre para una reaccion puede ser expresada:
Ecuacion 2.3 ¢ ML Kk8E Jg60 F kIsE Qo0

Energias libres de cualquier metal, como M; en su estado estandar y el

estado arbitrario estan relacionadas a través de la siguiente ecuacion:
Ecuacion 2.4 osF OsL  Ze¢s

Donde fgses la actividad del metal My, R es la constante universal de
los gases (8.314 J/grado mol), y T es la temperatura en grados kelvin K
(273.16+ t°C).
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Ecuacion 2.5
¢ F¢ML: g6E QeiE ks E Qgis0 Fi gsE Qs  E kgge E Qgi60

Ecuacion 2. 6 i FemL Zeg—=-h

- 4. dé6

Como A)L FJ(' W)Q L FJ(, A ecuacién se convierte:

5 VXs -, dé
Ecuacion 2.7 F "L5Z d""—-dsh
1. 4-
., V X b
Ecuacion 2.8 F MLz g—Rm2sgima
1J _ pc_argtmgq

La ecuacion de Nernst es reescrita para cumplir con la convencion de

signos de la IUPAC (Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada)™.

g VX npmbsabmgargtgb_bcq cqr_b mvgbm
Ecuacion 2.9 L "EZZ8-"F 49r9’92_0°%9 *97- g
I1J npmbsabmgargtgb_bcqg cqr_bm pcbsagbm

2.3 DIAGRAMA DE POURBAIX

Diagramas potencial-pH son llamados diagramas de Pourbaix en honor
al nombre de su creador Marcel Pourbaix, cientifico Belga de origen ruso
especializado en corrosion. Estos diagramas representan la estabilidad de un
metal como una funcion de potencial y pH. Estos son analogos a los diagramas
de fases de equilibrio, donde la estabilidad de varias fases se muestra como
una funcion de temperatura y porcentaje de composicion del metal.
Similarmente, una combinacion particular de pH y potencial, una fase estable

puede ser determinado del diagrama de Pourbaix.

En éstos diagramas, el potencial de reduccion del sistema de corrosion

es graficado en el eje vertical y el pH en el eje horizontal.
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Basados en la ecuacién de Nernst, ecuaciones y datos de solubilidad
para el metal y sus especies, como Fe, Fe,03; Fe(OH),, Fe3O,4 etc. en
equilibrio y bajo condiciones termodinamicas estandar (usualmente agua a
25°C).

La presencia de agentes complejos, como por ejemplo, cloruros,
bromuros, cianuros, amoniaco, carbonatos, etc., pueden modificar
notablemente las regiones de estabilidad en los diagramas de Pourbaix debido
a la formacion de compuestos con el metal de altamente estables en disolucion
o de sales disueltas. Por lo que en los diagramas aparecen nuevos dominios
para las especies idnicas en disolucion que ocupan espacios mas amplios que
los correspondientes a los sistemas metal-agua a 25°C y en condiciones

estandar.

EIV
SHE

-2 - - A 1
0 7 14
pH

Figura 2.10. Diagrama de Pourbaix para el sistema Fe-H,O a 25°C.

Como se observa en el diagrama anterior existen tres tipos de lineas en los

diagramas de Pourbaix, cada una representa un equilibrio entre dos especies.
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X Lineas horizontales: Indican reacciones con dependencia solamente del
potencial.

X Lineas verticales: Indican reacciones con dependencia solamente del pH.

X Lineas oblicuas: indican reacciones con dependencia tanto del potencial
como del pH.

La concentracién de todos los iones metélicos se asume que es 10°® mol por

litro de solucidn. A concentracion mas baja, la corrosion no debe ocurrir.
El poder oxidante incrementa con el incremento del potencial.

Las lineas de hidrégeno y oxigeno estan indicadas en los diagramas de
Pourbaix por lineas punteadas.

2.3.1 USOS DE LOS DIAGRAMAS DE POURBAIX

Los diagramas de Pourbaix son particularmente utiles en el estudio del
comportamiento frente a la corrosion de materiales metélicos, ya que permiten
predecir zonas de inmunidad, corrosion y pasivacion de un metal un medio

determinado.

En la zona de inmunidad el metal Fe se encuentra perfectamente
preservado y termodindamicamente estable. La zona de corrosion activa se
caracteriza por el predominio de las reacciones de oxidacion, que causan la
destruccion por combinacion o disolucién continla del material. La zona de
pasivacion, corresponde a una zona de corrosion, en donde la fase formada
constituye una pelicula protectora, que evita que avance el proceso de
corrosion, pero la formacion de imperfecciones en ésta zona conlleva a la

aparicion de corrosiones localizadas como las picaduras.

2.3.2 SISTEMA Fe-CO3?° HCO3-H,0
En el estudio de la conducta de la disoluciéon del hierro en soluciones de
carbonatos-bicarbonatos durante el proceso de corrosion bajo tension, es

necesario tener diagramas que establezcan los diferentes equilibrios que
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puedan existir entre el hierro y un medio de COj-agua, a temperaturas
diferentes a la de 25°C.

Los diagramas ya publicados son algo restringidos, en el sentido en que
éstos han sido publicados en la mayoria de las veces a la temperatura de
25°C. Ademas existen publicaciones con muy pocos datos termodinamicos
relevantes a alta temperatura para un sistema de corrosiéon Fe-CO?3-HCO's-
H.0.

La determinacion experimental de los cambios de energia libre para
reacciones en sistemas acuosos a temperaturas elevadas, son complejas, ya
gue mucho de los electrodos de indicadores o de referencia no se comportan

reversiblemente a temperaturas altas.

Sin embargo, es posible obtener calculos validos que superen estas
deficiencias, con el uso de los métodos de Salvi y de Bethune o la aproximacion
de Criss y Cobble, éste ultimo serd discutido y utilizado en los siguientes

calculos*?.

2.3.3 CONSTRUCCON DEL DIAGRAMA pH POTENCIAL PARA EL SISTEMA
Fe-CO2-H,O

Se ha generado un diagrama de equilibrio pH-potencial para el sistema
hierro- biéxido de carbono-agua a 25°C, considerando como sustancias sélidas
solamente al Fe, FeCO3, Fe3z04 y Fe,0s.
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Figura 2.11 Diagrama pH-potencial para el sistema Fe-H,0-CO; a 25°C

La figura muestra el dominio de estabilidad del hierro como metal. Su
dominio de estabilidad termodinamica a 25°C y para una presion atmosférica,
no tiene una parte comuan con la del agua. Inestable en presencia de agua y en
un gran numero de soluciones acuosas no-oxidantes, el hierro se corroeria por
lo tanto en tales soluciones con la evolucién de hidrégeno para valores de pH
acidos; al aumentar el pH el hierro se cubre con peliculas de 6éxido y de

carbonato.

Siempre que el hierro se encuentra en contacto con soluciones acuosas
gue contienen acido carbonico, bicarbonato o carbonatos se pueden formar el

carbonato ferroso FeCO312.
2.4LA QUIMICA DEL DIOXIDO DE CARBONO (CO »,) EN AGUA

Cuando el CO, gas se encuentra en contacto con el agua, varios

equilibrios quimicos se llevan a cabo:

A) CO; gas (COy(g) es disuelto en agua (COx(ac))
Ecuacion 2.10 COgyg) : & 2 2(ac)

Esta reaccion obedece la ley de Henry, la disolucion constante (K4) como:
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., &E -9
Ecuacion 2.11 -, L=

E’A.:O;

Donde, [CO; 5q)] denota la concentracion molar de dioxido de carbono

disuelto (mol/dm®) y Pcos> () 1a presion parcial del gas CO; (en bar).

Bl) El CO; (aq disuelto puede reaccionar con el agua formando el acido
carbonico correspondiente (H,COs3), de acuerdo a la siguiente reaccion,
FRQRFLGD FRPR UHDFFLYQ GH 3KLGUDWDFLYQ"

Ecuacion 2.12 % d.56E *61 " *c% 1

Para esta reaccién, una velocidad de avance constante K; (seg™) y una
velocidad hacia atrds constante K. (seg?) pueden ser medidos, y la
SKLGUDWDFLYQ "w& BeQisfineanial H

. b.
Ecuacion 2.13 -0ix L e

Se ha encontrado que Kyygvaria ligeramente con la temperatura. Un valor
de 2.58 x 10 a 20°C y un valor de 2.31 x 10™ a 300°C han sido determinados

para esta constante.

El valor reducido de Kpnyq significa que la reaccion de hidratacion CO;
puede ser considerado como un proceso lento y por lo tanto puede ser la etapa

determinante de la velocidad (rds) para reacciones posteriores.

B2) A pH alcalino otra reaccion de hidratacion puede ser posible:
Ecuacion 2.14 %dooE 1*° AN *% L

Esta reaccion es predominante solo a valores de pH arriba de 8 0 9.

C) Una vez que el H,CO3 es formado, puede ser disociado de acuerdo a:

Ecuacion 2.15 *e%31\* T E *%1
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La disociacion constante para esta reaccion K, es definida por la

concentracion de las especies, en mol dm™, como:

Ecuacion 2.16

. > > 2500 §?

Sin embargo, algunas de las técnicas experimentales empleadas en la
medicion del valor de K,; se basan en la determinacion de la cantidad total de
diéxido de carbono disuelto en la solucién. Por ejemplo mediar el H,CO3
formado inicialmente en equilibrio mas el H,CO3; formado por la hidrélisis del

CO3 (ac) durante el curso de la valoracion.
Ecuacion 2.17 % 1?E @ d 660

Debido a esta limitacion experimental, dos conjuntos diferentes de datos
SDUD HO YDORU GH; OB XA REGHQVEQWRIQWUDUVH +D\ ORV Y
constante de disociacién verdadera dada (ecuacién) y los valores de una
constante de disociacion aparente (Kar 1 TXH WRPD HQ ,EQgHdapW D HO +

disuelto:

Ecuacion 2.18

> > 25041 2 2
6% 17E & d.069

5L

O

D) La disociacion del ion bicarbonato puede seguir adelante produciendo

iones carbonato (COgZ'), de acuerdo a;:
Ecuacion 2.19 *02 0\ * P E%§”?

Con una disociacion constante Ky definida, en mol dm’3, por la

concentracion de las especies como:
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Ecuacion 2. 20

> 2% §77?
Aol —m
06
> 07 ?

Determinacion de las constantes Ka; y Ky han sido de gran importancia

en el campo de la quimica inorganica™®.

En la figura 2.12 se presenta un esquema del mecanismo de corrosion
por CO..

COyh)

) )
> COZ(dis)
3 o

Figura 2.12 Esquema de corrosion por CO; o corrosion dulce.
2.5 ELECTRODO DE CILINDRO ROTATORIO (ECR)

El uso del electrodo de disco rotatorio (EDR) ha llevado a un desarrollo
muy valioso de la comprensién de la electroquimica y fendmenos de
transferencia de masa. Sin embargo, el EDR opera principalmente en
condiciones de flujo laminar, y su uso en el estudio de sistemas de flujo

turbulento fue cuestionada.

El electrodo de cilindro rotatorio (ECR) ha encontrado un amplio rango de
variedad de aplicaciones en la investigacién de procesos de corrosion bajo
condiciones de flujo, especialmente, cuando un régimen de flujo turbulento debe

de ser simulado naturalmente®®,
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Figura 2.13 Esquema representativo del electrodo de cilindro rotatorio ECR.

2.6 EXPRESIONES DE TRANSFERENCIA DE MASA PARA EL ELECTRODO
DE CILINDRO ROTATORIO (ECR).

Eisenberg, Tobias y Wilke, basado en el estudio electroquimico de la
reaccion de reduccién-oxidacién de los iones Fe(CN)3s / Fe(CN)s*, en la
superficie de los electrodos de cilindro rotatorio, determinaron la relacién entre
la medicion de la densidad de corriente limite deunaeVSHFLH HOHFWURDFWL"®

solucién (iim,) y la velocidad de rotacion del electrodo de cilindro (Ugcr):

Ecuacion 2.21

Buaaucb@Y {SJI 06 4@ TR 128 %RI®5EY,

Donde, n es el namero de electrones involucrados en la reaccion
electroquimica, F es la constante de Faraday, decr €s el diametro del electrodo
de cilindro, Cy es la concentracion en el volumen de la solucion de las especies
LYQLFDV 3L LQY R®DacddhGdkstroduilnic@ v es la viscosidad
cinematica del ambiente y D; es el coeficiente de difusion delasesSHFLHV 3L /D
ecuacion para el ECR propuesta por Eisenberg y colaboradores predicha a una
temperatura constante, una relacion linear entre la medicidn ijimteoi, Y 1a

velocidad de rotacién del electrodo a una potencia de 0.7:

Ecuacién 2.22 Buako# By
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Donde la constante A es igual:
Ecuacion 2.23 # L rara{sJtp @R *28%388

Los estudios de analisis de flujo del ECR indican que la longitud
FDUDFWHUtVWLFD 30" XWLOL]J]DGR HQ HO FIOFXOR GH OR
es igual a el diametro del cilindro (decr). Entonces la ecuacion (2.23) puede

expresarse:

Ecuacion 2.24 5Rasel ray{s4A%532°

&20321(17( "(3(1',(17( '( )/8-2im &9 DEL ijm MEDIDO
EN CONDICIONES DE FLUJO TURBULENTO.

Si la concentracion de O, disuelto se considera como insignificante, a
continuacion, las especies en solucién capaz de ser reducidas son: H*, H,CO3 y
H,O. Como la concentracion de H,O se puede considerar constante y la
velocidad de reducciéon de H* y H,CO3 lento, la influencia de la difusion de los
reactivos, entonces es posible asumir que el componente de ijmdqi €S el

resultado de la siguiente adicion.

Ecuacion 2.25
RoaaxdboGoas £ Fuasag

Donde &y ;e & v a 24 SON las densidades de corriente limite tedricas en

condiciones de flujo turbulento, para los iones H* y las moléculas H,COs

respectivamente.

Estos componentes pueden ser definidos en condiciones turbulento de
una manera analoga a Schmitt y Rothman hicieron para condiciones de flujo
laminar en el electrodo de disco giratorio, pero utilizando la relacién propuesta
por Eisenberg para la transferencia de masa en ECR como se muestra en las
ecuaciones 2.26 para el H y 2.27 para H,CO3™.
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Ecuacion 2.26
Buasd J (%@L 0%,
Ecuacion 2.27
Boaase L J(Bamp@ AR 28BADIF e

Turgoose, Cottis y Lawson basados en una buena critica historica sobre
la hidratacién del dioxido de carbono por Kern, han estudiado este equilibrio
como una funcion del pH de la solucién y la presion parcial del CO, de 1 bar. La
figura 2.14 muestra las concentraciones calculadas de las diferentes especies
carbonicas como una funcion del pH de la solucion a 25°C y una presion parcial
de 1 bar*®. K4= 0.03386 mol dm™ bar™, Kyyq= 0.00258, Ka,= 1.74x10-4 mol dm’
%y Kap= 4.7x10-11 mol dm™318!,

1E+00 5
] ‘/l --
: = . -
1E-02 [H2CO3|
——
|[HCO3|
‘E 1E-03  ——
S |CO3=|
2 1E-04 |
1E-05
1E-06
1E-07
3.5 4 4.5 5 5.5 6 6.5 f: 7.5

pH
Figura 2.14 Calculo de la concentracion de las especies carbdnicas en agua

como una funcion del pH, 25°C, 1 bar.

La temperatura tiene un efecto en D y esto puede ser encontrado por la

ecuacion Stokes-Einstein:
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Ecuacién 2.28

6 _d&gu
& L J— T——
&QUQQU a

Para la temperatura de referencia B g - tr( la viscosidad dinamica del
aguaes a34J sart GC:1 01y el coeficiente de difusion para los iones H+ es
& pkibo L {BSsTsI’=1 ¢ @.

La densidad del agua como una funcién de temperatura fue calculada como:

Ecuacion 2.29 é Lssawu Fw&sxT 6

Y la viscosidad del agua®®:

- .. . -4.3.:.,7R7 ,&,,-,1/:,7TR;
Ecuacion 2. 30 4L §ggTsT A6 1

El coeficiente de difusién para el H,CO3; en agua (Dnacos) €S calculado
del valor de referencia sausT =1 ® Ca 25°C y la ecuacion de Stokes-Einstein

(ecuacion 2.28)8.
2.7 FLUJO LAMINAR Y FLUJO TURBULENTO

Un flujo lento y uniforme se conoce como flujo laminar, mientras que un

flujo rapido y cadtico se conoce como flujo turbulento.

Cuando el gradiente de velocidad es bajo, la fuerza de inercia es mayor
qgue la de friccién, las particulas se desplazan pero no rotan, o lo hacen pero
con muy poca energia, el resultado final es un movimiento en el cual las
particulas siguen trayectorias definidas y todas las particulas que pasan por un
punto en el campo del flujo siguen la misma trayectoria. Este tipo de flujo fue
LGHQWLILFDGR SRU 2 5H\QROGV \ VH GHQRPLQ®PDYODPLC

particulas se desplazan en forma de capas o laminas.

Al aumentar el gradiente de velocidad se incrementa la friccion entre

particulas vecinas al fluido, y estas adquieren una energia de rotacion
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apreciable, la viscosidad pierde su efecto, y por la rotacion de las particulas
cambia de trayectoria. Entonces al pasar de una trayectoria a otra, las
particulas chocan entre si y cambian de rumbo en forma errética. Este tipo de
IOXMR VH GHQRPLQD 37XUEXOHQWR’

El tipo de flujo puede predecirse mediante el calculo de un namero sin
dimensiones, el numero de Reynolds, que relaciona las variables mas
importantes que describen un flujo: velocidad, longitud de la trayectoria del flujo,

densidad de fluido y viscosidad.

Una razén importante para crear un flujo turbulento es promover la

mezcla en aplicaciones como:

1. Mezcla de dos o mas fluidos.
2. Aceleracién de reacciones quimicas
3. Aumento de la transferencia de calor hacia un fluido o fuera de éste20.

El movimiento de un fluido en condiciones laminares puede ser descrito
como XQ IOXLGR GH YLVFRVLGDG FRQWHQLGD HQWUH
situacién se ilustra en la figura 2.15. Las dos placas paralelas estan separados
por una distancia h, uno de ellos permanece estatico mientras que la segunda
placa estd en movimiento a una velocidad constante U, respecto a la placa

estética. La presidn se supone que es constante en todo el fluido.

Placa solida movimiento i

¥ iy I
[

Placa solida estatica

Figura 2.15 )JOXLGR GH XQD YLVFRVLGDG FRQWHQLGD HQW

separadas una distancia h. La placa superior se mueve a una velocidad
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constante U y la placa inferior permanece estética, e indica la distancia desde la
placa estética a lo largo de h y u (y) indica la velocidad distribucién en el fluido a

lo largo de la direccién y. Condiciones de flujo laminar3.

Ecuacion 2.31

U'LU
Q’ D

Para mantener el movimiento de la placa en constante movimiento, es
necesario aplicar una fuerza en la direccion del movimiento. Esta fuerza tiene
gue estar en equilibrio con la fuerza de friccion en el fluido. La fuerza de friccidon
por unidad de area o esfuerzo cortante por friccion ( Mesta dada por la ley de

friccion de Newton:

Ecuacion 2.32 iL éX_é

X1

De la ecuacion (2.32) es posible ver que ( Més directamente proporcional
a la viscosidad (i) del fluido. Entonces, todos los parametros que afecte p,
temperatura por ejemplo, afectar4 directamente el valor de WEIl esfuerzo
cortante en la pared de la placa estatica, cuando y=0, es conocida como
3SWIXHU]JR FRUWDQWHYRIQ OD SDUHG”

2.7.1 NUMERO DE REYNOLDS (Re)

Osborne Reynolds fue el primero en demostrar que un flujo laminar o
turbulento puede ser predicho si se conoce la magnitud de un numero
adimensional, conocido como numero de Reynolds (Re). La ecuacion (2.33)

muestra la definicion basica del numero de Reynolds.
Ecuacion 2.33

H
4AL9
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Donde u es la velocidad del fluido y Res la viscosidad cinemética del

fluido. La viscosidad cinemética esta dada por:

Ecuacion 2.34 R L-

'"RQ GH —son la viscosidad y la densidad del fluido, respectivamente.

Se puede demostrar que el numero de Reynolds no tiene dimensiones al

sustituir unidades estandar Sl en la ecuacion (2.35)

Ecuacion 2.35

I G
4AL—OT I T|—7 ceC

Debido a que todas las unidades se pueden cancelar, Re es
adimensional. Sin embargo, es esencial que todos los términos de la ecuacion
estén en unidades congruentes, con el fin de obtener el valor numérico correcto

para Re.

El nimero de Reynolds es el cociente de la fuerza de inercia sobre un

elemento de fluido, entre la fuerza viscosa.
La fuerza de inercia se deriva de la segunda ley de Newton del movimiento,
Ecuacioén 2.36

(LI T =

La fuerza viscosa esta relaciona con el producto de la tension de corte

por el area®.
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Los flujos que tienen un niumero de Reynolds grande, tipicamente debido
a una alta velocidad o a una baja viscosidad, o a ambas, tienden a ser

turbulentos.

Aquellos fluidos que poseen una alta viscosidad y/o que se mueven a
bajas velocidades tendran un numero de Reynolds pequefio y tenderan a ser

laminares.
2.7.2 NUMEROS CRITICOS DE REYNOLDS

Para aplicaciones practicas en flujos de tuberias o ductos, se tiene que si
el nimero de Reynolds para el flujo es menor que 2000, el flujo serd laminar.
También se tiene que si el nimero de Reynolds es mayor que 4000, se puede

suponer que el flujo es turbulento.

Una caracteristica distintiva entre el flujo laminar y el turbulento es que
las pérdidas en el laminar son proporcionales a la velocidad promedio, mientras
en el turbulento son proporcionales a una potencia de la velocidad que varia
entre 1.7 a 2.0%.

2.8 DEFINICION DE ACERO

El acero es una aleacién de hierro y carbono (méaximo 2.11% de
carbono), al cual se le adicionan variados elementos de aleacién, los cuales le
confieren propiedades mecanicas especificas para diferentes aplicaciones en la

industria.

Los principales elementos de aleaciébn son: cromo, tungsteno,

manganeso, niquel, vanadio, cobalto, molibdeno, cobre, azufre y fésforo.

2.8.1 DIAGRAMA DE FASES Fe-Fe3C
El diagrama de fase Fe-Fe3& FRQWLHQH FXDWUR IDVHV VyOL
austenita, cementita (Fes& \ IHUULWD /

El hierro puro, al calentarse, experimenta dos cambios en la estructura

cristalina antes de que se funda, a temperatura ambiente la forma estable
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OODPDGD IHUULWD R KLHUUR . WLHQ Bigh®Qdn ihglésv U X FW X |
de Body Centred Cubic o CCC Cubica Centrada en el Cuerpo).

La ferrita experimenta una transformacion polimorfica a austenita FCC
(siglas en inglés de Face Centred Cubic CCC Cubica Centrada en la Cara), o
KLHUUR D f& f) (VWD DXVWHQLWD SHUVLVW
temperatura a la cual la austenita FCC vuelve a una fase BCC conocido como
IHUULWD / TXH ILQDO P HZRON2800°H). TRd@<ddto® cambios son

evidentes a lo largo del eje vertical izquierdo del diagrama de fases (Figura
2.16).

Composition {at% C)

- 5 10 15 20 25
1538°C | !
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«, Famite & FE'3|:
Cementite (FegC) . — 1000
T

. | | | | | |
o 1 2 3 2 5 = 5.70

(Fe) Compesition (wi% C)

Figura 2.16 Diagrama de fase de hierro-carbono. [Adaptado de Binary Alloy
Phase Diagrams, 2nd edition, Vol. 1, T.B. Massalski (Editor-in-Chief),
1990.Reprinted by permission of ASM International, Materials Park, OH].

La composicion en el eje, extiende solo a 6.70% en peso de C; en esta
concentracion el compuesto intermedio de carburo de hierro, o cementita (Fe3C)

se forma, esta se representa por una linea vertical en el diagrama de fases.
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Asi, el sistema hierro-carbono pueden dividirse en dos partes: una
porcion rica en hierro, y el otro para composiciones entre 6.70% y 100% en

peso de C (grafito puro).

El carbono es una impureza intersticial en hierro y forma una solucion
FRQ FDGD IHUULWD . \'/ \ WDPELpPQ FRQ @& & XWYWOHQ LW
pequefias concentraciones de carbono son solubles, la solubilidad maxima es
de 0.022% en peso a 727°C (1341°F).

La austenita, o fase GH KLHUUR HVWUXFWXUD )&& FXDQGH
carbono solo, no es estable por debajo 727°C (1341°F). La solubilidad maxima
de carbono en austenita, 2.14% peso, ocurre a 1147°C (2097°F).

La cementita (Fe3C) tiene una solubilidad despreciable y contiene 6.67%
C y 93.3% Fe, se forma cuando el limite de solubilidad del carbono en la ferrita
VH HJ[Fdeje de 727°C (1341°F) (para composiciones con la region de
IDVH . 38 H)H & WDPELpQ FRH[LVWLUiIi FRQ OD IDVH H
(1341 y 2097°F)*.

La martensita es un estado metaestable monoféasica que se produce
tanto en aleaciones de metales ferrosos y no ferrosos. En el acero, la
martensita tiene una estructura tetragonal centrada en el cuerpo (BCT) que se
produce cuando el acero se enfria raqpidame QWH GHVGH OD IDVH GH DXVW

Cuando el acero se enfria lentamente de austenita, que cambia en ferrita,
la cual tiene una forma cristalina cubica centrada en el cuerpo mas compacto.
Por lo tanto, la transformacibn martensitica resulta en una expansion

volumétrica y un endurecimiento de acero.

La perlita es una estructura de dos fases de cementita (FesC) y ferrita
con un aspecto distintivo de alternar placas finas y gruesas. La perlita formada
por debajo de la temperatura eutectoide posee un aumento en la dureza. Tiene
un aspecto distintivo de alternar placas finas y gruesas, con frecuencia en un

patrén de remolino. Las morfologias de perlita, y su presencia o la distribucion
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de una microestructura, pueden ser muy variadas, dependiendo de la
composicién y el tratamiento térmico del acero. Por lo tanto, en un acero
eutectoide con contenido de carbono de 0.8% en peso que se somete a un
enfriamiento lento a través de la isoterma eutectoide de 727 °C (1341°F). En
este caso, la fase austenita se transforma en la forma esperada de perlita con

una estructura laminar que consiste en placas alternadas®.

Bainita es una estructura de tipo eutectoide que se forma a partir de una
combinacion de una transformacion atérmica (cizallamiento) y crecimiento
controlado por difusion. Como la perlita, las condiciones particulares de no
equilibrio de enfriamiento en cuestién, puede crear bainita no eutectoide. Por lo
tanto, las transformaciones bainiticas requieren alguna combinacion de
enfriamiento continuo (en tasas de enfriamientos intermedios) y algo de tiempo
y temperatura. Por ejemplo, la transformacién bainitica puede ocurrir cuando el
acero se enfria rdpidamente y mantenido una temperatura aproximadamente
entre 300 a 550°C (570 a 1020°F).

Bainita tiene dos formas distintas de nucleaciéon y crecimiento por
diferentes mecanismos. El primero es la bainita superior, nuclea y crece a
temperaturas de transformacion elevadas (cerca de o en la region de

temperatura mas baja de la formacion de la perlita).

El segundo tipo es la bainita inferior que se forma a temperaturas de
transformacion inferiores (mas cerca de la temperatura Mg). En los aceros al
carbono, la temperatura de transicion de la formacion de bainita superior a la
formacion de la bainita inferior depende de la composicibn en una manera

compleja de los aceros al carbono.

La dureza de la bainita varia desde 40 RC (para la bainita superior),
hasta 60 RC aproximadamente (para la bainita inferior). Este incremento de
dureza (como en la perlita), es el reflejo del decremento en tamafio y
espaciamiento de las plaquetas de carburo conforme la temperatura de

transformacién disminuye, es decir, la dureza aumenta por que el carburo se

51



esta volviendo cada vez mas fino y, en consecuencia, la distancia a la cual

puede ocurrir el deslizamiento en la ferrita se hace mas pequefio®.

Fase (micro Estructura cristalina de las Caracteristicas
constituyente) fases

Fase relativamente suave a baja-temperatura, fase de

Ferrita (hierro-a) BCC equilibrio estable.
Isomorfismo con hierro-a; fase alta-temperatura: fase de

Ferrita-6(hierro-6) BCC equilibrio estable.
Fase relativamente suave a temperatura-media; fase de

Austenita(hierro-y) FCC equilibrio estable.

Cementita (Fe3C) Ortorrombico complejo Fase meta estable dura.
Grafito Hexagonal Fase de equilibro estable.
Micro constituyente meta estable; mezcla laminar de
Perlita ferrita y cementita.
Martensita BCT (solucion super Fase meta estable dura; morfologia liston cuando < 0.6 %
saturada de carbon en peso C; morfologia lamina cuando > 1.0 %peso C y la
ferrita) mezcla de estos.
Bainita Micro constituyente meta estable duro; mezcla no-laminar

de ferritay cementita en una extremadamente fina; bainita
superior formada en temperaturas mas altas, tiene una
apariencia ligera; bainita inferior formada a temperaturas
mas bhajas tiene un apariencia acicular. El endurecimiento
de la bainita incrementa con la disminucion de la

temperatura de formacion.

Tabla 2.3 Fases metallrgicas y micro constituyentes en el acero.

2.8.2 CARBONATO DE HIERRO-SIDERITA (FeCO 3)

En términos de mitigacion de corrosién, FeCOg3, 0 siderita es la pelicula

mas importante que puede crecer en aceros al carbono en ambiente dulces. La
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formacién de peliculas es fuertemente dependiente de la termodindmica y
cinética de precipitaciéon del FeCOs.

En una situacion de corrosion de CO,, carbonato de hierro se forma a
partir de la reaccion de hierro y los iones de carbonato dado en la siguiente

ecuacion:
Ecuacion 2.37 Fe? + COs” : )H& 3

La velocidad de precipitacion del carbonato de hierro es muy lenta que
con mayor frecuencia la cinética de precipitacion entra en consideracion en vez

de la termodindmica.

La precipitacion del carbonato de hierro sélido se produce cuando el
producto de las concentraciones de los iones Fe?* y CO3* en la solucién excede

cierto limite como el limite de solubilidad?®.

2.9 ACEROS PARA TUBERIAS
Las tuberias son muy eficientes para la transportacion del petréleo y gas

y pueden extenderse sobre enormes distancias.

En los ultimos 30 afios, la tendencia en disefio de tuberias ha sido de
mayor tamafio y mayor operacion realizados mediante el suministro de aceros
con aumentos progresivos del limite elastico, en conjunto con una buena

soldabilidad y tenacidad suficiente para restringir la propagacién de grietas.

Muchas especificaciones de tuberias en el mundo estan basados en los
emitidos por la American Petroleum Institute (APIl) que cubren altas pruebas
para tuberias (series 5LX) y tuberias soldadas (series 5LS). La especificacién
API para altas pruebas en tuberias fue introducida en 1948 y solo se incluyo un
grado, X42, con un limite elastico de 42 ksi. Desde entonces los aceros de
mayor resistencia se han desarrollado y la especificacién incluye ahora
gradientes de hasta X80 (80ksi =551 N/mm?).
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Muchas especificaciones usan el limite elastico como criterio de disefio, y
a medida que aumenta el limite elastico, el espesor de la pared puede reducirse

proporcionalmente, usando el mismo factor de seguridad de disefio

En general, grado X60 se satisface por aceros ferrita-perlita controlado
por laminado conteniendo alrededor de 0.03% Nb. Para X65 y X70, es usual
para complementar el efecto del tamafio de grano refinado del niobio con
potenciacion de dispersion del vanadio. Con el fin de lograr propiedades X80,
pequefias adiciones de niquel o molibdeno se hacen para los aceros Nb-V y los
aceros también son sometidos a una practica controlada de laminacién muy

severa®®.

2.9.1 ACERO API 5L X65

Los aceros de alta resistencia y baja aleacion (HSLA, High-Strength Low-
Alloy Steel) han sido ampliamente utilizados para el transporte de hidrocarburos
en la industria petrolera. El Instituto Americano del Petréleo (APl American
Petroleum Institute) establece bajo la norma API 5L, el acero de grado API 5L
X65, los criterios de fabricacion (composicién, resistencia mecanica,
microestructura, etc.) para las tuberias de linea (conduccién). El acero de grado
API 5L X65es uno de los materiales mas comunes en la fabricacion de tuberias
en la industria petrolera. Las caracteristicas de rendimiento de estos tipos de
aleaciones son comunmente relacionadas con la naturaleza del tamafio de
grano y también con la precipitacién de nitruros de carbono. La naturaleza de la
precipitacion y también sus temperaturas de solubilidad son los factores

principales de control de las respuestas de rendimiento del acero HSLA.

Los elementos microaleados como el Nb, V y Ti generalmente utilizados
en el proceso de refinamiento de granos de los aceros. Estos elementos tienden
a producir pequefios precipitados que tienden a mejorar este fendbmeno. El Mo
también es utilizado para este fin y con las adiciones de Nb tienden a aumentar
la resistencia del acero. EI Mn es generalmente para aumentar las propiedades
de soldabilidad del acero?’.
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Figura 2.17 Curva esfuerzo-deformacion nominal uniaxial de una acero API
X65.

La figura 2.17 muestra una curva de esfuerzo-deformacion fue obtenida
en un ensayo de tension uniaxial. El limite elastico les igual a 450 MPa (65ksi)
seguido por una meseta de hasta 3% de deformacion plastica y un régimen de
endurecimiento por deformacion con un médulo igual a aproximadamente
Es/300, donde Eg, es el modulo de Young del material de acero. Asumiendo un
factor de seguridad igual a 0.72, la maxima presion de operacion es igual a 9
MPa (90 bar)?®.

2.10 CINETICA DE CORROSION

La termodindmica aplicada a procesos de corrosion puede ser usada a
través de reacciones en equilibrio para determinar si el proceso puede o no
puede ocurrir. Si se demuestra que la reaccion es posible, la termodinamica no
dara, sin embargo, ninguna idea acerca de la velocidad de la reacciéon cuando

este sistema esté desplazado de una situacion de equilibrio.

Para introducirnos al mundo de la cinética de corrosion debemos
olvidarnos por un momento de la corrosién y pensar en un metal que no se

corroe cuando se le sumerge en cierto electrolito.
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Las curvas de polarizacion, resistencia a la polarizaciéon e impedancia
electroguimica son técnicas electroquimicas que suministran informacion

acerca de la cinética de corrosion?.

2.11 TECNICAS ELECTROQUIMICAS

Un mecanismo electroquimico es el resultado de la velocidad de
cualquier proceso de corrosion, y depende de la velocidad de dos reacciones: la
anddica (de oxidacion) y la catddica (de reduccion).

La aplicacion de técnicas de polarizacion, tales como la polarizacién
potenciostética y la potenciodindmica ha sido muy exitosa en la evaluacién de la
velocidad de corrosion, el estudio de los fenémenos involucrados en la reaccién

de corrosién y deposicion de metal®.

2.11.1 POTENCIAL DE CORROSION
Una medida electroquimica muy comun es el potencial de corrosion. Este
potencial es el voltaje del electrodo de corrosibn medido en un circuito abierto

en un electrolito. El voltaje se mide en relacién a un electrodo de referencia®..

corr

log i

Figura 2.18 Esquematica de potencial, curva E vs log densidad de corriente, log
i, curva de polarizacion producida haciendo la medicién de la superficie del

metal en un anodo y después en un céatodo.
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Examinando la figura 2.18 muestra una forma simplificada de como la
velocidad de corrosion puede ser obtenida de curvas de polarizacién anddicas y
catédicas. La mejor manera de seguir la logica de la medicién de la velocidad
de corrosidn es seguir paso a paso la determinacion de una curva de
polarizacion. Inicialmente, la superficie del metal que se esta midiendo esta en
el circuito abierto o potencial de reposo, y no se aplica ninguna corriente. Este
potencial de circuito abierto para un metal en un medio acuoso es llamado
potencial de corrosion, Eq.r, Ya que es el potencial en el cual la corrosion esta
ocurriendo. Un factor importante debe tomarse en cuenta sobre la superficie de
potencial de corrosion: la velocidad de la reaccién anddica es igual a la de la
reaccion catddica, y estas velocidades son iguales a la velocidad de corrosion.
Como se ha mencionado anteriormente, el flujo de electrones, la corriente entre
los sitios anddicos y catddicos, es la densidad de corriente, y esta corriente es
directamente proporcional a la velocidad de corrosién, icor, que tiene unidades

de densidad de corriente (A/cm?).

Para determinar icr Una vez producida una curva de polarizacion
anodica aplicando una serie de densidades positivas y determinando los
potenciales que la superficie exhibe para cada valor de corriente aplicada. La
curva de polarizacion catodica es producida de una manera similar aplicando
series de corrientes negativas. Cuando el potencial es graficado como una
funcién del logaritmo de la corriente (0 mas correctamente, densidad de
corriente, A/lcm?) una porcién de la curva de polarizacién serd por lo general
lineal, y es posible extrapolar las porciones lineales anodicas y catodicas de las
curvas de polarizacion Eg, €l potencial de corrosion, donde bajo condiciones
ideales, deberian interceptar. El valor de la corriente en su intercepcion sera

icor, la velocidad de corrosion®?.

2.11.2 CURVAS DE POLARIZACION
Las curvas de polarizacion muestran la interdependencia entre el
potencial de electrodo y la intensidad de corriente (relacion i vs E). Las curvas

de polarizacién pueden determinarse aplicando una corriente constante y
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midiendo el potencial, repitiendo este procedimiento en cada caso el nuevo
potencial alcanzado.

Otra forma de determinar la relacion i-E es aplicando un potencial

constante y determinando la forma en que varia la corriente.

El cambio de potencial a partir del estado de equilibrio, como resultado
del flujo de corriente, se conoce como polarizacion, y la grafica de la funcién

potencial/densidad de corriente se conoce como curva de polarizacion.

Las curvas nos dan informacién muy interesante sobre las zonas de
pasivacion y activacion, formacion y destruccion de peliculas protectoras sobre
metales, en diferentes electrolitos de poder oxidante variable.

2.11.2.1CURVAS DE POLARIZACION ANODICAS (E-log;)

18 .
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Figura 2.19 Polarizacién anddica de acero inoxidable 430.

En la curva anterior se representa una curva de polarizacion anddica de

un acero inoxidable AISI 430.

X La region A es activa, el metal sufre corrosion, el potencial aplicado se

hace mas positivo.
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X En B acaba el aumento de corrosion y empieza la pasivacion. La pérdida
de reactividad quimica bajo ciertas condiciones ambientales es debida
probablemente a la formacion de un una pelicula sobre la superficie del metal

(pasivacion).

Este punto se caracteriza por dos valores: el potencial pasivo y la
densidad de corriente critica.

X En la zona C la corriente disminuye rapidamente por formarse la pelicula
pasivante.
X Se observa un pequefio pico secundario seguido por la regién D, en la

gue hay una pequefia variacion en la corriente cuando el potencial aumenta.
X La pelicula pasivante tiene tendencia a destruirse en la regién E, que

recibe el nombre de transpasiva®.

Un diagrama potenciodinamico de polarizacion anddica puede

suministrar informacion sobre:

a) La posibilidad de que un material se pasiva espontaneamente en un
medio determinado.

b) La regién de potencial en la que la especie permanece pasiva.

C) La velocidad de corrosion de la zona pasiva.

2.11.2.1 CURVAS DE POLARIZACION CATODICAS

Las curvas de polarizacion catddica, al igual que las de polarizacion
anddica, pueden mostrar componentes de polarizacion de activacién, de
concentracion y de resistencia, y un trazado recto al ser construidas semi-

logaritmicamente en el caso de predominar el primero de dichos componentes.

Como se muestran en la figura 2.20, en una exploracion
potenciodinamica catddica, el potencial varia desde un punto 1 en la direccion
negativa al punto 2. El potencial de circuito abierto se encuentra en el punto A.
En funcién del pH y concentracion de oxigeno disuelto en la solucién, la regiéon

B puede representar la reaccion de reduccion de oxigeno (O, + 2H,0 + 4e
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: 40H"). Dado que esta reaccion estd limitada por la rapidez de como el
oxigeno puede difundirse en la solucion (transporte de masa controlado) habra
un limite superior en la velocidad de ésta reaccion, conocida como densidad de
corriente limite. Ademas una disminucién en el potencial aplicado resulta en
ningn cambio en la velocidad de reaccion, y por lo tanto la corriente medida
permanece igual (region C). Eventualmente, el potencial aplicado llega a ser
suficientemente negativo para otra reacciéon catddica como puede ser la
descarga de hidrogeniones (2H" + 2e : +,) se muestra el punto D. A medida
que el potencial y por lo tanto la fuerza motriz se hace cada vez mas grande,
esta reaccion puede llegar a ser dominante, region E. Esta reaccion adicional es
tipicamente la reduccion de otras especies en el medio ambiente (por ejemplo,
la reaccion de desprendimiento de hidrogeno, también conocido como reaccién

de reduccién del agua®*°.

Potencial (V)

Log (densidad de cormriente)

Figura 2.20 Ejemplo anélisis tedrico polarizacion catodica.

En la figura 2.21 la parte inferior de la curva de polarizacion anodica no
es evidente en la curva catddica con la consecuencia de que la forma de la
curva anddica en esta region no se puede determinar en estas condiciones.

Una ligera disminucién en la densidad de corriente catodica de la curva cerca
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de -100 mV (SHE) es debido al pico de densidad de corriente activo subyacente

en la curva anddica del metal®.
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]

Figura 2.21 Ejemplo de curva de polarizaciéon anddica y catdédica medidas

experimentalmente.
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CAPITULO 3
METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se detalla la metodologia experimental utilizada
para llevar a cabo las pruebas necesarias para el desarrollo de la presente
tesis, tal como la caracterizacion inicial del acero API 5L X65, composicion
quimica, andlisis metalografico y microscopia electronica de barrido, las
pruebas electroquimicas para la obtencion de las curvas potenciodinamicas con

el electrodo de cilindro rotatorio.

3.1 DESCRIPCION DEL PROCESO

Los aceros de conduccion API 5L son empleados en la fabricacién de
tuberias para transporte de hidrocarburos, estas tuberias normalmente se
encuentran expuestas a flujos laminares y turbulentos de agua de mar y gases

del ambiente como el CO..

En la simulacién de los hidrocarburos, la velocidad de flujo influye en la
velocidad de corrosion del acero. De tal forma que el comportamiento y el
régimen de flujo se pueden dividir en condiciones estéticas (con poco o ninguin
flujo)con velocidades muy bajas y flujo estratificado en condiciones intermedias
y flujo turbulento a altas velocidades. Durante el proceso de corrosion existen
varias etapas para la consecucion del mecanismo cinético, estas etapas se
muestran en la figura 3.1 y se pueden presentar como:

Corrosion controlada por transporte de masa (Etapa 1):

Durante esta etapa la velocidad es afectada por el transporte de especies
corrosivas a la superficie del metal o por la disolucion de productos de corrosion
fuera de la superficie.

Corrosion controlada por el transporte de fase (Etapa 2):

Conocida como activacion generalmente esta depende de que tan

hameda esté la superficie metalica.

Corrosion erosion (Etapa 3):

62



Conocida como corrosion por erosiony que ocurre cuando la alta
velocidad del flujo es de alta turbulencia y / o el flujo de materiales abrasivos
previenen la formacion de una capa protectora, permitiendo que el material
fresco sea continuamente expuesto al ambiente corrosivo y por tanto

aumentando la velocidad de corrosion.

: Activacion
ransferencia
de masa

3

Corrosion
erosion

| a3 VELOCIDAD }

Figura 3.1 Relacion entre la velocidad de fluido con la velocidad de corrosion.
3.2 ANALISIS QUIMICO

Se realiz6 un andlisis quimico para asegurar que el material en cuestion
cumplia en composicién quimica en base a la norma API 5L, en la cual se rigen

estos aceros.
Se utiliz6 Espectrometria de Emision por chispa.

3.3 CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL

La preparaciéon de las muestras consistio en cortar las piezas de la placa
en una zona transversal y una superficial como se muestra en la figura 3.4
posteriormente se procedié al montaje de las muestras que se obtuvieron
después del corte para su mejor manejo, en una resina fenodlica (baquelita)
utilizando un equipo de prensado de alta presion y temperatura Struers el cual
se muestra en la Figura 3.15; posteriormente el material fue pulido con lijas de
carburo de silicio #120, 320, 500, 800, 1200, 2400 y con pafio y alimina de 1
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micra, para lograr un acabado espejo, este proceso se llevd a cabo en una
pulidora Struers LaboPOI-1 que se muestra en la Figura 3.16.

Figura 3.3 Pulidora Struers LaboPOI-1.
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Corte superficial Corte transversal
Figura 3.4 Representacion de montaje de muestras.

La figura 3.4 muestra la representacion de los cortes de las zonas
analizadas micro estructuralmente (corte superficial y corte transversal),

montadas en baquelita, pulidas y atacadas.

Para poder revelar la microestructura se realizé un ataque quimico a
cada muestra utilizando como reactivo de Nital 1%, el cual se prepard
afiadiendo 1ml de &cido nitrico HNO3 a 99 ml de alcohol etilico. El ataque se
llevé a cabo sumergiendo la muestra en el reactivo por un tiempo aproximado
de 10 segundos, e inmediatamente se colocé bajo el chorro de agua para

detener la reaccion.

3.3.1 TAMANO DE GRANO
Con un microscopio optico marca Nikon Ephiphot (figura 3.5) se observo
la distribucién de las fases y el tamafio de grano, el cual se determiné siguiendo

el procedimiento planimétrico de la norma ASTM E112-96.
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Figura 3.5 Microscopio Optico NikonEphiphot.

En la imagen de abajo muestra en el centro un circulo con una superficie

2
de 5000mm . El circulo exterior tiene un diametro de 175mm, y debe coincidir
con el borde de la imagen de la micrografia para respetar las magnificaciones.
(O WDPDxR GH JUDQR a3partivde |& @2aF3X1alB la Norma ASTM
E112.

Dénde:

Na= granos por mm?

NinTErNO= NUMero de granos dentro del circulo

NinTERCEPTADO = NUMeEro de granos interceptados por el circulo

f= multiplo de Jefffries

Ecuacion 3.1

OACinEw%uEICKE
t

O L BlQcineds
Ecuacion 3.2
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Para un area de 5000 mm? = f =0.0002*(Magnificacién?) = 32

Figura3.6 OLFURJUDItD GH OD PXHVWUD GHO DFHUR $3, /

procedimiento planimétrico.
N. interno= 240
N. interceptado= 55

En base a la ecuacion 3.1y 3.2

w W
0o L utIter—tp Lzwxr
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En base al valor de la seccién de area promedio y la tabla 3.1 se

concluye que se tiene un valor de tamafio de grano de 10-10.5.
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TABLE 4 Grain Size Relationships Computed for Uniform, Randomly Oriented, Equiaxed Grains

i E 112

Grain Size No. Z> Grains/Unit Area A Average Grain Area “d Average Diameter T Mean Intercept N,
G No./in.2 at 100X  No./mm? at 1X mm? pm? mm pm mm pm No./mm
00 0.25 3.88 0.2581 258064 0.5080 508.0 0.4525 452.5 221
0 0.50 7.75 0.1290 129032 0.3592 359.2 0.3200 320.0 3.12
0.5 0.71 10.96 0.0912 91239 0.3021 302.1 0.2691 269.1 3.72
1.0 1.00 16.50 0.0645 64516 0.2540 254.0 0.2263 226.3 4.42
1.5 1.41 21.92 0.0456 45620 0.2136 2136 0.1903 190.3 5.26
2.0 2.00 31.00 0.0323 32258 0.1796 179.6 0.1600 160.0 6.25
2.5 2.83 43.84 0.0228 22810 0.1510 151.0 0.1345 134.5 7.43
3.0 4.00 62.00 0.0161 16129 0.1270 127.0 0.1131 1131 8.84
3.5 5.66 87.68 0.0114 11405 0.1068 106.8 0.0951 951 10.51
4.0 8.00 124.00 0.00806 8065 0.0898 89.8 0.0800 80.0 12.50
4.5 11.31 175.36 0.00570 5703 0.0755 75:5 0.0673 67.3 14.87
5.0 16.00 248.00 0.00403 4032 0.0635 63.5 0.0566 56.6 17.68
5.5 22.63 350.73 0.00285 2851 0.0534 534 0.0476 47.6 21.02
6.0 32.00 496.00 0.00202 2016 0.0449 44.9 0.0400 40.0 25.00
6.5 4525 701.45 0.00143 1426 0.0378 37.8 0.0336 33.6 29.73
7.0 64.00 992.00 0.00101 1008 0.0318 31.8 0.0283 283 35.36
7.5 90.51 1402.9 0.00071 713 0.0267 26.7 0.0238 238 42.04
8.0 128.00 1984.0 0.00050 504 0.0225 225 0.0200 20.0 50.00
8.5 181.02 2805.8 0.00036 356 0.0189 18.9 0.0168 16.8 59.46
9.0 256.00 3968.0 0.00025 252 0.0159 15.9 0.0141 141 70.71
9.5 362.04 5611.6 0.00018 178 0.0133 133 0.0119 11.9 84.09
10.0 512.00 7936.0 0.00013 126 0.0112 1.2 0.0100 10.0 100.0
10.5 724.08 11223.2 0.000089 89.1 0.0094 9.4 0.0084 8.4 118.9
11.0 1024.00 15872.0 0.000063 63.0 0.0079 79 0.0071 71 141.4
1.5 1448.15 22446 .4 0.000045 446 0.0067 6.7 0.0060 5.9 168.2
12.0 2048.00 317441 0.000032 31.5 0.0056 5.6 0.0050 5.0 200.0
12.5 2896.31 44892.9 0.000022 223 0.0047 4.7 0.0042 4.2 237.8
13.0 4096.00 63488.1 0.000016 15.8 0.0040 4.0 0.0035 3.5 282.8
13.5 5792.62 89785.8 0.000011 1.1 0.0033 3.3 0.0030 3.0 336.4
14.0 8192.00 126976.3 0.000008 7.9 0.0028 2.8 0.0025 25 400.0

Tabla3.1 S HODFLYyQ SDUD HO FIOFXOR GHO WDPDxR G|
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Con Ila finalidad de estudiar a mayores magnificaciones Ila
microestructura en el acero APIX 65, especificamente la bainita superior y la
perlita se utilizo la microscopia electronica de barrido (MEB) marca JEOL JSM-
6510LV (figura 3.7); para el analisis se utilizé el detector de electrones
secundarios (ES), para conocer la composicion de precipitados de la aleacion

se utilizé el detector EDAX.

Figura 3.7 MEB JEOL JSM-6510LV.

3.4 SIMULACION TERMODINAMICA DEL ACERO API 5L X65

Mediante el software JMatPro y utilizando la composicion quimica del
acero analizado como dato de entrada y el tamafio de grano calculado en base
a la norma ASTM E112-96se realizo la simulacion termodindmica del acero API

X 65, obteniendo su diagrama TTT y CCT respectivamente.
3.5 CARACTERIZACION MICROSCOPICA DEL ACERO API 5L X65.

Para la caracterizacién antes de las pruebas electroquimicas se utilizé
las técnicas de microscopia 6ptica y MEB; una vez evaluadas las muestras en
las pruebas electroquimicas se analizaron mediante MEB/EDAX y microscopia

(estereoscopio), como se muestra en la figura 3.8.
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Caracterizacion
APIX 65
i electroquimicas
electroquimicas

Optica

Figura 3.8 Representacion esquematica del disefio de experimentacion para la

caracterizacion del acero API5L X65.

3.6 SOLUCIONES O ELECTROLITOS

Las soluciones empleadas fueron preparadas con NaCl grado reactivo y
agua desionizada, basado en la norma ASTM D1141 la cual refiere la
preparacién de soluciones que contienen sales inorganicas en proporciones y

concentraciones representativas de agua del océano.

Este sustituto de agua de océano puede ser utilizado para las pruebas de
laboratorio en el que se requiera una solucion reproducible simulando agua de

mar.

La solucion fue preparada a una concentracion 3% NaCl, por lo que se
utilizé6 30 gramos de NaCl grado laboratorio en una solucion de 1000ml. Cada
solucién electrolitica fue desoxigenada antes de cada experimento sometiendo
la solucién a un burbujeo con nitrégeno con una pureza de 99.99%por un lapso

de tiempo de 30 minutos.

3.7 PRUEBAS ELECTROQUIMICAS

Para las pruebas electroquimicas a temperatura ambiente y 60°C, se
realizaron diferentes actividades las cuales incluyen la calibracion del equipo
mediante un acero 1018, curvas potenciodinamicas del acero 1018 y acero API
5L X65, curvas E vs tiempo del acero API 5L X65 a diferentes velocidades de

rotacion y por diferentes lapsos de tiempo y diferentes temperaturas.
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Las siguientes figuras muestran la metodologia llevada a cabo a una
temperatura de 25°C y 60°C.

Pruehas

electroquimicas

Curvas Potenciodinamicas | ¢ Veloddaqide barrido
0.1 mV.s-1

*Rango de
polarizacién de -0.6

Calibracion v -1.4nmv
Acero 1018 Acero API X 65 Acero APl X 65

7000 rp

i :ggolpm * 1000 rpm
e ::: * 3000 rpm
gl - 5000 rpm | m14 |

* 7000 rpm

Grafica V°7 vs llim

Figura 3.9 Representacion esqueméatica del disefio de experimentacion

electroquimica a temperatura ambiente.

Pruebas
electroquimicas a
_ 60°C
potenciodinamicas barride 0.1 mv.s-1
* Rango de
polarzacion -0.4
=100 rpm v @ < 1.4 m
= 1000 rpm
= 3000 rpm
= 5000 rpm m

= 7000 rpm

Grafico V7 vs llim

Figura 3.10 Representacion esquematica del disefio de experimentacion
electroquimica a una temperatura de 60°C.
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3.8 CELDA ELECTROQUIMICA CON ELECTRODO DE CILINDRO
ROTATORIO (ECR)

Se utilizé la celda electroquimica de tres electrodos PAR Modelo 636
sistema de Electrodo de Cilindro Rotatorio (ECR), como fuente que brinde una
diferencia de potencial constante, se utilizO un potenciostato/galvanostato-
Interface electroquimica marca Solatron S| 1287 (Figura 3.12)el cual consigue
mantener la diferencia de potencial constante en el electrodo de trabajo,
tomando como punto de referencia el voltaje en el electrodo de referencia y
corrigiendo las variaciones mediante el control de la corriente en el electrodo
auxiliar.Para hacer rotar al cilindro, éste se adapté a un controlador (Figura
3.13).

3.8.1 TEMPERATURA
Para las pruebas a mayor temperatura se utiliz6 una plancha de
calentamiento marca Thermo Scientific la cual fue montada en el sistema como

se muestra en la figura 3.14.

3.8.2 GASES EMPLEADOS

Como gas se utiliz6 CO, extra seco pureza de 99.8% para el cual se
instalé un cilindro de acero al carbén capacidad 25kg, la salida de presiéon fue
ajustada mediante un regulador marca INFRA para gas inerte/CO, (Figura
3.15).
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Figura 3.13 Controlador del ECR.
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ey
Figura 3.15 Montaje y disposicion del CO,,

Una vez montado el equipo, se utilizaron caimanes eléctricos para cerrar
el circuito y poder comunicar los resultados obtenidos los cuales se graficaron y
mostraron en la pantalla del computador utilizando el software CorrView (Figura
3.16).
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Figura 3.16 Montaje experimental utilizado en la medicion electroquimica.

Se utilizé una celda electroquimica conocida de 5 bocas en donde se

colaron los aditamentos necesarios a continuacion descritos.

3.8.3 ELECTRODO DE TRABAJO-ACERO API5L X65
Electrodo de trabajo, fue maquinado en forma cilindrica de la placa de un
lote de acero APIX 65.

Se recibieron dos placas de acero API 5L X65 con dimensiones de

150mm de longitud y 8 mm de espesor como se observa en la figura 3.17.

Figura 3.17 Placas acero API X65.

A partir de este lote de muestras del acero APl X65 se maquinaron los
electrodos de cilindro rotatorio con un diametro exterior de 12 mm, 8 mm de
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altura y un diametro interno de 6 mm, esto para montar la muestra en el

electrodo giratorio de trabajo, las dimensiones se especifican en la figura 3.18.

-_——

.

Do ——

& nun

Figura 3.18 Esquema de dimensiones electrodo de trabajo APl X 65.

En la figura 3.19 se observa la ubicacion de los cortes en la placa de la
zona de superficial y la zona transversal del electro de trabajo.

Corte superficial

Figura 3.19 Representacion esquematica de cortes de muestras en pieza del
lote.

Una vez maquinadas las piezas, se realiz6 un pulido a la zona 3 FRUWH
transversal " utilizando las lijas 120, 320, 500, 800, 1200, 2400, hasta acabado
espejo, para esto se montoé la pieza en un mini taladro dremel(figura 3.20) para

un mejor manejo de la pieza durante el pulido.
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Electrodo
de trabajo

Figura 3.20 MinitaladroDremel.

3.8.4 MONTAJE DE PRUEBAS ELECTROQUIMICAS
Los electrodos de trabajo una vez que fueron maquinados se colocaron

en el electrodo de cilindro rotatorio (ECR) como se muestra en la figura 3.21.

6.5¢cm

Figura 3.21 Electrodo de trabajo montado en ECR.

Electrodos auxiliares (contraelectrodos), consisten en dos barras de
grafito puro, esto para evitar la formacion de campos magnéticos y asi obtener
lecturas confiables, cabe destacar que el grafito presenta la ventaja de ser un
mineral de textura compacta inerte y barato, a diferencia del oro y platino, los
cuales tedricamente también pueden ser utilizados para este ensayo, pero son

de precios muy elevados.

Disipador de gases, funciona como entrada de COyy/o entrada de N,

cuenta con una malla porosa para una mejor distribucion del burbujeo.
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Como electrodo de referencia se utilizé el electrodo de calomel saturado
(ECS) el cual es usado principalmente bajo condiciones de laboratorio. Esta
compuesto de mercurio como metal y una solucién de cloruro de potasio como
electrélito con cloruro de mercurio (Calomel) como compuesto intermedio. El
potencial del electrodo de Calomel depende de la concentracién de Cloruro de
Potasio empleado.

El ECS debe estar lo mas cerca posible del electrodo de trabajo es evitar
problemas de caida 6hmica, IR, en la solucion que pueden llegar a distorsionar

los valores medidos del potencial del electrodo de trabajo.

A continuacion se muestra la celda electroquimica:

Motor Electrodo de
cilindro rotatorio ECR

|
Electrodo de | I [ ]
referencia, ECS o Ba 3
L

T4

Electrodo
auxiliar , Grafito

LAY

Electrodo de
trabajo, Acero API

Figura 3.22 Esquema ilustrativo de celda electroquimica.

3.9 EVALUACION DE CONTROL DE TRANSFERENCIA DE MASA

Para determinar si la transferencia de masa controla la velocidad de
corrosion, se podria medir la velocidad de corrosion real como funcion de la
velocidad de rotacion ya sea electroquimicamente o por la pérdida de masa.
Entonces, un de método cualitativo puede ser utilizado para caracterizar la
influencia de transferencia de masa en el proceso de corrosion. En este caso, sSi

los puntos de datos o de pendiente son similares a los esperados a partir de la
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literatura-relacion derivada para el cilindro giratorio, la transferencia de masa

probablemente controla la velocidad de corrosion.

Para estimar la velocidad de corrosion a varias velocidades de rotacion,

tres velocidades de rotacion son el minimo.

Se debe trazar un gréafico de la estimacion de la velocidad de corrosion
en funcion de la velocidad de rotacion ya sea en rpm o en cm/s a una potencia
de 0.7.

Una vez obtenido los datos, se debe realizar una regresion lineal de los
puntos dados. Examinando la pendiente y el acuerdo de la regresion con los
datos medidos. Una curvatura significante en los datos medidos en la relacién
con la regresion puede sugerir que procesos adicionales se estan produciendo

o la medicién esta en error.

Si la pendiente de la regresion se encuentra aproximada a 1, la velocidad de
corrosion puede verse influida de manera significativa o incluso controlada por
la transferencia de masa.

Si la pendiente es mucho mayor a 1, rugosidad de la superficie o la erosion en
particulas podran estar afectando a los resultados.

Si la pendiente es mucho menor a 1, pero todavia mayor a cero, la transferencia
de masa puede ser que tenga alguna influencia, pero otros factores pueden
estar disminuyendo el movimiento del fluido.

Si la pendiente es cercana a cero, la transferencia de masa puede no afectar’’.
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3.10 CALIBRACION DEL ELECTRODO DE CILINDRO ROTATORIO (ECR).

Para la calibracion del ECR de la celda electroquimica fue necesario
preparar una solucion salina al 3% de NaCl, a temperatura ambiente y 1 bar de
presion, en la cual se burbujeo Nitrégeno durante 30 minutos, esto para liberar
la mayor cantidad de oxigeno disuelto en el agua, posteriormente fue saturada
con COas.

Se utiliz6 un acero 1018 esto debido a que es un acero tipo comercial el
cual es bien conocido su comportamiento ante condiciones hidrodinamicas, éste
acero fue maquinado en forma de los electrodos de trabajo para esta prueba.
De esta forma nos aseguramos que el equipo estuviera dando las mediciones

correctas.

Una vez montada la celda con todos los aditamentos se midid el
potencial de corrosion hasta llegar de a un potencial estable y a partir de éste
se determind un rango de barrido de -0.6mv a -1.4mv, a una velocidad de
1mv/segundo con la finalidad de estudiar la zona catddica de las curvas de
polarizacion potenciodindmicas a diferentes velocidades de rotacion, 100, 1000,
3000 y 5000 rpm.

3.11 CURVAS DE POLARIZACION POTENCIODINAMICAS A
TEMPERATURA AMBIENTE Y 60°C.

Una vez confirmada la calibracion del equipo como se menciono
anteriormente, se tomaron tres muestras de un lote del acero APl X 65
denominadas como API 1, APl 2y API 5.

Se utilizé6 una soluciéon 3%NacCl, saturada de CO,, de igual forma se
realiz6 un burbujeo de Nypreviamente para eliminar el O, disuelto en la
solucion, a temperatura ambiente, 1 bar de presion y a diferentes velocidades
de rotacion, para estas pruebas se abarcaron las siguientes velocidades de
rotacion 100rpm, 1000rpm, 3000rpm, 5000rpm y 7000 rpm.

Para la preparacion de la muestras éstas se pulieron hasta lija #2400, fue

desengrasada con acetona, para después exponerla en una solucion 3%NacCl
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saturada con CO,, a temperatura ambiente y 1 bar de presion atmosférica, a
diferentes velocidades de rotacidén para obtener un gréfico de E vs Log | de una

curva de polarizacion potenciodinamica.

Para conocer el comportamiento de la cinética de corrosion del acero API
5L X65 a una temperatura diferente a la ambiente, se sometio el proceso a una
temperatura de 60°C mediante una plancha de calentamiento, una vez
estabilizado la temperatura de la solucibn acuosa se corrié una curva de
polarizacion potenciodindmica a diferentes velocidades de rotacion 100rpm,
1000rpm, 3000rpm, 5000rpm y 7000 rpm.

3.12 ESTEREOSCOPIO
Se utiliz6 el equipo de estereoscopia marca ZEIZZ modelo
DISCOVERY.V12 figura 3.23.

Se tomaron imagenes a cada muestra después de cada prueba
electroguimica a diferentes magnificaciones, esto para observar la distribucién

de la formacién de la capa de 6xido estudiada en este proyecto.

Figura 3.23 Estereoscopio marca ZEIZZ modelo DISCOVERY.V12.
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3.13 WDS (MICROANALISIS DE RAYOS X DISPERSIVOS EN LONGITUD DE
ONDA)

Para ampliar los resultados obtenidos mediante EDAX se realizO un
analisis puntual y un mapeo mediante WDS el cual utiliza los rayos X
caracteristicos generados a partir de una muestra bombardeada con electrones
para identificar los constituyentes elementales que componen la muestra. Tanto
EDAX como WDS generan un espectro en el que los picos corresponden a las
lineas especificas de rayos X y los elementos pueden ser facilmente
identificados. Los datos cuantitativos se pueden obtener también mediante la
comparacion de alturas de los picos.

Obteniendo resultados para la muestra APl 26 la cual fue expuesta a una
temperatura de 60°C a 100 RPM y durante 8 dias.
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSION

Con base al objetivo planteado donde se establece simular las
condiciones reales de operacion de un hidrocarburo para realizar pruebas de

corrosion por COx.

El resultado de este proyecto mantendra como finalidad que la celda de
experimentacion sirva como herramienta necesaria para la evaluacion de
corrosion en futuras investigaciones, lo que nos servira para mantener un
mayor conocimiento en esta area tan importante y de igual manera producira un
aumento de las capacidades de simulacion en laboratorio para pruebas

electroquimicas.

En el presente capitulo se muestran a detalle los resultados obtenidos en
la investigacion realizada, los cuales incluyen la caracterizacion del material
antes de someterlo a las condiciones hidrodinamicas descritas, la construccion
de diagramas TTT y CCT de la aleacion estudiada, la calibracién de la celda
electroquimica, curvas de polarizaciébn potenciodinamicas a 25°C y a 60°C,

curvas E vs t.

Estudio mediante Microscopia 6ptica MO, (estereoscopia)y electrénica
de barrido MEB, andlisis dispersivo de energia de rayos X (EDAX), y difraccion
de rayos X para formacion de la capa de 6xidos sobre la superficie del metal a

diferentes velocidades de rotacion, tiempo y temperatura.
4.1 MATERIALES UTILIZADOS COMPOSICION QUIMICA

Se realiz6 un analisis quimico a dos muestras de la placa del acero API
5L X65 mediante espectroscopia por emision de chispa, la tabla 4.1 muestra los

siguientes resultados:
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Muestta 1 /2 Identficacion: M1

Resultado
CO0039% Si025 % Mn 1553 % P0020% S0016% Cr0188 % Mo 0219 % Ni 0009 % Al 0038 % Cu
0014 % Nb 0070 % T0013% V0051 % Fe 97488 %

Muestra 2 /2 Identficacion: M2

Resultado
CO0047 % Si0289% Mn1539% PO019% S0016% Cr0.187 % Mo 0218 % N 0009 % A 0039 % Cu
0013 % Nb 0069 % T 0013% V 0051 % Fe 97493 %

METODO DE ANALISIS: Espectrometria de Emision Optica por Chispa.

Tabla 4.1 Andlisis Quimico de acero API 5L X 65, mediante Espectrometria de

Emision por chispa.

Mass fraction, based upon heat and product analyses
Steel grade %
(Steel name) c Mn P s v Nb Ti
max.® max.? ’ min | max max ’ max ’ max. ’ max
Seamless pipe
L450 or X65 | 0,28° I 1,40¢ I — | 0,030 ] 0,030 ] f ] f | f
Welded pipe
L450 or X65 0.26°¢ 145¢ — 0,030 0,030 ! ! f

Carbon

Steel grade
(Steel name)

Mass fraction, based upon heat and product analyses
% maximum

equivalent®
% maximum

ck | Si I Mn® | P s | Y | Nb [ Ti IOther CEnw |CEpcm
Seamless and welded pipes
L4s0Qorxesq | 0,181 | 045' | 170 (0025 (0015 | s [ o [ s | n [ 043 | 025
Welded pipe
LasomorxesM | 0,127 | 0457 | 1607 [0025 [0015| s | o | ¢ | n | 043 | 025

Tabla 4.2 Composicion quimica en base a la norma APl 5L para tuberias

soldadas y sin costura®.

En base a la tabla 4.1 y comparando con la norma ASTM API 5L, tabla

4.2, se puede observar que la composicion quimica del acero APl 5L X 65

cumple con la norma API 5L.
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4.2 SIMULACION TERMODINAMICA DEL ACERO API 5L X65

Utilizando la composicion quimica anteriormente obtenida y con ayuda

del software JMatPro se obtuvieron los diagramas TTT y CCT para un lote del

acero API 5L X 65, las Figuras 4.2 +£4.3 muestran los resultados obtenidos.
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Figura 4.1 Diagrama TTT de lote de acero APl 5L X65.
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COMPOSITION (WH%)

Velocidad de enfriamiento CCT Fec 87.521
Al 0039
Cr 0187
900 Cu: 0013
Min: 1.538
Wo: 0.218
200 Mb: 0.0GS
Mi; 0.0090
=i00,259
00 W Fermite(0 1%) Ti: 0,013
. Pearlite{0.1%) V0051
g W aainiten.1%) 100047
& 600 ®rearite@aaw)  F0.019
z W Esinita(00 9%) £.0.015
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o 0% Pearlite: 631 4
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01 Crs Martansite
400 Start 446.5
50%: 414.2
90%: 339.2
300
01 10 1000 100000
Time ()

Grain size - 10 ASTM
Austenilisation - 900.0 C

Figura 4.2 Diagrama CCT de lote de acero API 5L X65.

Utilizando como base el diagrama de fases Fe-C, figura 2.16, podemos
esperar una microestructura de matriz ferrifica con un pequefio porcentaje de
perlita, sin embargo en los diagramas CCT y TTT correspondientes al acero API
5L X65 y en base al historial térmico, en el cual se sabe que la placa de acero
fue enrollada a muy alta temperatura y enfriada a una velocidad rapida para
llegar a una temperatura por debajo de 660°C, linea roja en el diagrama CCT
figura 4.2, se puede observar que a la temperatura y el tiempo a los cuales se
realiza el tratamiento térmico de recocido se espera la presencia de tres fases
las cuales son ferrita, con un porcentaje pequefio de perlita y bainita. Las

Figuras 4.1 y 4.2muestran los diagramas TTT y CCT para el acero API 5L X65.

Se calculd la velocidad de enfriamiento de la placa en dos etapas en la
cual la primera marcada en rojo fue calculada mediante la ecuacion 4.1
haciendo un balance de energia en una placa plana y considerando la
temperatura como funcién del tiempo, para esta situacion el balance de energia
toma una forma simple en la cual el calor que pierde la placa es por conveccion

forzada del aire.
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Ecuacion 4.1

F8é€’/@6 D#:6 Ry
a@b 16 Fyj
Donde la velocidad de enfriamiento esta dada por:

Ecuacion 4.2

Donde:

h= coeficiente de transferencia por enfriamiento por aire W/m?K
Cp= capacidad calorifica del acero J/KgK

I densidad del acero kg/m®

A/V= se considera como el espesor de la placa/2

Tinicia= 1143 K
@6 trr 9w
T@IBF s 'ssvlF{uu L Ftazt W

yzuu 9\/7ZVXWV&C._:I’5J‘V|;

Una vez calculada la primera etapa de enfriamiento, se supuso la
segunda etapa (marcada en negro), basados en la temperatura de enrollado y
la presencia de bainita en el acero, obteniendo un valor de velocidad
aproximado de 0.35 K/s. Con el diagrama CCT vy el calculo de la velocidad de
enfriamiento se puede observar la trayectoria marcada en linea punteada roja y
negro en la figura 4.2 lo que se demuestra la formacion de pequefias

porcentajes de bainita y perlita con una matriz de fase ferrita.
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4.3 CARATERIZACION MICROESTRUCTURAL

Para conocer la microestructura del acero API5L X65 se sometié a un
proceso de caracterizacion a las muestras en dos zonas obtenidas directamente
de la placa, por microscopia Optica (MO) y microscopia electronica de barrido
(MEB).

4.3.1 SECCION SUPERFICIAL MICROSCOPIA OPTICA

Las figuras 4.3 y 4.4 describen la seccion superficial de la placa, se
observa la presencia de las fases caracteristicas de este tipo de aceros; una
matriz predominante de ferrita cuya coloracion es clara, las fases de perlita en
coloracion oscura y bainita en un tono menos oscuro, marcadas con un circulo
en la figura 4.4. Se obtuvo un tamafio de grano ASTM 10 mediante los plantillas
de comparacién y el procedimiento planimétrico establecidos en la norma ASTM
E-112-96.

Figura 4.3 Microestructura de la zona superficial del acero APl 5L X65 a 200X.
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Figura 4.4 Microestructura de la zona superficial del acero API 5L X65 a 400X

donde se observan las diferentes coloraciones en las fases.

4.3.2 SECCION TRANSVERSAL MICROSCOPIA OPTICA

Ademas se caracterizo la zona transversal de la placa del acero API 5L
X65, y se observé de igual forma la presencia de las tres fases antes
mencionadas, en las figuras 4.4 y 4.5 la distribucién de la perlita y pequefios
porcentajes de bainita las cuales estan presentes en forma de bandas esto
debido a la laminacién a la cual fue sometida la placa durante su proceso de

fabricacion.
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Direccién de
laminacién

Figura 4.5 Microestructura de la zona transversal del acero API 5L X65 a 200X

las flechas indican la direccién de laminacion.

Direccion de
laminacion

Figura 4.6 Microestructura de la zona transversal del acero APl 5L X65 a 400X

las flechas indican la direccién de laminacion.

De estos resultados se puede observar que hay mayor porcentaje de
perlita en la zona transversal ademas de tener un tamafio de grano mas grande
en comparacion de la zona superficial, estos resultados son de esperarse ya

que el centro de la placa enfria a una velocidad mas lenta desde su etapa inicial
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de fabricacion y durante el enfriamiento en el estado solido, con el diagrama
CCT podemos observar que a velocidades mas lentas que las calculadas en la
superficie esperamos tener una estructura con mayor proporcion de perlita con
una morfologia bandeada que es el tipico en las aleaciones con estas
caracteristicas. Con la finalidad de observar la morfologia de las fases bainita y
perlita presentes en la microestructura del acero X65 éste también fue

analizado mediante microscopia electronica de barrido.

4.3.3 SECCION SUPERFICIAL MEB

= x|

-

SEl  20kV WD11mm  SS51 x1,000 10um  —
UANL-FIME APIX65-3 0000 07 Nov 2012

Figura 4.7 Morfologia de la perlita y bainita en la zona superficial a 1000X
utilizando MEB y el detector de electrones secundarios.
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Figura 4.8 Morfologia de la perlita a 4500X utilizando MEB y detector de

electrones secundarios.

Figura 4.9 Morfologia de zonas de bainita (B), perlita (P), ferrita (F) y limites de
grano de carburo de fierro (FesC) a 1500X utilizando MEB y detector de

electrones secundarios.
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4.3.4 SECCION TRANSVERSAL MEB

Figura 4.10 Morfologia de la perlita y bainita en la zona transversal a 200X
utilizando MEB con el detector de electrones secundarios.

Figura 4.11 Morfologia de la bainita y perlita en la zona transversal a 2000X

utilizando MEB con el detector de electrones secundarios.
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Al igual que en las microestructurasanalizadas mediante microscopia
Optica se pudo observar mediante MEB zonas con presencia combinada de

bainita y perlita.

4.4 RELACION DE NUMERO DE REYNOLDS, VELOCIDAD PERIFERICA Y
VELOCIDAD DE ROTACION

Para conocer la relacion que existe entre la velocidad periférica,
velocidad de rotacion (RPM) y numero de Reynolds y su efecto con la

temperatura se procedié a hacer los calculos necesarios.

Para la velocidad periférica se necesita conocer el valor de la
circunferencia y el valor de RPM del electrodo de trabajo y en base a la

ecuacion 4.3 se puede deducir el valor de la circunferencia:
Perimetro de la circunferencia electrodo de trabajo:
Ecuacion 4.3

.Lte UN=@EK

.Ltérax 21

P
L ruyX
srr?lp y

Una vez calculado la circunferencia que es la distancia que se recorre en
cada rotacion completa (revolucion) y teniendo el valor RPM se convierte a

velocidad lineal en m/s:
| L:?EN?QJBANAJ?E= @QRAHHKNA®, S e
ob TEN7Q 7E- ARt

Y para calcular el nimero de Reynolds recordando la ecuacion 2.17 y

adecuandola para este caso en particular:

ARl Qﬂ%ﬁ&%ﬁ_ Q/41/4@41/4@

a
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Donde Q,.,ges la velocidad periférica del ECR, @,.,£s el diametro del
ECR, éy adensidad y viscosidad a 25°C y 60°C respectivamente de la solucion

acuosa 3% NacCl.

Una vez obtenido los valores de velocidad se realiz6 un grafico que
involucra la relacién que existe en éstos y el numero de Reynolds, asi por
ejemplo para una velocidad de 100 RPM y 25°C el valor de la velocidad lineal
es igual a: 0.061 m/s, y en este caso con este valor de velocidad obtenemos un
Re = 692.90

Relacion Re a 25°C y 60°C

5 == \/elocidad periférica 25°C - 8000
Velocidad periférica 60°C
4.5 p . 7000
¢ Velocidad rotacional 25°C >
4 o
0 =>e=\/elocidad rotacional 60°C - 6000 ¥
€ 35 c_g
] c
S 3 - 5000 5
£ 3
5 2.5 - 4000 ©
— o)
©
-% 2 - 3000 ©
o o
Q15 %
) - 2000
[ >
> 1
05 - 1000
0 0

0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000
Numero de Reynolds, Re

Figura 4.12 Equivalencia de la velocidad de rotacion (RPM) y la velocidad
periférica (m/s) del electrodo respecto al niumero de Reynolds, Re a 25°C y
60°C.

La figura 4.12 se demuestra que hay una clara relacion lineal entre el
namero de Reynolds y la rotacion del electrodo en m/s y RPM; si se aumenta la
velocidad, en un numero de Reynolds critico (Rei=2100), que equivale a 303
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RPM el flujo se vuelve turbulento, entonces existe un mecanismo adicional en la
transferencia de masa que es causada por las fluctuaciones rapidas y aleatorias
de la velocidad alrededor de su valor medio. El Reg; para la transicion entre el
flujo laminar y turbulento puede variar dependiendo de la geometria del

cilindro9.

Por otro lado a una temperatura de 60°C se observa un desplazamiento
hacia abajo de la linea de relacion de Reynolds vs velocidad, esto se atribuye a
que el valor de la densidad disminuye con el aumento de la temperatura, a
pesar de que la viscosidad disminuye, también podemos observar que
necesitariamos una menor velocidad para alcanzar el Reynolds (Recritico), por lo
gue a una velocidad de rotacion de 229.27 RPM el flujo se volvera turbulento
bajo estas condiciones. Asi a menores temperaturas se esperaria un efecto

contrario a lo antes mencionado.

4.5 PRUEBAS ELECTROQUIMICAS

Para las pruebas electroquimicas se preparo la solucién de trabajo, una
vez preparados los electrodos y la solucion de trabajo se registraron las curvas
de polarizacion potenciodindmicas para la calibracion del equipo y las pruebas
con el acero API 5L X65 a 25 y 60°C, a una velocidad de barrido de 1mv/s,
comenzando el potencial de barrido en el potencial de corrosién (Ecor) hacia
potenciales mas catodicos. Es importante mencionar que la polarizaciéon

catddica se hizo por separado con el fin de obtener un mejor estudio catédico.
4.5.1 PREPARACIONDE LA SOLUCION DE TRABAJO

La utilizacién del electrolitos de NaCl al 3% (salmuera) es debido a que
estos dos componentes proporcionan caracteristicas similares a las presentes
en el transporte de crudo en el momento de su extraccion y de esta manera

se podra simular mejor las condiciones de servicio en un hidrocarburo.

Las propiedades del agua a 3% NaCl a dos diferentes temperaturas se

muestran en la tabla siguiente:
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Temperatura |Electrolito:NaCl
°C (Y%W*) pH I NJ3P | p(kg/ms)
25 3 4.1 1024 0.0009875
60 3 4.1 1010 0.000816

*% W: por ciento en peso
Tabla 4.3 Caracterizacion de la solucién acuosa a 3% NaClI®°.

452 CALCULO DEL DIAMETRO EXPUESTO DEL ELECTRODO DE
TRABAJO

Los electrodos de trabajo de forma cilindrica con 0.8 cm de altura 'y 1.2
cm de diametro, fueron utilizados en los experimentos electroquimicos, los
cuales tienen un area expuesta total de 3.02 cm?, esto se calculé mediante el

siguiente analisis:

Figura 4.13 Area de la superficie cilindrica.

Para el célculo del area lateral del cilindro (figura 4.13) esta formada por
un rectangulo de altura "h" yel perimetro de la circunferencia electrodo de
WUDEDMR 3/ FDOFXODGR HQ OD HFXDFLyYQ

Ecuacion 4.3
. LtéN
L tiudvsxrax 2L ugx{?l

Por lo que el area lateral expuesta es:
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Ecuacion 4.4
Hossepudcde ND
Hpsaeoelo VXL, raz 2L uat?1°

En base a las figuras anteriores es posible concluir que a una
temperatura de 60°C la corriente catdédica medida también es afectada por el
flujo, la cual en este caso en particular puede ser asociada también por la
reduccion de H'. En la figura 4.27 (a) es posible ver la comparacion de
densidad de corriente teodrica (iim,e0,1+) Y la densidad de corriente experimental
(iimexp) de la reducciéon de H* tienen buena correlacion. En las figuras 4.27 b) y
c) se realizé una comparacion aplicando la concentracién del H,CO3 a 25°C (0.1
mol/m®) y la calculada a 60°C (0.01644 mol/m®) y de igual manera se concluye

que la reduccion H* tiene una mejor correlacion.

En general, el mejor ajuste de las densidades de corrientes tedricas y
experimentales corresponde a la reduccion de H”.

En las figuras 4.27 (a, b y c) se observa el incremento de la intercepcion
calculada (12.4 A/m?) en comparacion con el valor de la pendiente estimada a
25°C con un valor promedio de (2.45 A/m?). Estas observaciones indican una
clara tendencia de los valores medidos de densidad de corriente y del
componente independiente del flujo (representado por la interseccién) para

aumentar cuando la temperatura del medio ambiente incrementa.

El efecto mas pronunciado fue el aumento en la transferencia de masa
controlada ijm resultante de un aumento en el coeficiente de difusion (D) para H*

y H2COgzy una disminucion de la viscosidad a temperaturas mas altas.

4.5.6.1 RELACION E o VS NUMERO DE REYNOLDS A 60°C.
Para la muestra API 27 la cual se expuso a una temperatura de 60°C se
obtuvo la relacion de la Ecq respecto al numero de Reynolds como se observa

en la figura 4.28.
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Figura 4.28 Valores de medicién del potencial de corrosién E¢,r COMO una
funcién del nimero de Reynolds para la muestra 27 (API127) del acero API 5L
X65.

En la figura 4.28 se observa que la escala del numero Reynolds cambia
esto debido a la dependencia del Reynolds con la temperatura como se vio en
la figura 4.12 (aumenta conforme aumenta la temperatura) ademas podemos
ver aumento minimo del valor del potencial de corrosion E¢or por lo que se
observé que la tendencia se mantuvo casi constante, a medida que aumenta la

velocidad de rotacion.

4.5.6.2 COMPARACION DEL EFECTO DEL FLUJO TURBULENTO EN E
(VOLTS) a 25°C y 60°C.

La figura 4.29 demuestra la comparacion de las curvas
potenciodindmicas a diferentes velocidades de rotacion y a las temperaturas de

25°C (en color negro) y 60°C (en color rojo).
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Figura 4.29 Curvas de polarizacion potenciodinamicas en una solucion acuosa
3% NacCl satura con CO; a diferentes temperaturas de las muestras API1 y API
27.

En base a este andlisis se puede concluir que a una temperatura de 60°C
el potencial de corrosion es siempre mas anddico a diferentes velocidades de

rotacion en comparacion de una temperatura de 25°C.

4.5.4.3 GRAFICO COMPARACION DEL EFECTO TURBULENTO EN Ecorr A
25°C y 60°C.
La dependencia del potencial de corrosion medido (Ecor) con la velocidad de

rotacion del ECR vy la solucion de temperatura se muestra en la figura 4.30.
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Figura 4. 30 E¢.r Obtenidos a partir de las curvas de polarizacion catédica de la
muestra 1 (figura 4.23) y la muestra 27 (figura 4.28), a diferentes velocidades de
rotacion y temperatura, medidas en una solucién acuosa 3% NacCl saturada con
CO..

Esta figura muestra que la medida de E.,r es dependiente de la
temperatura del medio ambiente y la velocidad de rotacion del electrodo. Se
observa que la dependencia de Ecr en la velocidad de rotacibn es mas
evidente a temperatura ambiente (25°C), ya que a una temperatura de 60°C
dicha dependencia no es tan significativa. También esta claro que, conforme la
temperatura de la solucion aumente los valores medidos de E¢or Se vuelven

mas anodicos.
4.5.7 ESTABILIZACION DEL POTENCIAL

Generalmente, cuando un electrodo de trabajo se expone a una solucion
qgue altera su potencial electroquimico y estabilidad integral, en los primeros
instantes del contacto metal solucion y dependiendo también de algunos otros
factores del medio que lo rodea, el metal sufre una reaccion acelerada de
desintegracion u oxidacion, pero luego alcanza un estado de corrosién estable,

en el cual trata de permanecer por largo tiempo.
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Para esto se sometié a la muestras a las condiciones hidrodindmicas ya

mencionadas, pero analizando el cambio del potencial a través del tiempo

mediante un grafico de E vs t.

Bajo las siguientes condiciones de toma de datos:

Muestra Tiempo de Velocidad de Rango de
exposicion rotacion Potencial

APl 14 96 horas 100 RPM -2 a2 Volts

APl 16 96 horas 70000 RPM -2 a2 Volts

Tabla 4.13 Condiciones experimentales consideradas para el analisis del

potencial a través del tiempo de un acero API 5L X65 en un solucién 3% NaCl

saturada con CO, a temperatura ambiente.

Como se mencioné en la tabla anterior los muestras API14, API16,

fueron sometidas a diferentes velocidades de rotacidon por diferentes lapsos de

tiempo y se analizé el potencial a través del tiempo.

Figura 4. 31 Grafico E vs t de la muestra 14, a 100 RPM en una solucion acuosa

NaCl 3% saturada con CO, por 96 horas.

104



Figura 4. 32 Grafico E vs t de la muestra API 16, a 7000 RPM en una solucion

acuosa NaCl 3% saturada con CO, por 96 horas.

En las figuras 4.31 y 4.32 se observa que el Eq, muestra una clara
tendencia a aumentar hacia potenciales mas anddicos a medida que aumenta

el tiempo de inmersion.

El Ecor alcanza un valor de estado estacionario después de 50000
segundos a 100RPM y 20000 segundos a 7000RPM aproximadamente. Los

valores medidos de E.qr Se ven afectados por la velocidad de rotacion del ECR.

Los sistemas mantienen el problema de la estabilizacion del potencial,
por sus diversos fenédmenos ocurridos desde el momento de la adicién del CO»,
pues al comienzo de cada prueba el potencial de reposo mantiene

cambios bruscos que impiden que la toma de datos sea satisfactoria.
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Figura 4.33 Grafico comparativo de E vs t de la muestra APl 14 a 100 RPM, y
muestra APl 16 a 7000 RPM en una solucion acuosa NaCl 3% saturada con
CO.,.

La figura (4.33) muestra la variacion del potencial de corrosion, E¢or de
dos muestras del acero API5L X65 a dos velocidades de rotacion 100RPM
(negro) y 7000RPM (rojo) para el ECR.

El Ecor muestra una clara tendencia a ser mas anddico a medida que
aumenta la velocidad de rotacion. Este cambio a mas anodico puede explicarse
por el efecto del flujo en la corriente de difusion catédica.

4.5.8 ANALISIS DE LOS PRODUCTOS DE CORROSION MEDIANTE
MICROSCOPIA OPTICA (MO) Y MEB/EDAX A 25°C Y 60°C.

Las peliculas de productos de corrosion son un factor importante en los
procesos de corrosion, debido a que su caracter protector aumentara o
disminuira, en determinado momento, la velocidad de corrosion de un sistema

en especifico.

Mediante el uso de la técnica de MEB y EDAX se realizaron andlisis a las

muestras expuestas en la solucion 3% NaCl saturada con CO, a temperatura
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ambiente a diferentes velocidades y tiempo de inmersién. Esto para observar la
morfologia de los productos de corrosion y poder constatar la aparicion del
carbonato de Fierro (FeCO3).

Ademas del uso del Estereoscopio para observar la distribucion de los

productos de corrosion en las muestras.

4.5.8.1 TEMPERATURA AMBIENTE

Figura 434 ,PDJHQ GH HVWHUHRVFRSLR Geipuedia popk 86VWUD 3%
horas en una solucion 3%NaCl saturada con CO, a 100RPM, a temperatura
ambiente.
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b)

Figura 4.35 OXHVWUD 23$3, ~ H[SXHVWD SRU GtDV HQ XQD
saturada con CO, a 100RPM, a temperatura ambiente, utilizando MEB detector
de electrones secundarios a) 30X y b) zona marcada en cuadro rojo a 1500X.
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a) EDAX de zona de FeCOg3
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b) EDAX zona de vacio de FeCO3

Figura 4.36 D E (VSHFWURJUDPDV GH OD PXHVWUD 3%$3,
horas en una solucién 3%NaCl saturada con CO, a 100RPM, temperatura

ambiente.

Figura 4.37 Imagen de estereoscopio de OD P XHV W U xpug8ta por 96
horas en una solucién 3%NacCl saturada con CO, a 7000RPM, a temperatura

ambiente.
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b) c)

Figura 4.38 OXHVWUD 23$3, ~ H[SXHVWD SRU KRUDV HQ XQI
saturada con CO, a 7000RPM a temperatura ambiente, utilizando MEB detector
de electrones secundarios a) 35X y b) 1500X c) 8000X
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a) EDAX de la zona FeCOs3
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b) EDAX zona de vacio de FeCOg3

Figura 4.39 D E (VSHFWURJUDPDV GH OD PXHVWUD 3%$3,
horas en una solucion 3%NaCl saturada con CO, a 7000RPM, temperatura

ambiente.

Figura 440 ,PDJHQ GH HVWHUHRVFRSLR Gkpuesia poX19Y WUD 38$:
horas en una solucion 3%NaCl saturada con CO, a 100RPM, a temperatura

ambiente.

113



b)

Figura 4.41 Muestra 3$3, ~ H[SXHVWD SRU KRUDV HQ XQD VR
saturada con CO, a 100RPM, a temperatura ambiente, utilizando MEB detector

de electrones secundarios a) 35X y b) zona marcada en cuadro rojo a 1500X.
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Figura 4.42 (VSHFWURJUDPD GH OD RpGésia\wod £9231§08as en H

una solucion 3%NacCl saturada con CO, a 100RPM, temperatura ambiente.

Figura 4.43 ,PDJHQ GH HVWHUHRVFRSLR Gkpuesia poXH¥Y WUD 383:
horas en una solucion 3%NacCl saturada con CO, a 7000RPM, a temperatura

ambiente.
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b) 3000X c) 3000X

Figura 444 OXHVWUD 3$3, ~ H[SXHVWD SRU KRUDV HQ XQI
saturada con CO, a 7000 RPM a temperatura ambiente, utilizando MEB

detector de electrones secundarios a) 35X b) zona marcada en cuadro rojo a

3000X c) 3000X.
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Figura 445 (VSHFWURJUDPD GH OD PXHVWUD 3$3, °~ H[SXHV\

una solucion 3%NacCl saturada con CO, a 7000RPM, temperatura ambiente.

4.5.8.2 TEMPERATURA A 60°C

Con la finalidad de acelerar el proceso de corrosién en la formacién del
carbonato de fierro en la superficie del electrodo de trabajo, se modificd la
temperatura en las pruebas hidrodinamicas, obteniendo los siguientes

resultados. La cual fue analizada por MO (estereoscopia), MEB y EDAX.
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Figura4.46 ,PDJHQ GH HVWHUHRVFRSLR @&xpuesfa pprXe2VWUD 3$3
horas en una solucién 3%NaCl saturada con CO;, a 100RPM, a temperatura de
60°C.
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b)

Figura 4.47 OXHVWUD 3$3, ~ H[SXHVWD SRU KRUDV HQ XQ
saturada con CO;, a 100RPM, a temperatura de 60°C, utilizando MEB detector
de electrones secundarios a) 50X y b) 2000X.
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Figura 4.48 (VSHFWURJUDPD GH OD PXHVWUD 3%$3,

una solucion 3%NacCl saturada con CO, a 100RPM, temperatura de 60°C.

Las morfologias de las superficies del acero API 5L X65 en las figuras
4.38 y 4.44 se muestran algunos productos de oxidacion tipo cactus (rose bud
cactus), glébulos de carbonato de fierro y estructuras de las grietas aleatorios
gue no son de naturaleza protectora a 25°C.

Sin embargo en las peliculas de 6xido de 60°C muestra una red
homogénea de carbonato de fierro distribuido uniformemente sobre la

superficie.

Los analisis de EDAX en las figuras 4.36 (a), 4.39 (a), 4.42 (a), 4.45 (a)
muestran la presencia de Carbono en 12.34%, 12.42%, 8.31%, 10.07%
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respectivamente, por lo que se puede asumir la presencia de un carbonato en
este caso el carbonato de fierro FeCO3; en una proporcion pequefia 0 en su
inicio de formacién, debido a que la literatura nos indica que su morfologia
caracteristica son cristales ctbicos*® lo que nos hace concluir que la formacién

del FeCO3; estaba comenzando.

Las figuras 4.36 (b) y 4.39 (b) muestran la ausencia o el bajo %peso del
carbono en la superficie del sustrato de acero la cual esta libre del producto de
corrosion, lo que indica que efectivamente la capa que se forma es un

carbonato como el FeCOs.

A medida que la temperatura aumenta la velocidad de corrosiébn aumenta
debido a la formacion de las peliculas porosas de carbonato de fierro formadas
en la superficie del metal. El ion cloruro da entrada facilmente a través de la
superficie y aumenta significativamente la corrosién en el intervalo de
temperatura de 60-90°C.

Para el analisis a 60°C de la muestra APl 26 mediante el estereoscopio
(figura 4.46) se observo la formacion de una pelicula gris, la cual mediante SEM
se confirmd6 una distribucion uniforme de dicha pelicula, en la figura 4.47 (b) se
observa una morfologia cercana a la predicha en la literatura anteriormente, lo
gue se concluye que al aumentar la temperatura favorece a la precipitacion del
carbonato de fierro. Ademas el analisis por EDAX (figura 4.48 demostré la
presencia en mayor proporcién de carbono de todos los analisis realizados
(12.62%).

4.6 MAPPING POR WDS (MICROANALISIS DE RAYOS X DISPERSIVOS EN
LONGITUD DE ONDA)

Se realiz6 un estudio por WDS para la muestra API 26, esto para
corroborar los resultados obtenidos por EDAX anteriormente, debido a su mayor

resolucién y sensibilidad de energia que el EDAX*.
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Figura 4. 49 Mapping por WDS paralam XHVWUD 3$3, ~ H[SXHVWD SRU

en una solucién 3%NacCl saturada con CO, a 100RPM, a temperatura de 60°C.
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Figura 4.50 Espectrémetro WDS puntual paralamXHVWUD 3$3, ~ H[SXHVWL
192 horas en una solucion 3%NaCl saturada con CO, a 100RPM, a

temperatura de 60°C.
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La figura 4.49 muestra un analisis para API 26, en el cual un elemento es
mapeado a la vez, es identificado y medido en porcentajes por las diferentes
coloraciones segun sea su composicion, se observa que el carbono presento
una coloracion azul la cual indica que su porcentaje en peso oscila alrededor
del 5.5% en el analisis, el oxigeno presentd coloraciones naranja, verde y azul

por lo que su contenido esta entre 9%, 15% y 18.2%.

De igual forma se obtuvo un espectrograma WDS de un analisis puntual en la
figura 4.50, en donde se observa los picos de fierro, oxigeno y carbono en
mayor proporciéon en comparacion de los otros elementos a excepcion de la

presencia de Ag la cual no es considerada en este andlisis.

Calculado los porcentajes en peso teéricos de cada uno de los elementos que
componen el FeCOgs, se obtuvo 48.2% Fe, 10.36% C y 41.08% O, y
comparandolos con el andlisis puntual [003] y [006] de la figura 4.50 se
observan valores muy cercanos a los calculados por lo que podemos asumir la

presencia de carbonato de fierro en estas zonas.

CAPITULO 5
CONCLUSIONES

En este trabajo de grado se utilizaron diferentes métodos para conocer la
influencia de la velocidad del fluido y la temperatura en la corrosion por CO, del
acero API5L X65 expuesto en una solucion de cloruro de sodio (NaCl) 3% en

peso y CO,, en las temperaturas de 25°C y 60°C.

A continuacioén se presentan las conclusiones de este estudio, de acuerdo a

los resultados obtenidos.

1. Respecto a la caracterizacion del acero, se puede concluir que la

microestructura consiste en una matriz ferritica con dos fases: perlita y
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bainita, con un tamafio de grano pequefio (10) y una microestructura con
orientacion en bandas.

Mediante el diagrama CCT y el célculo de la velocidad de enfriamiento se
pudo comprobar la trayectoria de formacion de bainita y perlita en la
matriz de ferrita.

El fendbmeno corrosivo del acero APISLX65 en las condiciones
experimentales, presenta una fuerte influencia del CO; el cual contribuye
en el sistema a la transferencia de masa analizada en el mecanismo de
corrosion.

Para las soluciones acuosas contenientes de CO, se encontré que la
densidad de corriente limite, medida en condiciones de flujo turbulento, a
un pH natural de saturacién de la solucién a diferentes temperaturas,
puede ser descrita por la adicion de dos principales componentes de
densidad de corriente catddica: una densidad de corriente afectada por
difusion y la reduccién de los iones H* y disociacion de H,COs y un
componente de densidad de corriente limite asociada con la reaccion de
hidratacion lenta de CO; en la solucion para formar H,COs.

Se determiné que existe una dependencia lineal de la densidad de
corriente | (A/cm?) y el potencial de corrosién Ecr(Volts) con respecto a la
velocidad de rotacién del ECR, ya que conforme aumenta la velocidad de
rotacion, la medicién del potencial de corrosion (Ecor) Y densidad de
corriente limite experimental (iim exp) @UMenNta.

El desplazamiento de la zona catédica hacia la derecha, muestra un
aumento en la cinética de reaccion lo que conlleva a mayores
densidades de corriente de corrosion a medida que aumenta la velocidad
en el sistema, mientras el desplazamiento hacia arriba evidencia que
termodinamicamente existe un aumento del potencial de corrosion, lo
que indica que el metal tiende a protegerse®.

El proceso catédico que toma lugar en la superficie del electrodo puede
ser asociado a la reduccion directa del H* la cual fue la reaccion catéddica
dominante en el caso de las muestras APl 1, API2, API5 y API26
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10.
11.

12.

13.

14.

expuestas a una temperatura de 25°C y 60°C a diferentes velocidades de
rotacion, esto se demostré calculando la pendiente de ijmexp VS velocidad
periférica a una potencia de 0.7 en un grafico de la medicién de los datos
a un potencial constante (0.86 volts), el cual resulté un aproximado a una
linea recta.
En la solucién 3% NaCl, la medicion de los valores de densidad de
corriente catodicos a un valor constante de E (volts), tiene una buena
correlacion con los valores de densidad de corriente limite, calculados
por Eisenberg, Tobias y Wilke (ecuacién 2.26) expresion para H(iim,teo
H+) @ una temperatura de 25°C y 60°C.
Se puede suponer que el sistema se encuentra bajo completo control de
transferencia de masa y que es dependiente del flujo.
La medida del proceso anddico es independiente del flujo.
Se demostré que E¢or muestra una clara tendencia a ser mas anodico a
medida que aumenta la velocidad de rotacion. Ademas se observé que
conforme aumenta la temperatura el potencial de corrosion Ecqr también
tendera a ser mas anaodico.
El aumento de la temperatura en un sistema tiene varios efectos, entre
ellos:

X Incremento en la velocidad de reaccion quimica

x Disminucion de la solubilidad de los gases en el agua

x Disminucion de la viscosidad de la solucién

X Incremento en el coeficiente de difusion de las especies

reaccionantes.

Se observa un cambio en el pH en la solucion acuosa 3% NaCl al
aumentar la temperatura de 25°C a 60°C por decimas de unidad por lo

cual se consider6 el mismo valor.

Las capas de FeCOj; se consideran protectoras en muchos casos. Ya

gue éstas reducen la velocidad de corrosién por limitar el transporte de
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las especies quimicas que son parte de las reacciones electroquimicas.
Se logr6 observar el comienzo de la formacion del FeCO3; mediante un
analisis EDAX en el cual se confirmo la presencia de carbono en la capa
formada de productos de corrosion.

15.Hay cinco especies presentes en soluciones acuosas que contienen
CO,: CO; disuelto, H,CO3, HCO®*, CO3? y H*, los cuales participan en
las reacciones catodicas. Las contribuciones a la corrosion por las
reacciones catodicas individuales son importantes ya que estas especies
tienen diferentes cinéticas de transferencia de masa y de reaccion,

contribuyendo en forma diferentes a la corrosion.

CAPITULO 6
RECOMENDACIONES

A continuacion se presentan las siguientes recomendaciones en cuanto al

estudio realizado:

1. Para el uso del circuito hidrodinamico, se recomienda la estabilizacion
del potencial de reposo antes de las medidas de las curvas de
polarizacion potenciodindmicas.

2. Realizar investigaciones donde se contemple el efecto del pH de la
solucién en la velocidad de corrosidn, ya que se sabe que éste tiene
efecto en la cinética de corrosion, por lo que se recomienda estudiar la
influencia del mismo en el proceso.

3. Aplicar otras técnicas electroquimicas de estudio para ampliar la
obtencion de resultados, como el uso de EIS (Espectroscopia de
Impedancia Electromagnética) y curvas de Tafel para el estudio de la

cinética y velocidad de corrosion.
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4. Para confirmar que nuestro producto de corrosién es FeCOj3 y obtener la
morfologia indicada en la literatura se recomienda una exposicion a largo
plazo, un aumento de mayor de 60°C de temperatura y posiblemente un
cambio de pH lo cual podria dar resultados diferentes o0 mas concretos
sobre la formacién del carbonato de hierro.

5. Encontrar la manera de estudiar los productos de corrosion mediante una
técnica de caracterizacion similar a la difraccién de rayos X, en donde la

geometria de nuestras muestras no afecte en el estudio.
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