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Introduccién.

Los hidrocarburos representan una parte fundamental en la economia de un
pais. En México, la explotacion de los yacimientos ha sido tal, que en los ultimos
afios se ha presentado la necesidad de explorar nuevos yacimientos. Se sabe
por ejemplo, que en la extraccion de hidrocarburos se obtiene un mayor
beneficio proveniente de pozos petroleros que se encuentran a 200 m de
profundidad; y para un futuro no muy lejano se obtendra mayor beneficio de
pozos de aguas profundas, cuya profundidad considera Pemex a partir de 500
m, como por ejemplo el Tamil-1 a una profundidad de 660m, el cual empezaria a

producir crudo para el 2015. (4

El estudio que compete a este trabajo serd dirigido a evaluar el efecto que tiene
la presiéon hidrostatica en la velocidad de corrosion, partiendo de un acero API
X52 comunmente utilizado en ductos petroleros de PEMEX. Tomando en cuenta
gue los factores que afectan a la velocidad de corrosidbn en un ducto en
condiciones de aguas profundas, son amplios, se tomara principalmente uno de
ellos que es la presion hidrostatica, siendo actualmente segun la bibliografia (21,
23) Un parametro poco estudiado; por consiguiente se espera que este trabajo
sea una herramienta para emprender una serie de investigaciones tedrico-

practicas, respecto al tema.

Para este estudio se disefid y construyé una celda electroquimica, que permitid
simular condiciones semejantes a las caracteristicas de aguas poco profundas
de mas de 250 m de profundidad. Ademas se evalu6 el efecto de la presion

hidrostéatica sobre la velocidad de corrosién a través de pruebas de gravimetria.

Se realizaron tres ensayos de pérdida de peso conforme las normas ASTM G1y
ASTM G31 (30,31), conservando las siguientes presiones hidrostaticas: presion
atmosférica de la ciudad de México 0.77 atm, presion hidrostatica a 14.3 atm

(210 Ib/in®) que equivalen a 140 m de profundidad sobre el nivel del mar y a 25
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atm (370 Ib/in?) que son equivalentes a una profundidad de 250 m sobre el nivel

del mar.

Como complemento se analizaron las muestras utilizando un microscopio
electronico de barrido para corroborar los dafios de corrosion que sufrieran las

muestras.

Objetivos.

e Disefiar y construir un equipo de bajo costo que permita realizar estudios
de corrosién en condiciones de aguas profundas a través de técnicas
gravimétricas (pérdida de peso) y electroquimicas, asi como la variacion

de parametros como la presion hidrostatica.

e Evaluar el efecto de la presion hidrostética sobre la velocidad de
corrosion en un acero APl X52 por medio de la técnica de gravimetria
(pérdida de peso) a temperatura constante de 6° C + 1° C y una

composiciéon de 3.5 % NacCl.

Hipotesis.

El equipo que sera disefiado y construido en el laboratorio, se espera soporte
presiones hidrostaticas de méas de 10 atmosferas, equivalentes a 100 Ib/in®, lo
cual equivaldria a una profundidad de 100 m bajo el nivel del mar; asimismo, con
el equipo se podran realizar pruebas gravimétricas (pérdida de peso) y pruebas

electroquimicas.



CAPITULO | ANTECEDENTES

1.1 Prospectivas de México para el desarrollo econdémico y tecnoldgico en
el sector petrolero. (15

Los sectores econémicos que continuaran mostrando un dinamismo en nuestro
pais durante los proximos 20 afios seran: el energético, el de la construccion, el
automotriz, los relacionados con maquiladoras, telecomunicaciones, servicios
financieros, turismo y el comercio; asi como las tecnologias de desarrollo de
infraestructura continuardn siendo un elemento clave en el crecimiento

econdmico de las empresas y del pais.

México requiere impulsar el desarrollo y la especializacion de actividades
susceptibles de generar tecnologias que sean cada vez mas competitivas a nivel
internacional, esto se lograra solo si se toman factores de relevancia a nivel
mundial como el ahorro de energia y que sean amigables con el medio
ambiente. El actual crecimiento de la economia mundial demanda el uso de
cada vez mas cantidad de energia, siendo la fuente principal los hidrocarburos,
ya que cubre aproximadamente 70% del consumo mundial. Los hidrocarburos
seguiran siendo la principal fuente de energia para el transporte y la industria en

los préximos afios. ()

Actualmente las reservas de crudo en México y el mundo se encuentran en
periodo de declinacion, esto quiere decir que el tiempo que queda de suministro
energético de petrdleo es muy corto. México tiene el compromiso de tener un
incremento de reservas naturales mediante el descubrimiento de nuevos
yacimientos y mejoramiento de los campos existentes; de hecho los paises con
un alto grado de desarrollo humano como China, Estados Unidos, Reino Unido y
actualmente paises como la India, Brasil y Noruega, han puesto inversiones
altas en la investigacion y desarrollo tecnologico para la obtencion de
hidrocarburos que se obtienen en aguas profundas, teniendo resultados
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favorables para la economia de sus paises. En fechas recientes la produccion
mundial de barriles al dia es de aproximadamente seis millones y sigue en

crecimiento. ()

En México el consumo final de energia muestra una ascendencia continua, con
una tasa media de crecimiento anual del 6%, por lo menos en los proximos 20
afios la produccion de petréleo tendrd que ser fructifera y crear un Producto
Interno Bruto (PIB) cada vez mayor. Tal y como se presenta en la tabla 1.

Tabla 1. PIB vs consumo final de energia. (Prospectivas de la investigacion y el

desarrollo tecnolégico del sector petrolero al afio 2025).

2000-

1995 2000 2005 2010 2015 2020 2025 2025

Tmca"
PIB

(MMP de | 1.231 | 1.583 | 2.038 | 2.771 | 3.719 | 5.067 | 6.855 6.0%
1993)
Consumo

de 3.302 | 3.675 | 4.527 | 5.630 | 6.983 | 8.477 | 10.191 4.1
energia’

*No incluye consumo de coque, bagazo y lefia. Contempla consumo de gas para
petroquimica como combustible. MMP = Miles de millones de pesos.

**Tmca. Tasa media de crecimiento anual

Para alcanzar el consumo de energia que exigird la poblacién y obtener el
crecimiento del PIB nacional, se requerira de una inversion grande en la
refinacion de estos energéticos para poder competir con paises mas
desarrollados y asi asegurarse de cumplir con el crecimiento economico del

pais.




En México, la mayor parte de la inversidon se encuentra en la exploracion y la
explotacion (tabla 2), mientras que a la refinacion solo se le otorga el 6.7 %. Si
los mayores beneficios se obtienen de la transformacion industrial de estos
hidrocarburos, entonces es necesaria una mayor inversion hacia este sector, sin
descuidar la exploracibn de nuevos yacimientos, para que el desarrollo

tecnoldgico vaya de la mano con un desarrollo econémico en nuestro pais.

Tabla 2. Distribucién del presupuesto de programas y proyectos de Inversion, en miles
de millones de pesos (El petroleo de México la disputa del futuro, 2010). (4

Pemex Exploracién y Produccién 2787 90.50%
Pemex Refinacion 205 6.70%

Pemex Gas y Petroquimica Basica 41 1.30%
Pemex Petroquimica 43 1.40%
Pemex Corporativo 5 0.20%

Total 3081 100%

Reservas Totales de Petréoleo Crudo (2)

Regién Sur Region
12 20% Marina
= Noreste

e, 38.20%

Region Norte
40.20% i
Region

Marina
Suroeste

9.40%

Figura 1. Reservas totales de petréleo crudo (Greenpeace hoja informativa, Agosto

2010).



En la figura 1, se aprecian las localidades donde existe la mayor parte de las
reservas naturales e hidrocarburos y estas se localizan en el Golfo de México, a
profundidades de un tirante de agua entre 91.4 a 200 m de profundidad, sin
embargo en un corto periodo de tiempo la mayor produccion se obtendrd de
pozos entre 450 m hasta 2500 m. (4

El petréleo tiene dos componentes basicos: el crudo o aceite, que es la parte
liguida tal y como existe en la naturaleza; y el gas natural, que es la parte
gaseosa. Las caracteristicas que presenta México segun su tipo de region
(figura 1), favorecen la formacion de hidrocarburos generados principalmente por
las fallas geolégicas que existen en nuestro pais. Una vez que se genera crudo,
al paso del tiempo o con mayor temperatura se convierten en gas y con mas
tiempo en carbon. Para la obtencién de los hidrocarburos es necesario un
proyecto de inversién y dentro de este desarrollo se toman en cuenta dos
grandes etapas: la primera es la parte exploratoria y la segunda el area de

produccién.

Para comprender de un modo practico y sin tocar a fondo como es la vida de un
pozo desde el principio hasta su declinacién, en la figura 2 se ilustran estos
pasos. Béasicamente se divide en dos puntos importantes: exploracion vy
explotacion. La exploracion es el segmento en donde existen inversiones altas,
se podria decir que son los gastos que se tienen que hacer para posteriormente
introducirse en la parte de explotacion, que es en donde se recuperan las
inversiones y se obtienen ganancias econdmicas, cada una es dependiente, es
decir que una buena evaluacién de campos y un buen desarrollo de estos
mismos es fundamental para obtener la recuperacion de hidrocarburos, esta

ultima es asistida por una caracterizacion computarizada.

Una exploracion eficaz podra mostrar las zonas con alto potencial, actualmente

se requiere de una combinacion entre varias técnicas y modelados geoldgicos



gue faciliten y cumplan con el cometido de encontrar nuevas reservas naturales,
ya gue éstas cada vez se encuentran en terrenos mas dificiles de estudiar, como
lo son las aguas profundas. Dentro de la exploracion se realiza la evaluacion de
ese potencial, la evaluacion permite dar informacion util en el plano técnico e
ingenieril, asi como revelacion de datos econdmicos, posteriormente viene el
periodo de incorporacion de reservas, que incluye estudios de prevencion. La
tercera etapa es la caracterizacion inicial y delimitacion, esta ultima ya requiere
perforaciones para ver hasta donde llega un posible yacimiento. Después vienen
sucesivamente las etapas de desarrollo y de produccién, en ellas, como se
menciond anteriormente, se obtiene una recuperacion econémica y algunos lo
consideran como el inicio del ciclo de vida de un yacimiento petrolero.
Finalmente, la etapa de declinacién y abandono, aqui es donde termina el ciclo

de vida de un pozo.

>
Evaluacion del Incorporacién | Delimitacion D%Zarzo'_'gny Declinacion
Potencia profued
K ~ ~ N
< Exploracion >
< Explotacion >

PEP: Pemex Exploracién y Produccién.

Figura 2. Ciclo de vida (PEP el petréleo de México la disputa del futuro 2010). (4

Es por ello que se requiere de conocimientos y tecnologia avanzada, para la
exploracion. Una de las investigaciones mas importantes en los ultimos afios,
por ejemplo, es en fechas recientes cuando Pemex anuncia la celebracion de un
contrato por cinco afios de 463.5 millones de ddlares para realizar exploraciones
de sismica tridimensional en un area de 75 mil kilbmetros cuadrados en el Golfo

de Meéxico, con la empresa CGG Veritas Services de México”. ()

Estas inversiones tendran que ser recuperadas en la produccién y para que
exista una produccion se tienen que seguir los pasos del ciclo de vida del pozo;

asimismo, para la parte de produccion se sabe que para que comiencen a
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producir se necesita inyectar fluidos que hagan que se acumule presion, para
gue asi sea mas facil la extraccion de estos hidrocarburos; la inyeccion de estos
fluidos tendra que ser en el lugar, tiempo y volumen correctos. Este es un
ejemplo de muchos de la nueva ingenieria y técnica que se esta aplicando para
obtener hidrocarburos, en la figura 3 se puede apreciar como se ha ido
desarrollando la ingenieria de extraccion de hidrocarburos, cada vez a mayores

profundidades.

Figura 3. Avance tecnolégico en la extraccion de hidrocarburos a diferentes
profundidades (presentacion, 2005) (34

La exploracion y explotacion a nivel mundial y nacional son de gran relevancia,
existen inversiones de capital alto en el mundo; en el caso de México, también
se han hecho inversiones, sobre todo en la extraccion de éstos. Actualmente
estan enfocadas hacia la extraccion de hidrocarburos en aguas profundas, por lo
gue se tiene contemplado que se dificultardan los procedimientos y como
consecuencia, los precios por barril de petréleo se incrementaran. Por ejemplo,
la extraccion de petréleo que en tierra puede costar un promedio de entre tres y
seis délares por barril, en aguas profundas puede llegar hasta los 50 ddlares y
tal vez mas. El siguiente punto muestra de una manera resumida la situaciéon de

México en aguas profundas.
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1.1.1 Situacion de México en aguas profundas (2, 4, 7, 35

Se basan las esperanzas de activar la economia y de encontrar nuevas fuentes
de hidrocarburos en los nuevos yacimientos petroleros en aguas profundas, las
cuales, de acuerdo a PEMEX, se ubican a partir de los 500 metros de tirante de
agua (linea roja) desde la superficie hasta el lecho marino; Después de los 1500
metros de profundidad son conocidas como aguas ultraprofundas, esta division
se observa en la figura 4.

Plataforma Continental Aéuas profundas Aguas ultraprofundas
0a500m 0021,500m 1,500a 3,000 m

Nivel del mar

Lecho Marino

”

Figura 4. Tirante de agua entre la superficie y el lecho marino. (PEMEX, Aguas

profundas, 2008) (ss)

Ahora bien, el area maritima donde es probable que se encuentre la mayor
cantidad de hidrocarburos para México es en el Golfo de México, cuya longitud
es de 575,000 kilbmetros cuadrados (Figura 5).
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Aguas profundas

Superficie: 575,000 km”

Figura 5. Area del Golfo de México (357

En este lugar se cuenta con un territorio amplio, donde los recursos calculados
en aguas profundas son de 30 mil millones de barriles, no obstante, una de las
Ultimas noticias escritas por el investigador Fabio Barbosa de la UNAM,
menciona que “PEMEX tiene identificados recursos prospectivos en aguas
profundas del Golfo de México del orden de 29 mil 500 millones de barriles de
petréleo crudo equivalente (pce). Entre 2004 y 2010 la paraestatal ha perforado
14 pozos exploratorios, con un porcentaje de éxito de 20 por ciento, y reservas

por 500 millones de barriles de (pce).” (2

Lo que indica un porcentaje de éxito pequefio, sin embargo, la experiencia que
ha tenido estados Unidos, especificamente en la zona denominada Cinturén
Plegado Perdido localizada al norte del Golfo de México, (colindante con aguas
mexicanas), el porcentaje de éxito ha sido del 63%, de 19 pozos explorados, 12

tienen potencial de ser explotados.
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México tiene cinco bloques detectados, ninguno en produccién, ninguno en
desarrollo; la mayoria de ellos se encuentra en la Zona profunda de
Coatzacoalcos. En la tabla 3, se muestran datos sobre estos pozos, asi como

sus nombres y la profundidad a la cual se encuentran.

Tabla 3. Pozos explorados en aguas profundas. (PEMEX, Aguas profundas, 2008)ss,

Ano 2004 2004 2006 2007 2007 2008
Pozos Chukta-201 Nab-1 Noxal-1 Lackachl | Lalall-1 | Tamil- 1
Tirante

513 679 936 988 806 666
(metros)
Profundidad
4,901 4,050 3,640 3,813 3,815
(m)
9.5
Prueba de _ 1,178BP 25- 18MM
_ Improductivo
Produccion D MMPCD 30MMPCD | PCD
0.42 0.71
Reservas 52.6 1.3 MMMM
| - MMMM MMM
totales MMBPCE pC PC M PC

BPD: Barriles por dia; MMPCD: Millones de pies cubicos al dia; MMBPCE: Millones de
petréleo crudo equivalente; MMMPC: Millones de millones de pies cubicos.; MMMMPC:
Billones de pies cubicos; Tirante de agua: Superficie del mar que incluye desde la
superficie marina hasta hacer contacto con el lecho marino, esto haciendo una linea

imaginaria.

En la tabla anterior se observa que estos pozos se localizan en aguas
profundas, variando aproximadamente de 500 m a 1000 m de tirante de agua a
partir de la superficie, el pozo Tamil-1 estara terminado a principios del afio 2012
y se espera que entre en operacion este mismo afio (), pero por el momento

PEMEX no tiene produccion en aguas profundas.
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Tal como lo propone el director de (PEP), Carlos Morales Gil, destaco que lo que
se debe hacer es “disefiar un proyecto conjunto que incluya ingenieria, etapas
de inversion, procesos de desarrollo de exploratorio y procesos de desarrollo de
extraccion” (», para de esta manera obtener un buen desempefio en produccion
de aguas profundas. Carlos Morales Gil, también habla de la importancia de
tratar los pozos transfronterizos entre México y Estados Unidos, estableciendo
un tratado bilateral que defina un marco legal, y generando acuerdos para
determinar todos los aspectos técnicos con base en este marco legal.

Por otro lado, las dificultades que implica perforar a grandes profundidades
significan enfrentar bajas temperaturas que dificultan la extraccion de
hidrocarburos, enormes presiones y corrientes desconocidas, un ambiente
donde la fatiga de estructuras y materiales por vibracion y frio debe ser premisa
fundamental para evitar accidentes. Por ello, se tiene que conocer las
condiciones que existen en aguas profundas, las cuales a continuacion se

mencionan.

1.2 Descripcion del medio ambiente oceanico. s,

El océano comprende una gran parte de nuestro planeta; entre la atmosfera y el
mar interviene transporte de masa, momentum y energia; cada uno de estos
procesos es un sistema vasto y complejo que requiere de modelos, analisis
numerico y de diversos investigadores y especialistas en ciencias del mar, con

diversas ramas que se desprendan para la comprension del océano.

La intencion de este apartado es dar un panorama basico de las propiedades
gue poseen los océanos y la variabilidad natural de estas mismas, esto servira,
desde un punto de vista ingenieril, para el disefio del reactor y también la
comprension basica de cual es el origen de la variabilidad natural y predecir a
grandes rasgos el comportamiento ambiental, en caso de que fuera requerido,

14



en este caso, a profundidades diferentes en los océanos, que es y sera de gran

relevancia, sobre todo en la creacion de infraestructuras submarinas y marinas.

1.2.1 Movimiento oceanico. 79,19

El sistema oceanico consta de flujos continuos que varian dependiendo del
tiempo y de las posiciones geogréficas, cada cambio se ha estudiado e inclusive
se puede pronosticar; estos flujos permiten el intercambio de masa, calor, sales
y oxigeno. La principal fuente de energia es el Sol, al llegar a la atmésfera se
producen cambios de temperatura y estos originan vientos, los cuales al
deslizarse en la superficie marina originan corrientes, éstas sumadas a las
corrientes existentes por cambio de densidad en el mar originan las corrientes

marinas.

La circulacion principalmente es resultado de la conveccién, es decir, que se
produce por diferencias de densidad, en la que las masas méas densas tienden a
hundirse y las menos densas a ascender. La densidad depende de la
temperatura y de la salinidad, si aumenta la temperatura, la densidad disminuye,
y si aumenta la salinidad la densidad crece. Estos cambios dan lugar a un
movimiento termohalina, es decir, el agua mas densa tiende a descender
provocando el afloramiento de agua mas profunda y mas fria, a esto

metaféricamente hablando se le llama cinta transportadora oceanica (Figura 6).
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Figura 6. Circulacion termohalina global (Tesis soluciones aguas profundas, 2009)

Esta circulacion tiene su origen en Groenlandia, donde el agua es fria y salada,
esto hace que tienda a hundirse. Esta corriente circula el océano Atlantico de
norte a sur, hasta que entra en contacto con las frias aguas del océano
Antartico, donde asciende; parte de esta corriente regresa a su lugar de origen y
la otra parte contintia su recorrido para volver a descender en el océano indico, y
de alli continta hasta llegar al océano pacifico, donde definitivamente asciende

debido a las condiciones de agua calida.

En el Golfo de México (Figura 7), las corrientes marinas calidas y salinas entran
por el canal de Yucatan y finalmente salen a través del Estrecho de Florida,
durante este transcurso tienden a formarse remolinos que se mueven en sentido
de las manecillas del reloj, el resto del agua, antes de entrar al golfo, se mueve
hacia el noreste de Florida, formando curvas cerradas con direccion norte sur de
su eje, los remolinos o anillos que se forman alcanzan una profundidad de hasta

1200 m y llegan a velocidades de hasta 7.4 km/h.
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La importancia de conocer las corrientes marinas puede ser util en las
instalaciones para la explotacion de hidrocarburos, ya que éstas sin duda
afectan el comportamiento de los materiales, asimismo es importante para
comprender las variaciones de propiedades como la temperatura, oxigeno
disuelto, salinidad y organismos biolégicos, ya que éstas tienen dependencia
directa con el movimiento oceanico y una comprension de estos fendmenos sera
una herramienta util para el disefio de estructuras submarinas y asi evitar fallas
de materiales en la extraccion de hidrocarburos. M&s adelante se presenta el

efecto de las condiciones naturales al fendmeno de corrosion.
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Figura 7. Corrientes Marinas en el Golfo de México (Tesis soluciones aguas profundas,
2009) @
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1.2.2 Movimiento vertical de los constituyentes (Modelo simple de la doble

capa para los océanos). e 1s)
Este modelo del océano lo considera como un sistema completo en estado
estacionario, esto quiere decir que la concentracion de disolventes en el océano

no varia con el tiempo, como se sefiala en la ecuacion 1.

masa total de substancias disueltas en los oceanos (1)

Estado estacionario = - — — -
velocidad de eliminacién de las sustancias

Se considera que la conservacion de los constituyentes en un punto
determinado puede durar hasta 10° afios. Asi se entiende que las propiedades

son independientes del tiempo, estado estacionario, (ecuacion 1).

El modelo descrito en este punto servir4 para simplificar el movimiento natural
del mar de una manera vertical, por ello, se toman algunas consideraciones
como son: los constituyentes disueltos solo se afiaden de rios y lagos, el Gnico
camino en que estos disolventes se remuevan del océano es por las particulas

que caen en el piso del agua de mar y por la evaporacion del ciclo natural_ (g,

Sin duda el modelo simplifica la complejidad del océano, en cuanto a la
movilidad de componentes de manera vertical. Toda la profundidad del océano
se toma como un sistema de dos capas, una superior de mayor temperatura,
gue oscila entre los 100 y 200 metros de profundidad, y una inferior de menor
temperatura y de mayor volumen, que oscila entre los 500 y 1000 metros. La

figura 8 muestra un esquema del modelo de la doble capa.
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Figura 8. Esquema del movimiento vertical en agua de mar (Ocean chemestry and deep

sea sediments, 1994) g

En ella se observa un sistema, una entrada proveniente de rios, la cual traslada
consigo nuevos elementos. Como el océano permanece estable, una cantidad
de agua igual a la que entra se evapora, también algunos de los elementos que
transporta el agua se mezclan con los del océano y otra parte se aloja en los
sedimentos, asi el material de la superficie del océano empieza a caer por el
efecto de la gravedad y las particulas llegan hasta el sedimento, tanto la caja
inferior como la superior mantienen el mismo volumen de agua, esto se logra por
la recirculacion que existe, mientras el agua se mueve hacia abajo existe
también agua y particulas que se mueven hacia la caja superior, estas lineas de
flujo se encuentran en la figura 8; en general coexisten diversas concentraciones
biologicas entre la parte superior e inferior, las cuales estan en constante

intercambio, debido a los mdltiples flujos que se presentan.
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Para calcular la entrada y salida de cualquier sal, se hace un balance entre la
entrada de rios, esto tiene que ser igual a lo que sale e igual a lo preservado en
sedimentos para que se cumpla con el estado estacionario, por ejemplo, se tiene
el siguiente dato de entrada 3.75* 10*® kg de agua de rios y lagos, esto es igual
a lo que se evapora, y para saber la cantidad de las sales disueltas, se tiene que
la concentracion de fosfato en rios es aproximadamente 0.5 * 10° mol PO,%,
para saber la entrada de esta sal se hace la siguiente operacién: (3.75* 10*° Kg)
x (0.5*10° mol PO,* Kg™) = 18.75* 10°mol PO,*, estos moles de fosfato tienen
gue ser igual en los sedimentos, sin embargo no son iguales en la superficie y
en la profundidad del océano, ya que en la profundidad son mayores, se tienen
los siguientes datos 0.1*10° mol PO,* Kg* y 2.5*10° mol PO,*> Kg*
respectivamente. Los flujos en descenso y ascenso de agua también son

iguales.

Segun los oceandgrafos, usando el método de carbono 14, se tiene que estos
son 20 veces la entrada de rios (3.75* 10'° Kg), si se hace la operacién
correspondiente se tiene que son de 7.5*10'" Kg de agua. La operacién con las
sales correspondientes de fosfato en el descenso de agua corresponderia a lo
siguiente: (7.5*10% Kg) x (0.1*10° mol PO,* Kg?) = 75*10° mol PO,> y en el
ascenso se hace la misma operacion, solo que con 2.5¥10° mol PO,* Kg™?, de
esta manera se obtiene un balance global de la sal y la cantidad cuantitativa que
corresponde en cada flujo, en esto radica la importancia del modelo. Este es un
ejemplo de cémo interactian los flujos en el océano y cémo varian con la
profundidad, en posteriores puntos se muestra esta movilidad de propiedades a
diversas profundidades que seran utiles para el disefio del reactor y para simular

las condiciones a diferentes profundidades.
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1.2.3 Transferencia de gases y oxigeno disuelto. (g s

Los gases se transfieren por flux entre la fase de gas-agua por difusion
molecular, basicamente la mayor solubilidad de los gases se da a mayor
agitacion y presion, y a menor temperatura. La presion, concentracion y
temperatura son propiedades intensivas, lo que quiere decir que no varian con la
extension del sistema y no son dependientes, sin embargo, la agitacion es
dependiente de la velocidad del viento, tormentas, huracanes, entre otras. Para
una mejor comprension de lo que ocurre, se tiene una ola, entre la interfaz aire-
agua se pueden observar las burbujas que se forman, estos son los gases,
principalmente: nitrégeno, oxigeno, argdén y dioxido de carbono, que se
encuentran en el aire en ese orden de predominancia, €stos entran en contacto
con el agua de mar formando burbujas que se sumergen, y entre mas se
sumerjan, hay mayor presion hidrostatica, lo que favorece la solubilidad, asi que

las burbujas desapareceran disolviéndose en el medio.

La figura 9 muestra el comportamiento del oxigeno disuelto supersaturado en la
superficie de los océanos, se presenta la curva de saturacion del oxigeno (linea
negra en ml/L) y la suma de las concentraciones del oxigeno disuelto en la

superficie del océano (puntos azules).

La temperatura interviene en la concentracion de oxigeno disuelto, como se
puede observar: La tendencia que tiene es que a menor temperatura existe
mayor oxigeno disuelto, principalmente el oxigeno proviene de la atmdsfera y de
la fotosintesis del fitoplancton, esto hace que la concentracién de oxigeno esté
supersaturada. A mayor temperatura también existe mayor cantidad de plancton,
sin embargo existe mayor numero de respiraciones por unidad de tiempo que
consumen el oxigeno por lo que la cantidad de oxigeno disuelto a temperaturas

altas baja.
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Para saber como varia el oxigeno verticalmente; se parte del conocimiento del
modelo de la doble capa, presentado en el apartado anterior, las masas se
transportan de la superficie al fondo y del fondo a la superficie, las masas de
agua profunda formadas en la superficie en latitudes altas son més ricas en
oxigeno disuelto por las condiciones de baja temperatura encontradas en la
superficie, el oxigeno es usado en la descomposicion y respiracion de los
organismos vivientes y ésta alcanza un maximo aproximadamente a 1 km de
profundidad, donde hay una concentracion minima de oxigeno, no obstante,
incluso de las aguas mas viejas del fondo, el oxigeno disuelto rara vez cae por
debajo de 3 ml/L esto para aguas abiertas, pero en una zona geografica cercana
a la plataforma continental, en aguas poco profundas, alrededor de 200 m, se
tiene un minimo de oxigeno disuelto que se aproxima a cero, estas condiciones
son importantes, ya que en plataformas continentales es de donde se extraen

los hidrocarburos y gas natural.

035 LN [
475
=170

~030F )
E 1652
3 3
E - =
2 «G.0 %
5 c | 5
w025l urvd de =
(] Saturacidn 7 5-5;
2 —
5 | -
% 150
]

020 L L4445

. . - : =30
0 10 20 30
Temperatura(oC)

Figura 9. Curva de saturacion de oxigeno disuelto vs temperatura (Ocean Chemestry

and deep sea sediments, 1994) (g
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En la figura 10 se aprecian los perfiles de oxigeno disuelto para tres localidades,

dos zonas a diferentes latitudes en la zona oriental del Pacifico Tropical y una en
el Antartico.
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Figura 10. Perfiles en tres locaciones: a) zona oriental del Pacifico tropical (11°39'N,
114° 150); b) zona oriental del Pacifico tropical (6° 21°N, 103° 42 0); c) Océano
Antartico (50° 08°S, 35°49°0).(Ocean chemistry and Deep sea sediments, 1994) (i)

En (a) y en (b) se han desarrollado condiciones sub-oxigenadas, las zonas de
baja temperatura tienen mayor oxigeno disuelto en la superficie y se expande
hasta aguas profundas, en zonas tropicales hay bajas concentraciones de O,y a

partir de 200 m de profundidad se pueden considerar zonas de muy baja
concentracion de oxigeno.
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1.3 Corrosion. (1417, 23, 24, 27, 36)

Existe una gran variedad de bibliografia que describe el fendmeno de corrosion
en diferentes ambientes, los diferentes tipos de corrosion, la importancia que
tiene el estudio de la corrosion y los diversos efectos que tiene ésta en la
actualidad, principalmente en la prevencion de fallas y de pérdidas econdmicas.
El propdsito de este apartado es englobar los aspectos tedricos mas importantes

y por lo tanto invariables.

La corrosion puede ser visible o0 no, pero en todos los casos causa deterioros en
las propiedades fisicas, es un fendmeno natural que ha sido estudiado
ampliamente desde hace tiempo. El cientifico britanico Ulick R. Evans,
considerado el padre del estudio de la corrosiéon, lo define como: “cualquier
material 0 metal que pueda ser atacado por la accion quimica o electroquimica

de un agente externo que dafie o deteriore el sustrato”. (23

La corrosién se clasifica, segun el medio, de dos formas:

a) Corrosion quimica: Son las reacciones que ocurren sin presencia de humedad

o iones, también llamada corrosiéon seca.

b) Corrosion electroquimica: Ocurre en un medio acuoso (electrolito), por
ejemplo: soluciones salinas, agua de mar, suelos y condiciones atmosféricas con
humedad relativa. Para comprender la corrosion electroquimica, se observa
desde un punto de vista atdmico, se tiene un atomo de metal en equilibrio que
consta de un nucleo compuesto de protones (carga positiva) y neutrones de
(carga neutra), alrededor del nucleo giran electrones (carga negativa); el metal
entra en contacto con el electrolito, que es el medio conductor de corriente
donde ocurren reacciones de oxidacion y de reduccion, una vez que entra en

contacto el metal pierde electrones formando un ion positivo, el cual se separa
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del metal perdiendo masa para que vuelva el equilibrio, en ese momento ha
comenzado la corrosion.

Si se desea conocer la posibilidad de que una reaccion de corrosién ocurra
espontaneamente bajo ciertas condiciones reales, se deben conocer los
cambios energéticos asociados con la reaccién, es decir, que para que exista un
flujo de corriente debe existir una diferencia de potencial, cuanto mayor sea el
cambio de energia, mayor sera la tendencia a corroerse.

Un proceso de corrosion se puede representar por una celda galvanica, figura
11, resultado de la formacion de una o mas pilas galvanicas por la diferencia de

potencial que se genera entre dos puntos del sistema, y consta de tres
elementos: anodo, catodo y electrolito.
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Figura 11. Flujo de corriente en una celda de corrosion. (g

Los anodos o zonas anddicas son aquella superficies metalicas donde se llevan
a cabo las reacciones de oxidacion, poseen una carga menor con respecto al
catodo y estas zonas son las que pierden masa y se corroen, en el catodo o
zonas catddicas es el lugar de la superficie metélica donde se presenta la

reaccion de reduccion necesaria para que produzca el proceso de corrosion. Los
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electrones que son liberados en los anodos viajan al catodo, donde un agente
oxidante los consume; a esta reaccion se le llama reaccion catddica y el
electrolito es aquel medio que permite el flujo de electrones por la presencia de

iones libres.

En los sistemas electroquimicos, las zonas catddicas y anodicas pueden estar

en el mismo sustrato, como lo muestra la figura 12.
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Figura 12. Celda de corrosion formada en un acero hipoeutectoide. (zg)

La celda de corrosion esta basada en suponer un grano eutectoide, con
diferentes microconstituyentes que presentan una diferencia de potencial,
creando zonas anddicas y catédicas. En el caso del acero, las zonas ferriticas
son las anddicas y las catddicas son las de mayor contenido de carbén, como la

perlita.

Las siguientes reacciones electroquimicas son los principios generales que

gobiernan el fenédmeno de corrosion:
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Anddica: Reaccidon de oxidacion

M= M*" + ze~ )

Catodica: Reaccion de reduccion

0, + 4H* + 4e™ = 2H,0 (solucion 4cida)
0, + 2H,0 +4 e~ =4 0OH™ (solucion neutra y alcalina) 3)

2H* +2e~ = H, (en ausencia de oxigeno en solucién acida)

1.3.1 Tipos de corrosion. (11, 14, 27)

Corrosion general o uniforme: Este caso se presenta cuando se exponen
aleaciones de metales en donde la superficie es totalmente corroida y existe un
desgaste total del metal, en un ambiente en el que hay un electrolito liquido
(solucion quimica, metal liquido), un electrolito gaseoso (aire, CO,, SO, etc.), 0

un electrodo hibrido (sélido y agua, organismos bioldgicos, etc.).

Corrosion atmosférica: Se puede considerar como una forma o tipo de corrosion
gue resulta de la interaccién entre una atmésfera natural y un material metalico
expuesto en la misma. Los factores que causan este tipo de corrosiébn son
principalmente el oxigeno, la humedad relativa y la temperatura. Las
caracteristicas fisicas mas importantes en la atmosfera natural son estas dos
Ultimas temperaturas que oscilan entre -20° C a 60° C y el grado de humedad

relativa, HR, entre 20% y 100% generalmente.

Corrosion por picadura: Es un ataque fuerte y local que en el metal crea
picaduras de diferentes dimensiones, profundidades y nimero. No importa si
existe corrosion uniforme o no en el metal, se produce cuando un material forma
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una pelicula pasiva y esta se rompe en una solucién acuosa, dando lugar a una
disolucién activa entre el metal y la solucién, por ello se presenta la formacién de

pequefias hendiduras distribuidas al azar.

Ataque intergranular: Este es un ataque preferencial que ocurre en los limites de
grano de un metal, causada por tratamientos térmicos previos y relacionada con

una quimica de aleaciones especificas.

Corrosion por fatiga: Es la iniciacion y extension de las grietas por la accion
combinada entre esfuerzos y un ambiente corrosivo. En el caso de las
aleaciones ferrosas si se introduce a un ambiente corrosivo, siempre se elimina
el limite de fatiga creando una vida finita independientemente del nivel de

esfuerzo.

Corrosion galvanica: Acelera la corrosion del metal menos noble cuando se
combinan uno o mas metales. Los metales mas nobles son protegidos por la

corrosion por medio de esta accion.

Corrosion asistida por esfuerzos: El inicio y propagacion de las grietas se da por
una combinacién entre un esfuerzo tensil y un medio ambiente corrosivo.
Generalmente la susceptibilidad de romperse se incrementa al aumentar la
temperatura, no todas las aleaciones producen grietas por corrosion bajo
tension, sin embargo, el nimero de aleaciones que si sufren este tipo de

corrosion sigue en aumento.

1.3.2 Evaluacion del fendmeno de corrosion, por perdida de peso (11.13)

El estudio del fendbmeno de corrosion es de suma importancia debido a que
permiten predecir el comportamiento y la vida util de los materiales, la aplicaciéon

de técnicas gravimétricas permite medir la corrosion uniforme principalmente.
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Ademas de contar con ventajas como el tratarse de un ensayo de bajo costo y

de facil reproducibilidad.

En lo que corresponde a la presente tesis, se eligidé este ensayo en particular,
debido a que en la mayoria de las investigaciones se parte de un conocimiento
general para llegar a uno particular y el ensayo de pérdida de peso cuenta con
esta caracteristica, la cual es excelente para predecir la velocidad de corrosiéon

de algan metal en milimetros por afio.

Los métodos predominantes estan descritos en la norma ASTM G1-90, “Practice
for preparing, Cleaning, and Evaluation Corrosion Test Specimens”, en ella se

encuentran los estdndares de esta prueba.

La prueba consiste basicamente, en preparar los compuestos metélicos,
limpiarlos y pesarlos antes de exponerlos a un medio corrosivo, y después de
ello volverlos a limpiar y pesar después de ser expuestos para, finalmente, medir

la pérdida de peso del material.

La velocidad de corrosién se mide del peso perdido, convertida a volumen del
material perdido, tomando en cuenta la densidad y, finalmente dividiendo el
volumen por el area del material y el tiempo del ensayo como lo indica la
ecuacion 4. Por lo que respecta al tamafio del sustrato, no hay ventajas en
manejar tamafos pequefios o grandes, por lo que se recomienda manejar
sustratos grandes cuando la prueba dura mucho tiempo debido a que hay una

mayor area de contacto, provocando que el resultado sea mas exacto.
El equipo que contendra el medio corrosivo varia de 500 mL a 5000 mL,

asimismo, cabe sefalar que las especificaciones que se le den al experimento

dependen de qué es lo que se pretende obtener. La norma ASTM G31-90 es
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mas especifica respecto a estos detalles, asi como también con las

precauciones que se deben de tener con los contaminantes hacia los sustratos.

En la parte que corresponde al procedimiento experimental se describen los
pasos que se siguieron para esta tesis, los cuales fueron basicamente
determinados de dos normas: la ASTM- G1-90 y la ASTM-G31-90.

Para fines préacticos en la tabla 4, se encuentran la resistencia relativa a la
corrosion y un calificativo, el cual se le da dependiendo de la velocidad de
corrosion que tengan, estos calificativos estan basados en aleaciones ferrosas y

de niquel como lo es el acero API-X52.

Tabla 4. Resistencia relativa a la corrosiéon contra la velocidad de corrosién en unidades

de mm/afio y um/afio. Basadas en aleaciones Ferrosas y de Niquel. 7

Resistencia Relativa a mm/afio pm/afo
la Corrosion
Sobresaliente <0.02 <25
Excelente 0.02-0.1 25-100
Buena 0.1-0.5 100-500
Regular 0.5-1 500-1000
Pobre 1-5 1000-5000
Inaceptable 5 5000"

Es importante tener en cuenta que velocidades de corrosién mayores a 0.5
mm/afio, son inaceptables para aleaciones de alto costo, mientras velocidades
de corrosion mayores a 5 mm/afio en algunas ocasiones pueden llegar a ser

aceptables para aleaciones de bajo costo. (26
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La velocidad de corrosion puede ser determinada como sigue:

(K+W) (4)

Velocidad de corrosion = m

Donde:

K= constante = 87.6 para (mm/afio)
T=tiempo de exposicion, (h)

A= Area (cm?)

W = perdida de peso, (g)

D= densidad, (g/cm®)

Para la velocidad de corrosién en mm/afio la norma a la que se hace referencia
es la ASTM G1-90, en ella también existe una detallada lista de las densidades
de los materiales y para la mayoria de los aceros se usa una densidad 7.9
glcm®.

El calculo de la velocidad de corrosion también se puede realizar usando el
siguiente algoritmo de célculo de conversion basado en las leyes de Faraday,
mismo que se muestra a partir de la pérdida de peso por unidad de area:

VCOI’I’—( g j* 1C *( leq j* 1mol *[55.89} lem®
s*cm? 0.0003292g 96500C 2eq Imol 7.89

(10mmj*(36005j*( 24h j*(365diasj B [ mmj
lcm lhora ) \1dia lafio afio (5)
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1.3.3 Corrosion en ambientes marinos. (10,11)

El agua de mar es un medio natural muy agresivo para los metales ya que
presenta iones que facilitan la conduccion de corriente eléctrica, en el agua de
mar la conductividad es muy alta por los iones presentes; de hecho hay dos
procesos corrosivos que operan simultdneamente en los ambientes marinos:

1) La actividad del ion cloruro, la cual tiende a destruir la capa pasiva y 2) El
oxigeno disuelto que actla de tal manera que promueve una delgada capa

pasiva formada de 6xido de metal, la cual es destruida por los iones cloruro. (11

El agua de mar es practicamente irreproducible a nivel laboratorio, el agua
sintética de mar incluye 3.5 % w/v de cloruro de sodio (NaCl) y substituye al
agua oceanica segun las especificaciones ASTM D1141 (1), Las ventajas que se
obtienen de hacer pruebas a nivel laboratorio son: 1) Se pueden estudiar por
separado los factores que afectan a la velocidad de corrosion en este medio, 2)
Los parametros pueden ser controlados y medidos, sin embargo, al hacer
pruebas a nivel laboratorio se tienen que simplificar diversos factores que
afectan al fenbmeno de corrosion en condiciones naturales, por lo que lo ideal es
tener una combinacion de pruebas a nivel laboratorio y pruebas en un medio
ambiente natural. En este trabajo es complicado realizar un estudio en
ambientes naturales, por la lejania de este y por el costo que implicarian estos
traslados, por lo que se opta por pruebas a nivel laboratorio y aprovechar las

ventajas anteriormente mencionadas.

1.3.4 Factores que afectan la corrosividad en el agua de mar. (10,11

El agua de mar es muy compleja, es un balance sutil de muchas sales que
también contiene materia viva, depositos suspendidos, gases disueltos, materia
organica que cae, entre otras. El comportamiento individual de cada uno de los

factores que afectan el comportamiento de la corrosion no es facil de ser
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separado, no obstante, en la tabla 5 se observan los principales factores que

afectan en mayor parte a la velocidad de corrosion, estan divididos en quimicos,

fisicos y bioldgicos.

Tabla 5. Principales factores que afectan la velocidad de corrosion, tomando

como referencia el comportamiento del acero. (Sea water corrosion Handbook,

1979). o)

Quimicos

Gases disueltos:
e Oxigeno.

e Dioxido de Carbono.

Fisicos

Velocidad del agua:
e burbujas de aire (accién de las
olas).

e Sedimentos suspendidos.

Temperatura.

Presion.

Bioldgicos

Crecimiento marino de organismos Vivos:
e Capas duras: Sin movimiento y

capas semi-moviles.

Vida marina:
e (Generacion de oxigeno y
consumo de didxido de
carbono).

e Materia organica que cae.
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|. Factores Quimicos

a) Oxigeno disuelto 91011

Este factor aumenta la corrosividad en el agua de mar en un mayor grado. Para
la mayoria de los metales como el cobre y otras aleaciones como lo es el acero,
un alto contenido de oxigeno es acompafado por un incremento en la velocidad
de ataque. Esto se debe a que la velocidad de corrosion en los anodos locales
es dependiente de la reaccion catodica, y de la velocidad de flujo, en la que a
mayor concentracion de oxigeno el agua fluye a menor velocidad, por lo que al
hacer contacto con una cierta superficie catddica se mueve lento por la

superficie y hace reaccion con el oxigeno.

La variacion de la cantidad de oxigeno es una combinacion entre el lugar
geografico y la profundidad a la cual se encuentre; la temperatura y la salinidad
contribuyen con la variabilidad de oxigeno disuelto, como se observa en la tabla
6, entre menor sea la salinidad y temperatura, mayor sera la cantidad de
oxigeno disuelto. En la superficie la concentracion de oxigeno disuelto es de 12
ppm en el océano Atlantico y de 6 ppm en los tropicos, donde la temperatura es

mayor.
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Tabla 6. Equilibrio de la concentracion de oxigeno en agua de mar como funcion de la
temperatura y la salinidad (Corrosion test and standards ASTM Aplication and

interpretation ,2005). (11

Temperatura Salinidad (ppt)
(°C) 0 8 16 24 31 36
Oxigeno Disuelto (ppm) a una salinidad especifica
0 14.6 13.9 13.1 12.4 11.8 11.4
5 12.5 11.9 113 10.7 10.2 9.9
10 10.9 10.4 9.8 9.4 8.9 8.7
15 9.5 9.1 8.7 8.2 7.9 7.7
20 8.5 8.1 7.7 7.3 7 6.8
25 7.6 7.2 6.9 6.6 6.3 6.2
30 6.8 6.5 6.2 6 5.7 5.6

La concentracion de oxigeno en algunos materiales como los aceros inoxidables
y en el aluminio favorecen el crecimiento de capas pasivas delgadas que
retrasan la iniciacion de picaduras, pero una vez que la picadura se forma, ésta
tendra una mayor propagaciéon. En general, si se toma una temperatura
constante y se incrementa la cantidad de oxigeno, la velocidad de corrosion

aumentara linealmente conforme al aumento de oxigeno.

b) Salinidad, pHy carbonatos. 10,11

La salinidad es definida como el peso total de sélidos disueltos en 1000 g de
agua. Por ejemplo, 35 gramos de sdlido disueltos en 1000 gramos de agua son
35 000 ppm.

La relacion entre la clorinidad y la salinidad es directamente proporcional en el
agua de mar y ademas la clorinidad se puede medir con exactitud con un simple

analisis quimico. La salinidad (S) puede redefinirse usando la clorinidad con la
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siguiente ecuacion, formulada por la UNESCO y otras organizaciones para

aproximarse al valor real. )

S = 1.80655 CI (6)

Donde S representa (salinidad) y Cl (clorinidad) y son medidas en partes por mil.

La salinidad a mar abierto varia entre 32-37.5 %, siendo la media de 35%.

La variacién de la salinidad puede afectar la velocidad de corrosion uniforme, por
ejemplo, en areas donde la temperatura es alta, esto provoca que se evapore el
agua y que haya mayor salinidad, la salinidad también varia en las
desembocaduras de los rios, ya que hacen que ésta sea menor. Estos cambios
afectan la corrosion localizada, ya que al incrementar la actividad de iones de
cloruro puede resultar un incremento en la propagacion de la corrosion por

crevice.

La Tabla 7, muestra el contraste de la salinidad que se puede tener en el
océano, las areas con mas baja salinidad, Golfo de Botnia, de 5 partes por mil y
las de mayor salinidad, mar rojo con 225 partes por mil, asi como el promedio en
el océano de 35 partes por mil. En la tabla 8 se puede verificar la variacion que
se presenta a diferentes profundidades en cuanto a la temperatura y salinidad en
el Golfo de México; en general entre mayor profundidad existe menor

temperatura y menor salinidad.
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Tabla 7. Variacion de Salinidad dependiendo la zona geografica. (El océano y sus

recursos Il, 1997)

Localidad - 0
MAR Salinidad (%)
i Golfo de Botnia 5.0
Areas con baja salinidad
Baltico 1-10
Mar de los Sargazos 38
Areas con alta salinidad Golfo pérsico 40
Mar Rojo 225
Promedio General 34-35

Tabla 8. Relacion temperatura, salinidad y profundidad en el Golfo de México.

Profundidad en metros Temperatura ° C Salinidad
0 26.44 37.45
50 18.21 36.02
100 13.44 35.34
500 9.46 35.11
1000 6.17 34.90
1500 5.25 34.05

Por otra parte el pH no afecta al fendmeno de corrosion directamente; sin
embargo, los cambios que se producen al variar el pH pueden influir en la
formacion de una capa protectora de escalas de compuestos de carbonato de
calcio que pueden ser capaz de cambiar la velocidad de corrosion del sustrato.
Los depdsitos de calcio que se forman entre pH de 8 a 10 consisten
principalmente en CaCOj;, MgCOs; y Mg(OH),. Estos depdsitos ademas de
depender de los valores de pH dependen también de la materia organica y de la

salinidad.

Los valores de pH varian dependiendo de la fotosintesis, en la superficie
oceanica dicha variacion de los valores oscila entre 8 y 8.2. En aguas profundas
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los valores de pH tienden a disminuir a 7.5 0 7.7, ya que termodinamicamente la
presién hace que disminuyan estos valores, por lo que hay una menor tendencia

a que se formen estas capas protectoras de carbonatos.

De esta manera se tiene que en la superficie existen mayor cantidad de
carbonatos que inclusive estan sobresaturados y en las zonas de alta
profundidad existe menos probabilidad de que se formen estas capas
protectoras en la superficie del metal. En estas zonas la precipitacion y
disolucién de los depositos de cal es controlada principalmente por el nivel de

saturacion del carbonato de calcio.

, _ [ca**1co3] (7)
K

sp
Donde [Ca®*"], [COs*] son las concentraciones de calcio y carbonato
respectivamente, K‘Sp: solubilidad aparente del producto y 2 es el valor de la

saturacion del carbonato de calcio.

Los depdsitos de cales formados por proteccion catédica estaran estables
cuando el grado de saturacion sea 2> 0.6 en aguas profundas de hasta 3000 m
y en zonas de mayor profundidad 2 = 0.6. La velocidad de dilucion del carbonato

de calcio es alrededor de 1 um/afio.
Il. Factores Fisicos

a) Velocidad del agua (1011

La velocidad de fluido desempefia un factor importante en la corrosion,
principalmente en la corrosion localizada de crevice y por picadura; la velocidad
de flujo puede incrementar la velocidad de corrosion, rompiendo las capas

protectoras que se forman en la superficie del metal, e igualmente la puede
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incrementar promoviendo la migracion de especies que deterioran el metal; sin
embargo, puede retardar la corrosion removiendo la concentracion de iones
agresivos o promoviendo la pasivacion por el transporte de especies protectoras

en la interfase metal-fluido.

Se tiene, por ejemplo, que en los aceros inoxidables 304L y 316L o aleaciones
niquel-cromo-molibdeno, se presentan picaduras profundas a bajo flujo. En
contraste a alto flujo la velocidad de corrosién es muy baja. En otras aleaciones
de cobre y acero es inverso el fenbmeno de corrosion, mientras mas velocidad
de flujo haya, se eliminan las capas protectoras de Oxido y la corrosion se

incrementa. (11

En el transporte de hidrocarburos por tuberia, la velocidad de fluido es muy
importante, se toma en cuenta hasta qué velocidad el fluido es un flujo laminar y
en cual un flujo turbulento, los valores de 1.8 m/s y menores se consideran flujo
laminar, y en las mayores de 1.8 m/s se forma un flujo turbulento que causara
erosiongy. Estos son factores importantes de considerar en el disefio de

tuberias.

b) Temperatura 101122

La temperatura varia segun la posicion geogréfica, por ejemplo, en el artico es
de -2° C, mientras que en los tropicos alcanza los 35° C. Generalmente, en los
meses en los que la temperatura es mayor, los materiales de acero y aleaciones
presentan mayor velocidad de corrosion en profundidades mayores, a
comparacién de otros meses en que la temperatura es menor. A presion
atmosférica estos mismos materiales tienden a formar una capa protectora de
oxido metdlico que disminuye la velocidad de corrosion, esto se debe a que a

mayor temperatura los gases disueltos y especialmente el oxigeno son menores
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y se van hacia a la atmésfera. En el Golfo de México la temperatura disminuye a

mayor profundidad, como se puede observar en la tabla 9.

En general, la velocidad de corrosion se incrementa cuando la temperatura

aumenta; independientemente de los otros factores que también son afectados,

como el oxigeno disuelto, que disminuye conforme la temperatura aumenta,

mientras la actividad biol6gica se incrementa. También otro factor seria los

depositos de calcio, que al aumentar la temperatura favorece la formacion de

estos depositos.

Tabla 9. Variacion de la temperatura del mar con la profundidad en el Golfo de México.

(PEMEX comité de normalizacion de petr6leos mexicanos y organismos subsidiarios,

2007). 2z
Profundidad Temperatura
(m) °C)
0 24

30 24
50 22
75 20
100 19
125 18
150 17
200 15
250 12
300 11
400 10
500 8
700

1000 4
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c) Presion hidrostatica 212337

Cuando un cuerpo es sumergido en agua de mar, la presion hidrostatica provoca
una fuerza perpendicular a la superficie del objeto sumergido, sin importar la
orientacién que adopten las caras. Si se supone que es un fluido sin movimiento,
la presion hidrostatica (P) que ejerce el mar sobre un cuerpo depende de la
densidad (6), de la profundidad (h) en que esta sumergido dicho cuerpo y de la
presion atmosférica (P atm). Entonces se tiene la ecuacion 8:

P =6gh + Patm (8)

Donde:

P = Presion hidrostatica (N/m?).
5 = Densidad del mar (kg/m®).
g = gravedad (m/s?).

h = Profundidad (m).

Si solo se quiere saber cual es la presion que ejerce el liquido, se tendria:

P =48gh (9)

o
| -
¥ il

Figura 13. Presion ejercida de un liquido sobre una particula irregular sz
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La densidad varia con la temperatura, por conveniencia para los calculos se usa
4 °C de temperatura, ya que a esta temperatura la densidad del agua de mar es
casi méaxima de 1000 Kg/m?, la gravedad cambia dependiendo de la posicién
geografica, asimismo se usa por conveniencia 9.80665 m/s®. Obteniendo el
siguiente valor de conversion 1m H,O (4 °C) es equivalente a 9.806380 KPa,
para fines practicos 1 m de H,O sera igual a 10 KPa y a 0.1 atmdsferas de
presion, por lo que por cada 100 metros de profundidad equivalen a 10
atmosferas o (100 Ib/in?) de presién. Para ver cémo afecta la presién a la
velocidad de corrosion. En general si se quiere determinar el papel que tomaria
en los océanos de manera experimental, seria muy complicado, puesto que los
factores que se sefalan en la tabla 5, afectan también a la velocidad de
corrosion y la presion pasaria a segundo término. Por otro lado, si se quiere
determinar como afecta solo la presion a la cinética de corrosion, se tendran que

hacer pruebas en laboratorios y aislar las demas variables.
lll. Factores Bioldgicos.

a) Organismos biol6gicos. 011

Los microorganismos (bacterias) y macroorganismos (algas), afectan el
comportamiento de los materiales en ambientes marinos. Cuando algin metal o
algin otro compuesto es inmerso en el océano, es expuesto a un ambiente
donde existe una gran variedad de organismos vivos y en cuestion de horas se
forma una capa de materia viva (biofilm) alrededor del metal, dependiendo del
compuesto o los compuestos que existan en los organismos que hacen contacto
con la interfase metal-agua de mar, es la respuesta que tiene el sustrato.
Normalmente la velocidad de corrosion es afectada de diversas maneras, por
ejemplo, puede influenciar la prevalencia de la reaccién anddica o catddica en la
formacion o mantenimiento de una capa protectora, produciendo depdsitos en la

superficie del metal y creando un ambiente corrosivo.
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Si se genera una capa de materia viva o biologica (biofilm), en términos
generales son discontinuas y pueden crear concentraciones de oxigeno o de
quimicos que causan una aceleracion en la corrosién localizada que con
frecuencia es acompafada de corrosion por crevice. Los microorganismos que
causan la corrosion normalmente son bacterias sulfato reductoras y al tipo de
corrosion que causan se le conoce como corrosion microbiolégica, en la que las
bacterias tienen la capacidad de oxidar el sulfuro y sulfato, reducir los sulfatos,
crear oxidantes de hierro, asi como producir &cidos, amoniaco y acetato. Como
se menciond anteriormente, interfieren con las reacciones electroquimicas y

causan corrosion.

Las bacterias presentan una gran resistencia a los medios y existe una gran
variabilidad en la superficie, ya que se encuentran las bacterias dependientes de
oxigeno llamadas aerobias y en las profundidades del océano las bacterias
sulfatoreductoras que son dependientes del pH, la temperatura y el oxigeno
disuelto. También es importante mencionar que es la principal razén por la cual
en las estructuras marinas se utilizan aleaciones de acero y no polimeros o
algun otro componente, ya que las bacterias dafian en mayor proporcion a

materiales no metalicos.
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CAPITULO II. DISENO Y CONSTRUCCION DEL EQUIPO

Definicién de disefo.

En su etimologia se entiende como delinear, trazar o planear, como accion de
trabajo: concebir, invertir u ordenar. En Ingenieria asi se designa al proceso de

aplicar las diversas técnicas con el objetivo de definir un dispositivo.

Con el proposito de estudiar el fendmeno de corrosion de un acero API-X52 en
condiciones de aguas profundas muy en especial, tomando como principal
parametro la presion hidrostética a diferentes profundidades, fue necesario

disefiar y construir un recipiente a presién, de bajo costo.

2.1 Disefio del recipiente a presion. (2o, 25, 26, 28-30)

El disefio del equipo o reactor surgié del concepto basico de la olla exprés
utilizada comunmente en la coccién de los alimentos; sin embargo, al ser un
recipiente metdlico, es evidente que intervendria de forma directa en los
procesos de oxido-reduccién. Ademas de que ninguna olla exprés esta disefiada
para soportar presiones mayores a tres atmosferas de presion hidrostatica; por
lo tanto, para la construccion del equipo se tuvo que contemplar otro tipo de
material cuyas caracteristicas fueran diferentes a un material metalico, con las
propiedades adecuadas para soportar altas presiones y ademas cabe mencionar
gue el material adquirido fue de bajo costo.

Después de una amplia investigacion en el mercado, se propuso el material
Nylamid, que consta de propiedades adecuadas ya que es un material de

maguinado sencillo, de alta resistencia al desgaste y suficiente resistencia a la
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traccion. En el Apéndice (Tabla 17) se muestran valores; asimismo se investigo
como disefiar el recipiente para que soportara presiones hidrostaticas superiores

a las de la hipotesis de este trabajo de diez atmosferas.

2.1.1 Requerimientos generales para la fabricacion de recipientes a

presion.

De acuerdo al cédigo de la Sociedad Americana de Ingenieros Mecanicos
(ASME por sus siglas en inglés), en la seccion 8 division 1 de dicho documento,
regula la elaboracion de un envase a presion. “Un codigo consiste en lograr un
grado especifico de seguridad, eficiencia y desempefio o calidad” (xo); en general
este codigo esta disefiado por reglas, por ejemplo la sub-seccion A parte UG,
sefiala los requerimientos generales para la fabricacién de recipientes a presion,
como tomar en cuenta sélo los esfuerzos maximos a manera de que el disefio
este en la mayor seguridad posible, sin embargo, como lo menciona Shigley ()

esto no implica seguridad absoluta.

) Presion de operacion (Po).

Se trata de la presion dentro del recipiente en operacion normal, para este
trabajo se supone una presiébn maxima de 500 Ilb/pulg?635.1617 Kg/cm?,
aproximadamente 340 m de tirante de agua.

II) Presion de disefio (Pp).

La presion de disefio es la que va a tener el recipiente, la cual debera ser mayor

a la de operacién por cuestiones de seguridad.
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Si Po > 300 lb/pulg? Pp=1.1Po (10)
Si Po <300 Ib/pulg? P, = Po + 30 lb/pulg?

Como la presion de operacion P, es mayor a 300 lb/pulg?, entonces la presion
de disefio es igual a:
Pp = 1.1 (500 lb/in*) = 550 lb/in?

lIl) Esfuerzo méximo permisible (S).

Se refiere al maximo esfuerzo unitario permitido para cualquier material
especifico. Este se obtiene a partir de la ecuacion (11); siendo igual a 127.5
kg/cm?. Donde el factor de seguridad se obtiene de la tabla 10, siendo 4 ya que

el recipiente en cuestién soportara presiones internas.

d(nylamid)
~ factor de seguridad

(11)

=127.5 kg/cm?

Donde:

& = esfuerzo ultimo o limite elastico igual a 509.9 kg/cm?.

La tabla 17 del apéndice, marca el esfuerzo ultimo o limite elastico para el

Nylamid.
Tabla 10. Factores de seguridad. (25
Tipo de recipiente (presion) Factor de seguridad
Atmosférico 3
Presion interna 4
Presion externa 4
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IV) Dimensiones internas del reactor

Las dimensiones internas del recipiente a presion se basaron en el espacio que
se necesitd para hacer una celda electroquimica, que permitiera la realizacion de
pruebas de pérdida de peso y electroquimicas. La celda electroguimica para
este caso es constituida de tres electrodos de trabajo, un contraelectrodo y un
electrodo de referencia.

Se midieron las longitudes o distancias necesarias entre cada electrodo, también
se midieron los diametros que serdn necesarios maquinar, después se
determino el espacio que necesitd tener el recipiente, se obtuvo
experimentalmente un radio interno de 60 mm y una altura (h) de 94.5 mm,
valores que si se sustituyen en la ecuacion 12 se obtiene el volumen (V); siendo
igual a 1.07 L.

V=mnr?xh (12)

V) Espesor de pared requerido (t). (25,29

El espesor minimo requerido para el disefio se calcula considerando el esfuerzo
circunferencial y el longitudinal, (ec. 13 y 14). El valor de espesor mayor de estas
dos ecuaciones se tomara como el espesor minimo requerido para el disefio.
Estas ecuaciones son tomadas directamente del cédigo ASME y son
determinadas para el disefio de cualquier recipiente a presion, siempre se
tomara el espesor mayor que se obtenga de la sustitucion de datos particulares

conforme a cada disefio, ya que con esto se asegurara de no sufrir fallas.
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Esfuerzo circunferencial. [1, Seccion UG-27 (c)(2)]

Pr
= SE—0.6P = 22.24 mm (25,29) (13)

Esfuerzo longitudinal. [1, Seccion UG-27 (c)(1); Seccion 1-1(a)(1)]

Pr
t = 2SE10.4P = 8.57 mm,zs,29) (14)

Donde:

P = Presion interna (kg/cm?).

r = Radio interno (cm).

S = Esfuerzo maximo permisible 6 resistencia a la tension (kg/cm?).

E = Eficiencia de soldadura, como no existe soldadura en este equipo se toma el
valor maximo de 1.

t = espesor minimo requerido.

Sustituyendo los valores para este disefio, se obtiene que el espesor mayor sera
el circunferencial de 22.24 mm, es decir, un minimo de 22.24 mm de espesor en
las dimensiones finales. Esto es l6gico porque el recipiente en forma de cilindro
tiene mayor area de contacto del fluido y el recipiente en el area circunferencial

con respecto al area del fondo y tapa.

VI) Espesor de tapa requerido (t).

Los tipos de tapas que se utilizan para recipientes a presion y su descripcion se

encuentran en la bibliografia. (25 26,2s)
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Parte importante en el disefio del recipiente a presion es el tipo de tapa a utilizar.
Para este estudio se empleo una tapa plana circular del mismo material Nylamid
que es utilizada para recipientes sujetos a presion atmosférica. Para obtener el
espesor minimo requerido de la tapa plana se parte de la ecuacion 15, la cual se

define como:

t, = d\/0.13 x P/SE = 23.83 mm. (15)

Las condiciones de validez de la ecuaciéon anterior son:

a) Que el diametro interno no sobre pase los 508 mm de didmetro (d).
b) El espesor de la tapa entre el diametro no sea menor de 0.05 ni mayor de
0.25.

c) El espesor de la tapa no sea menor al espesor del cuerpo del cilindro.

VII) Uniones.

La tapa y el recipiente se unieron por medio de conexiones, tornillos de acero
inoxidable con un didmetro de 5/16” y con un largo de 1.5”, las propiedades
mecanicas se encuentran en la tabla 18 del apéndice. Para determinar el
namero de tornillos (N) que permitieron soportar las cargas ejercidas por la
presion interna en el recipiente, fue necesario determinar la rigidez del tornillo
(Kb), la rigidez que se ejerce sobre el recipiente de Nylamid (Km), la constante
de rigidez (C) y el factor de carga (n), cada uno de estos términos cuenta con
ecuaciones predeterminadas tomadas del Shigley J, “Disefio en ingenieria

mecanica”, 20y y se expresan de la ecuacion 16 a 20.

En la figura 14 se observa un tornillo de perfil, en ella se localiza el diametro
mayor, diametro de paso, el diametro de raiz, que se utilizan para el célculo, por
ejemplo del area de esfuerzos de tension (At), en donde se utiliza el dimetro de

paso, mostrado en la tabla 11, los datos son para un tornillo de 5/16”. Segun la
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norma ANSI B1.1-1974 (0. Los valores se sustituyen directamente en la

resolucién de las ecuaciones 16y 17.

-IHulcs

T A
Diametro . Diametro
pigng Diametro de
2z paso mayor

Pico o cresta Raiz o Valle

Figura 14. Nomenclatura del tornillo

Tabla 11. Medidas determinadas para un tornillo de 5/16 pulgadas. (2o

Designacion de Diametro Hilos o roscas Area de Area de
tamafo mayor nominal | por pulgada H esfuerzos de diametro
tension (At) menor (Ar)
5/16 pulgadas 0.7938 cm 18 0.3381 mm? 0.2929 mm?
(0.3125") (0.0524 in?) (0.0454 in?)

Para determinar la rigidez del tornillo (kb) en la zona de sujecion se tiene la

ecuacion (16), ésta representa la rigidez efectiva que existe sobre el tornillo. ()

b = Ad * At x E — 182.9543 kg (16)
T Ad +lt+ At 1ld ' cm

Donde:

Ad = Area del diametro mayor calculada con el diametro mayor de la (tabla 10).
At = Area de esfuerzo de tension (tabla 11).

It = Longitud roscada de tornillos (tabla 12).
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Id =longitud de la parte util sin roscar (tabla 12).

E = Eficiencia de la junta, para este caso es 1, ya que no hay soldaduras.

Kb= Rigidez del sujetador, en este caso la del tornillo.

Para determinar la rigidez que existe sobre el Nylamid (km) se utiliza la siguiente

ecuacion. (o)

o — 0.5774mEd _ 11794759 (17)
m= 1 (5 2 0577414 05d, = ° T om
n (5 * 05774l ¥ 2.5

Donde:
Km = Rigidez de los elementos de la zona de contacto.
La constante de rigidez de la unién (C) esta dada por la siguiente ecuacion.

kb (18)
C = T 0.3698

Se tiene una constante de rigidez (C) de 0.36, continuando con la resolucion
para el nimero minimo de tornillos (N), el factor de carga (n) se podra calcular
de la ecuacion (19), sin embargo, se necesita tener el numero de tornillos para
su calculo y como es esto lo que se va a calcular se supone un valor de n =2 ya
gue cualquier valor de n > 1 asegura que el esfuerzo en el perno es menor que

la resistencia de prueba.

SpAt — Fi (19)
n=——p—
CGy)
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Para prevenir errores y despejando N de la ecuacion (19) se obtiene el nimero

minimo de pernos para un factor de carga (n) = 2.

cnP (20)
N=——-=6.66
SpAt — Fi
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Tabla 12. Caracteristicas finales del envase a presion.

Simbolo Nombre Resultados y ecuaciones
Po Presion de operacion 35.1617 kg/cm? (34 atm), Ec. (8).
Po Presion de disefio 38.67 kg/cm? (37.4 atm), Ec. (8).

Esfuerzo del material Nylamid 127.5 kg/cm? Ec. (9)
Eficiencia de la junta 1 (sin soldadura)
r Radio interior 60 mm
t Espesor de la pared 22.24mmy 8.57 mm, Ec. (11y 12)
t Espesor de la tapa y fondo 23.82 mm, Ec. (13)
At Area de esfuerzo de tension 0.3381 cm?, Tabla (9).
L Longitud de los tornillos 1%pulgada 3.81cm
It Longitud roscada de tornillos lt=2+d+1/4in=2813cm
” Longitud de la parte Gtil sin ld=1— Lt = 1588 em
roscar
I Longitud de la parte roscada 4.4 cm
d Didmetro nominal mayor 0.7938 cm, Tabla (9).
Ad Area del diametro mayor Ay = "sz = 0.4949 cm®
kb Rigidez del sujetador 182.9543 kg /cm?
m Rigidez de los elementos de la 311.7997 kg /cm?
zona de contacto
C Constante de rigidez 0.3698
Resistencia a la tensiéon minima | Para aceros forjados 75000 Ib/in®,
S de prueba 5273 Kg/cm?
Fi Precarga recomendada Fi=0.75+*Fp =1337.101 kg
Fo Carga de prueba Fp = At » Sp = 1782.8013 kg
P Fuerza de separacion P = PoA = 4014.9554 kg
n Factor de carga 2
N Numero minimo de tornillos 8
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Por geometria es necesario colocar los tornillos en numeros pares con la
finalidad de distribuir los esfuerzos en la tapa en partes iguales. Por lo tanto si N
es igual a 6.66 de la ecuacion 20, el numero par mayor siguiente es ocho. El
disefio final se presenta en la figura 15 en donde se aprecia los ocho orificios

alrededor de la brida, mismo que en ellos se colocaran los ocho tornillos de 5/16”

para unir la brida con el cuerpo.

205mm
LW gg L

Figura 15. Disefio de la brida vista inferior. (1,2,3) electrodos de trabajo; (4) termémetro (5)
electrodo de referencia; (6) contra electrodo, (7) manémetro, (8) valvula de entrada,

(9)valvula de salida.
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En la misma figura se presenta en el centro las entradas para los electrodos de
trabajo, para el caso de gravimetria se disefiaron tres entradas para asegurarse que
el ensayo se lleve a cabo por triplicado, el diametro de disefio fue de
1/8in03.175 mm. Para la entrada del electrodo de referencia se partid6 de las
dimensiones de un electrodo comercial de Calomel, se disefio un enchaquetamiento
de teflon con la finalidad de protegerlo y que soportara altas presiones. Las
dimensiones finales para este orificio fue de un didmetro de 1/2 in o 12.7 mm. Para
contraelectrodo, valvula de entrada, véalvula de salida, medidor de presion y
temperatura, se procurd que todos tuvieran las mismas dimensiones, por lo que se
encargd una medida muy comercial 1/4ino 6.35mm, finalmente se logré el

cometido y se maquinaron de 1/4in o 6.35 mm.

El disefio final del recipiente a presién que permite soportar presiones maximas de

los 500 Ib/in® se presenta en la figura 16.
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Figura 16. Dimensiones finales de la tapa y cuerpo del recipiente a presion.

2.1.2 Disefio del sistema para operar el recipiente de alta presion.

Una vez obtenido el disefio del reactor, fue necesario el disefio del sistema que
permitira suministra la presién al recipiente, para ello se tomo en cuenta el

disefio propuesto por Tao Zhang, “A stochastic analysis of efecto of hydrostatic

pressure on pit corrosion of Fe-20Cr alloy”. (21

Las consideraciones que se tomaron en cuenta en primer lugar fue disefiar la
forma de poner las conexiones entre bomba y recipiente de alta presion y bomba

y tanque de almacenamiento del electrolito. Por otro lado se penso en la
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alimentacion del nitrégeno y en el recipiente que mantendria al reactor a una
temperatura constante de 6 + 1°C. Se siguié con la misma idea de utilizar
material de bajo costo, como la compra del medidor de presion y temperatura,
asi como las valvulas de salida y entrada. Finalmente el disefio quedd como se

presenta en la figura 17.

Figura 17. Esquema de equipo de alta presion (1) Tanque de Nitrégeno, (2) Tanque de
alimentacién, (3) Bomba manual para pruebas hidrostaticas, (4) Valvula de entrada, (5)
Valvula de salida, (6)Termdémetro, (7)Mandmetro, (8)Recipiente “adiabatico” y (9)
electrodos de trabajo.
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2.2 Proceso de fabricacion del recipiente a presion.

El maquinado del recipiente a presion se realizd6 en el taller mecanico del
departamento de Ingenieria Metallurgica, de la Facultad de Quimica, con el

apoyo de los responsables del mismo.

Cabe mencionar que la experiencia de los técnicos fue de suma importancia
para llevar a cabo el maquinado del recipiente a presion, tal y como se disefio

previamente.

El maquinado del cuerpo del recipiente a presién y la brida, se realiz6 a partir de
un tocho de Nylamid en forma de cilindro de 225 mm de diametro x 150 mm de
altura, Figura 18. Se cort6 de forma horizontal con la finalidad de tener por un
lado el cuerpo del recipiente y por el otro la brida. Las dimensiones iniciales del
cuerpo fueron de 225 mm de diametro X 120 mm de altura y las de la brida fue

el mismo diametro por 30 mm de altura.

El material necesario para la construccion del recipiente a presion se presenta

en la tabla 13.
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Tabla 13. Lista de material para la construccion del envase a presiéon

1 Cilindro Nylamid de 200 mm de diametro x 180 mm de altura

8 Tornillos de 5/16 18H x 1% “"de Acero inoxidable y cabeza avellanada

O Ring

2 Valvulas de Acero inoxidable roscada a ¥4 *~ de aguja hembra

3 Niples de acero inoxidable ¥4 ** de diametro x 2°" de largo

1 Manémetro de 0 a 3000 Ib/pulg® con entrada tubo de ¥4~ macho

1 Termémetro analogo con entrada de ¥ “* longitud de 0°C a 100°C

1 Manguera para alta presion NPT 3/8 ~ 1.76 metros

3 Niples de acero inoxidable 1/8 x 1™

1 Tap6n hembra de acero inoxidable ¥4 ™

1 Tapén macho de acero Y2~

Cinta teflén

1 Maneral 1-64”

1 Machuelo 1-64”

1 Cople de ¥4 acero inoxidable

1 Base de hierro de cuatro patas pintadas

a) Brida del recipiente a presion b) Cuerpo del recipiente a presion.

Figura 18. Division del tocho de Nylamid para obtener la brida y el recipiente.
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2.2.1 Maquinado del cuerpo del recipiente a presién.

El equipo que se utilizé para el maquinado del cuerpo fue un torno en paralelo,
usando diferentes herramientas de corte. El procedimiento se describe en los

siguientes parrafos.

Ubicacion del centro del recipiente. Se marca el centro sujetando el tocho de
Nylamid con las pinzas de sujecidn, asegurandose que quede perfectamente
centrado y se procede a hacer una pequefia marca, (Figura 19 inciso a), ésta
servirh para poder ubicar el centro inferior del recipiente facilitando su

maquinado del recipiente.

Acabado final del exterior del recipiente. Se utilizé una cuchilla para cilindrar, se
acerca el tocho de Nylamid al torno hasta que haga un minimo contacto con el
diametro exterior, al encenderse el torno el tocho comienza a girar, antes de esto
se verificd que las dimensiones fueran acordes al disefio de la figura 16, una vez
gue se prende, este minimo contacto hace que el diametro vaya disminuyendo.
La cuchilla se va acercando en direccion “X” y el tocho se mueve en direccion
“z”, estos movimientos permiten moldear de una manera uniforme el diametro

exterior hasta obtener el de disefid (figura 19 inciso b).

Homogenizacién de la superficie. Debe estar perfectamente lisa, motivo por el
cual, se cambia a una cuchilla de corte, trabajando con él hasta que la parte
superior quede perfectamente lisa y uniforme, como se observa en la figura 19,

inciso c).

Obtencién del diametro interno (Mandrilado). Aqui se hace un orificio justo en el
centro del equipo, pero sin perforarlo totalmente, dejando un espesor en la parte
inferior. Se vuelve a cambiar la herramienta de corte a una cuchilla para cilindrar
interiores y se procede a incrementar el diametro del orificio hasta obtener las
medidas del disefio previo; en la figura 19, inciso d), se aprecia este

procedimiento.
60



b) Tocho de Nylamid maquinado en

forma de hoya.

c) homogenizacién de la superficie. d) Mandrilado.

Figura 19. Construccion del cuerpo del recipiente a presion.
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2.2.2 Maquinado de la brida.

El procedimiento para el maquinado de la brida fue similar al que se realizé para
la obtencion del recipiente a presion. Este procedimiento se realiza a partir de
las medidas de disefio previo (figura 16), quedando con un diametro de 205 mm
x 20 mm de altura en la parte exterior de la brida y en la parte que quedara

dentro del reactor se tiene una altura de 9 mm y un didmetro de 120 mm.

A partir del disefio de la brida (Figura 15), se procedié a realizar todos los
orificios que permitan la entrada de los aparatos de control y los electrodos, para

realizar pruebas de gravimetria y electroquimicas.

Para ello se pinta la tapa de violeta, lo que favorece marcar las posiciones de
estos de a cuerdo al disefio. Se dividié la tapa en 8 partes iguales, partiendo
desde el centro con ayuda de una regla (como se observa en la figura 20, inciso

a), en el centro de cada una de las lineas se maquinara un orificio utilizando la
H ” 1 n H H
fresadora, esto es para colocar los ocho tornillos de 5/16”-18H X 15 . Asimismo

se marcan los orificios que se apoyaran en el disefio previo (figura 15) y también

se maquinaran con ayuda de la fresadora.

Para que la unién de la brida y el recipiente no presente ninguna fuga y queden
perfectamente cerrados, se marca con una linea vertical en el recipiente y otra
en la tapa, siempre deberan coincidir para asegurar que esté correctamente

cerrado. (Figura 20 inciso b).

Posteriormente se comenzé con el maquinado de los orificios de la brida, como
se menciono, se utilizé una fresadora utilizando brocas de diferente diametro,
(Figura 20 inciso b). A cada uno se le hace cuerda con un machuelo de

diferentes medidas, para que fuera posible ensamblar el equipo.
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unpotehcin

c) brida maquinada del disefio d) Envase de presion con
previo. aditamentos.

Figura 20. Maquinado de la brida para colocar los aditamentos del equipo.
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2.2.3 Maquinado de los soportes para electrodos de trabajo.

Soportes para electrodos de trabajo. En el disefio se contemplan tres entradas
para los electrodos de trabajo, necesarios para realizar pruebas de gravimetria y
de ruido electroquimico. Para soportar estas muestras se requiere de tres rayos
de acero inoxidable de 85 mm de longitud y un didmetro de 5 mm. Para unir el
rayo con la muestra, se le maquiné cuerda con un maneral de 1-64” y se le hizo
un dobles de 45°. Como el diametro del rayo es diferente al diametro de entrada,
se utilizaron niples de acero inoxidable de 1/8” para sellar la entrada en la tapa

de cada electrodo de trabajo.

Como los rayos de acero inoxidable podrian intervenir en el proceso de
corrosion, ya que se puede formar un par galvanico que acelera la velocidad de

corrosion; se les aplica una capa de resina serie 11000 polyform.

La resina se prepar6é mezclando tres partes de resina por una parte de
catalizador polyform, se dejo reposar durante 15 minutos y después se aplicé
con un pincel. Pasando 8 horas el recubrimiento estaba completamente

endurecido.

El area de las cuerdas de los rayos de acero inoxidable queda en contacto
directo con las probetas de acero API-X52, para evitar este contacto, se
utilizaron pequefias partes de teflébn que se adicionaron a la cuerda, quedando

éstas como se observa en la figura 21, inciso a.

Finalmente se colocaron los electrodos de trabajo como se observa en la figura
21, inciso b.
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a) Rayos maquinados junto con las
cuerdas de teflon

b) los electrodos de trabajo de acero
APl X52.

Figura 21. Soportes para electrodos de referencia (muestras de gravimetria).
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2.2.4 Instalacién de los aditamentos del sistema.

Una vez que se tiene el recipiente a presion terminado, se procedidé a la

instalacién del sistema, utilizando una serie de aditamentos (tabla 14).

Tabla 14. Material necesario para la instalacion del sistema

1 Caja de acrilico (50cm * 30cm) aproximadamente

1 Bomba manual tipo piston para pruebas hidrostaticas (RC) (0-2000 Ib/in®)

1 Adaptador hembra / macho 1% ™" x 3/8”

1 Conector macho hidraulico PVC 19 mm

1 Conector macho hidraulico PVC 25 mm

1 Reduccién Bushing hidraulico PVC

1 Metro de tubo PVC hidraulico 13 mm

2 codos hidraulicos PVC 90X 13 mm

1 Envase de acrilico didametro 15.6 cm X 19.6 cm altura

Base de tres patas

3 Rayos de acero inoxidable

1 Tanque de Nitrogeno

Para mantener la temperatura de 6° C = 1° C, se utilizd un recipiente de acrilico
de 50 cm x 30 cm, forrado interiormente de unicel con la finalidad de mantener

constante la temperatura.

Se fijo el recipiente de alta presion mediante el disefio y construccién de una
base metalica de hierro gris con tres soportes. Esta base se fij6 al recipiente,

contenedor de hielo.
La bomba manual hidrostatica se probd y se utilizaron conexiones para que

guedara lista para usarse, ésta se conecto6 a la valvula de entrada del equipo por

medio de una manguera de alta presion de 1.6 m de longitud.
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Para introducir presion hidrostatica fue necesario un alimentador, éste fue un
recipiente de acrilico con un agujero en la parte de abajo, para aprovechar la
fuerza de gravedad y que el liquido fluya, se conecté por medio de tubos PVC

hacia la bomba.

Al alimentador también se le construyd una base de hierro gris pintado con una
medida de 30 cm de altura, que quedd por encima de la bomba manual

hidrostética (figura 22).

Para pruebas electroquimicas posteriores, se tomaron medidas del electrodo de
referencia calomel, y se maquina con Nylamid un tubo hueco ajustado a sus
medidas para proteccion del electrodo de calomel y que éste pueda soportar

presiones altas.

Una vez que se cuente con todos los aditamentos necesarios para el correcto y
buen funcionamiento del equipo, se unen como se menciond: El alimentador se
conecta a la bomba manual hidrostatica y ésta a su vez se conecta con el
recipiente; en la figura 17 se muestra el disefio, y en la figura 22 en la parte de
resultados se puede observar el equipo en funcionamiento, con todos los

aditamentos y el reactor conectados.
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Figura 22. Sistema en funcionamiento.
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CAPITULO IIl. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Una vez que se llevo a cabo el disefio y maquinado del equipo, se realizaron
pruebas preliminares, con la finalidad de verificar que el recipiente soportara la

presion de disefio de 500 Ib/in®.

A partir de estas pruebas, se eligieron dos presiones de trabajo, la primera la
presién maxima que soporta el equipo 25 atm (370 Ib/in%), la segunda una
presién intermedia de 14.2 atm (210 Ib/in®) y una Gltima presién que se eligi6 de

0.77 atm (11.3 Ib/in), condiciones de la ciudad de México.

Una vez que se definieron las condiciones de presion se llevaron a cabo la
determinacién de la velocidad de corrosion del acero API-X52 a través de la

técnica de pérdida de peso (técnica de gravimetria).

3.1 Pruebas preliminares del recipiente a presion para determinar las
condiciones experimentales

El equipo se conectd de acuerdo al disefio presentado en la figura 17. La
primera prueba presentd fugas en las conexiones de la valvula de salida con el
niple y en el contraelectodo a partir de 5 atm (74 Ib/in®) de presién, por lo que se
opté por utilizar en primera instancia el teflén cinta y después se sell6 con

silicon.

Una vez solucionado el problema se realizé la siguiente prueba en donde el
equipo llegé a una presién de 14.2 atmoésferas (210 Ib/in%) misma que se
mantuvo durante 24 horas y posteriormente se aumentd la presibn a 25
atmosferas (370 Ib/in?), manteniéndose por otras 24 horas siendo un total de 48

horas.
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Finalmente se intenté aumentar la presion hasta llegar a la correspondiente
presiéon de disefio de 500 Ib/in?, sin embargo el equipo presenté una ligera
deformacion en la brida a una presién de 27.2 atmosferas (400 Ib/in?), por lo que
se decidi6 trabajar como presiéon maxima la de 25 atmosferas (370 Ib/in?), ya que
a esta presion el equipo no presentaba ninguna deformacion y por lo tanto no

habia riesgo de que el equipo llegara a fallar.

Por lo tanto las condiciones de presion fueron: como presibn maxima 25
atmosferas equivalente a 250 m de profundidad y con la finalidad de tener un
punto intermedio se eligid la presion de 14.2 atmosferas equivalente a una
profundidad de 142 m y finalmente la presion de la ciudad de México 0.77
atmosferas (11.3 Ib/in?).

Por otro lado, como el propdésito de este trabajo era simular las condiciones mas
cercanas a aguas profundas, la temperatura que se eligi6 fue de 6° C
correspondiente a profundidades mayores de 500 m.

Para mantener esta temperatura constante se colocé el reactor dentro de una
caja de acrilico previamente forrada con unicel, depositando hielo. La solucién
se enfri6 previamente a una temperatura de 5° C y con el cambio continuo de
hielo se logré6 mantener la temperatura con una variacion de * 1° C durante un

periodo de 24 horas.

3.2 Maquinado de las muestras de acero APl X52.

A partir de una muestra de tuberia de un acero API-X52, se maquinaron 12
cubos de 1X1X0.4 cm, de los cuales 9 se utilizaron para realizar la evaluacion
por gravimetria, uno se utilizo para hacerle una metalografia y los restantes
guedaron de repuesto. Asi mismo se maquino un cubo de mayor tamafio de

2X2X1 cm, el cual se usoé para realizar un analisis de composicion quimica.
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3.3 Caracterizacion metalurgica del sustrato.

Se hace un analisis de composicion quimica mediante espectrometria de chispa,
meétodo usado en piezas metalicas, la prueba consiste en crear un arco eléctrico
gue hace contacto con el material y excita los atomos, los cuales a su vez
emiten diversas longitudes de onda que son captadas y arrojan una cierta
composicion quimica. El equipo se tomd del laboratorio de arenas del
departamento de Ingenieria Metallrgica de la Facultad de Quimica, denominado
spectro lab M8; esta prueba permite conocer la composicion quimica real del

material.

Se realiz6 una metalografia con la finalidad de observar los constituyentes del
acero API-X52 y asi comprender sus propiedades. El acabado superficial de la
muestra se logré con papel de carburo de silicio grado 240, 320, 400 y 600 paso
a paso, hasta dejar la superficie homogénea, después se pulié en pafio grueso y
fino con alimina de 1 y 0.3 respectivamente; se limpié la muestra a chorro de
agua, se le hizo un ataque quimico con nital 3, por inmersién de 10 segundos. El
atague mencionado se detuvo con agua a chorro y se secé con flujo de aire

caliente.

3.4 Técnica de pérdida de peso (gravimetria).

Con el propésito de evaluar el efecto de la velocidad de corrosién a diferentes
presiones, se utilizé la técnica de gravimetria, el procedimiento experimental se
baso en las normas ASTM G1-90 y ASTM G31-90.

A las muestras de acero API-X52 de dimensiones de 1X1X0.4 cm se les realiz6
un orificio pequefio de 1/16 de didmetro y en seguida se les hizo cuerda con un
machuelo de 1-64”, para que pudieran ser soportadas a través de los rayos de

acero inoxidable.
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Posteriormente se procedio a realizarles un acabado superficial a todas las
caras con papel carburo de silicio de 240, 320, 400 y 600. Se limpiaron con agua
de la llave, después con agua destilada y finalmente se secaron con aire caliente
y acetona. Durante todo el procedimiento se utilizaron guantes a fin de evitar

engrasarlas.

Una vez que las muestras estuvieron secas, se pesaron cada una de ellas por
triplicado en una balanza analitica (figura 23, inciso a). Se calculé un promedio

final de cada muestra registrandolo como peso inicial promedio.

Por otro lado, se prepar6 una solucién 3.5% w/v de NaCl y se colocé en el

refrigerador hasta alcanzar una temperatura de 6° C.

El contenedor de pared adiabatica se llen6 de hielo y se introdujo el envase de
alta presioén junto con el soporte. El hielo se comprimié manualmente y al final se
rocié sal de mesa en la parte superior para retardar la disolucién natural del

hielo.

Una vez que el recipiente estuvo fijo, se agregd la solucién de NaCl al 3.5% y a
una temperatura de 6° C. Al mismo tiempo se llend el tanque de alimentacién
con la misma solucién. Después se burbuje6 nitrdgeno por la valvula de entrada
durante una hora. Fue complicado controlarlo y medirlo dentro del reactor
durante las distintas pruebas. La medicién del oxigeno disuelto se tuvo que
hacer con el reactor completamente abierto, esta accién permiti6 que durante
este tiempo pudiera introducirse oxigeno del ambiente y provocar de esta forma
gue la variabilidad de oxigeno en cada prueba fuera diferente; a pesar de que
después de medir el oxigeno disuelto, se burbujearad durante media hora mas

dando un total de hora y media.
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Posterior a ello se montaron las tres muestras tal y como se aprecian en la figura
23 inciso b) y c). El soporte de cada probeta de acero inoxidable se cubrié con
cinta teflon y con teflon sélido para evitar el par galvanico entre éste y la

muestra.

Antes de cerrar la brida, se hizo una lectura de oxigeno disuelto con el equipo
(Orion star and star plus meter). Después se cerro la brida con los ocho tornillos

de acero inoxidable.

Nuevamente se burbujeo nitrégeno durante 30 minutos, de esta manera se

aseguro el desplazamiento del oxigeno disuelto en el equipo.

Se dejo de burbujear e inmediatamente se cierra la valvula de entrada y de
salida, posteriormente se midio la temperatura y se burbuje6 también el tanque

de alimentacion durante una hora y media.

Consecutivamente, se procedié a verificar que todas las conexiones entre
equipo, recipientes y bomba estuvieran bien para entonces comenzar a bombear

hasta alcanzar la presion requerida.

La presion se mantuvo durante 93 horas, haciendo revisiones periddicas cada 6
u 8 horas y se registraron temperatura y presion obtenida en cada una de ellas,
de ser necesario se reemplaza el hielo derretido que se encuentra en el

recipiente adiabatico.

Para las condiciones de presion a condiciones de la ciudad de México 0.77

atmosferas (11.3 Ib/in®), no fue necesario utilizar la bomba manual hidrostatica.
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a) Balanza analitica. b)

electrodos de trabajo en la brida.

c) Se cierra el equipo, con los

electrodos de trabajo d) Probetas después de sus ciclos de

limpieza listas para prueba MEB.

Figura 23. Montaje de los electrodos de trabajo

Al terminé de la prueba, se desconecto6 la manguera de alta presién de la valvula

de entrada, la valvula de salida se abrié para liberar la presiéon hidrostatica en

caso de que exista alguna, se retiraron los tornillos de la brida cuidando de no
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dafar el o ring. Las probetas se quitaron con sumo cuidado (esta accion se debe

realizar con las manos cubiertas por un par de guantes).

Una vez desmontadas las muestras de acero API-X52 se sometieron a un
proceso de limpieza en primer lugar lavandolas a chorro de agua, agua destilada
y utilizando una solucion decapante de HCl y hexametilentetramina, 500 mL HCI
concentrado, diluidos en 500 mL de agua destilada, mas 3.5 g de
hexametilentetramina, que actia como inhibidor. El tiempo de decapado fue de

30 a 60 segundos.

Al termino de ello, se enjuagaron a chorro de agua, agua destilada y finalmente
se secaron con acetona y se envolvieron en sanitas. Cada muestra se peso por
triplicado registro un peso promedio final. Nuevamente se volvieron a someter
las muestras al decapado y a enjuagar con agua, agua destilada y secar con
acetona y registrar el peso. A esta serie de pasos se le llama ciclo de limpieza, y
concluye hasta que la variacion de peso del ultimo con el pendltimo ciclo sea

despreciable.

Resumiendo, al final de todo este procedimiento se obtuvo el peso final de cada
muestra y con el peso inicial registrado previamente, se calcul6 la pérdida de
peso del material que experimento durante 93 horas de exposicién en el

sistema. A partir de ello se calculé la velocidad de corrosion.

3.5 Microscopio Electronico de Barrido (MEB).

Sabiendo que la técnica de gravimetria supone que la corrosion es de tipo
uniforme, es decir que se presenta a lo largo de toda la superficie expuesta, se
realizd un andlisis de Microscopia Electronica de Barrido de las probetas con el
fin de identificar otro tipo de corrosion que pudiera haber sufrido durante la

realizacion de la prueba experimental. Este analisis consta de lo siguiente: las
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muestras se trasladaron a la comparfia MICRA, donde se utiliz6 un Microscopio
Electrénico de Barrido marca VEGA 3 TESCAN. Para realizar dichas pruebas,
las probetas fueron colocadas de tres en tres en el porta muestras del
microscopio electronico de barrido, cuya superficie maxima que acepta es de 1
cm?, por lo que a las muestras no se les hizo ninguna modificacién dimensional,
de hecho solo se asegur6 de que estén sin humedad y se colocaron
directamente en el porta muestras; primero se instalaron las muestras a 0.77
atmésferas, enseguida se introdujeron a la camara de vacio del microscopio
electronico de barrido y se esperd hasta que se encuentraran en condiciones
optimas de vacio (aproximadamente 5 minutos), posteriormente se recurrié a el
microscopio para observar la muestra a diferentes aumentos; una vez finalizado
el andlisis con las primeras muestras, se colocaron las éstas a 14.3 atmdsferas
(210 Ib/in?), siguiendo de las muestras a 25 atmoésferas (370 Ib/in?), cada
muestra se examind y se le tomo6 una fotografia en diferentes posiciones y a

diferentes aumentos.
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CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION

Uno de los objetivos principales de este proyecto fue disefiar un recipiente de
bajo costo que soportara altas presiones y asi poder realizar tanto pruebas de
gravimetria como técnicas electroquimicas. Los resultados de las pruebas
previas que se realizaron al recipiente, no fueron como en el disefio se habia
planteado, sin embargo, se llegé a presiones de aproximadamente 25 atm y
estos son resultados satisfactorios que en principio sirven para realizar trabajos

de investigacion como el que compete a este trabajo.

Los resultados finales de estas pruebas preliminares indicaron que la presion
maxima que soporta el recipiente es de 370 Ib/in? (25 atm), lo que equivaldria a
un estudio con profundidades de 250 m. A partir de este dato se logré determinar
los parametros de presion que se contemplaron en este estudio, como la presién
méxima de 25 atm y una presion intermedian de 14.2 atm aprox. Aunque
ciertamente no equivale a aguas profundas, el equipo da para estudiar el
comportamiento del metal a profundidades de hasta 250 m, es decir aguas poco

profundas.

Por otro lado las propiedades térmicas del material Nylamid, logra mantener
constante la temperatura en este caso de 6° C +1° C. Logrando finalmente
realizar pruebas de gravimetria bajo condiciones de aguas profundas tal como

se planted en un inicio.

El Oxigeno disuelto en el medio fue de 4.1 mg/L para la presion hidrostatica de
25 atm, para la presion de 0.77 atm fue de 4.1 mg/L mientras que en la presion
intermedia 14.2 atm fue la menor de 3.9 mg/L, sin embargo, esta concentracion

fue una aproximacion y no representa datos contundentes.

77



4.1 Caracterizacion metalurgica del material de prueba API-X52.

La composicion quimica del acero API-X52 se determind utilizando la técnica de
espectroscopia de emision atdbmica por chispa. Los resultados se presentan en
la tabla 15.

Tabla 15. Composicion Quimica de la muestra de acero API-X52 en % peso.

%C %Si %Mn %P %S %Cr %Mo %Ni
0.1305 | 0.2617 1.524 .0116 | 0.0026 | 0.0230 | 0.0368 | 0.0845
%Al %Co %Cu %NDb %Ti %V %Pb %Fe

0.0469 | 0.0044 | 0.0913 | 0.0481 | 0.0189 | 0.0705 | 0.0049 97.6

Como se aprecia en la misma tabla, la composicion del acero API-X52 presenta
un contenido de carbono de 0.13 %C, asimismo destaca que tiene relativamente
grandes cantidades de elementos aleantes, que sin duda modifican la
microestructura de los aceros en general y por lo tanto sus propiedades. El
contenido de Mn determina el tipo de matriz que tendra la pieza, en este caso
favorece una matriz perlitica, al momento de que el acero APl X52 solidifica
cada uno de los elementos aleantes interfiere de manera distinta, por lo cual se
emplea un término llamado carbono equivalente, que permite visualizar la
interaccion de los elementos aleantes en un diagrama binario Fe-C grafito, sin
necesidad de elaborar un diagrama cuaternario Fe-C-Si-Mn o algun otro que sea
semejante; dicho término segun PEMEX, “Acero estructural para plataformas

marinas” 22, se define como:

%Mn  (%Cr + %Mo + %V) N (%Ni + %Cu)

(21)
6 T 5 15

%CE = %C +

Donde: C, Mn, Cr, Mo, V, Ni y Cu son elementos quimicos en porcentaje de

peso del acero.
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Si se sustituyen los valores de la tabla 15, en la ecuacion 21, se obtiene el
porcentaje de carbon equivalente, este es un valor de suma utilidad pues servira
para describir el proceso de solidificacion del acero APl X52, asi como la
comprension de la microestructura metalogréfica; realizando la sustitucion se

tiene la siguiente ecuacion.

1.524  (0.0230 + 0.0368 + 0.0705) ~ (0.0845 + 0.0913)
+ +
6 5 15
%CE = 0.4228

%CE = 0.1305 +

De acuerdo al contenido de carbdén equivalente, corresponde a un acero dulce
(bajo contenido de carbono) hipo eutectoide, en la figura 24 se muestra el
diagrama Fe-Fe3C, en el que la linea marcada corresponde al resultado de
carbono equivalente que se obtuvo, dicha linea indica la trayectoria de

solidificacion del acero.
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Figura 24. Diagrama Fe-FesC

El proceso de solidificacion en un acero es importante para comprender la
microestructura y por ende sus propiedades; éste depende de varios factores
como la composicion, la velocidad de enfriamiento, tipo de maquinado,
tratamientos de temple y revenido; entre otros. En este caso, se puede observar
las lineas de solidificacién en la figura 24 y los cambios de fase que este
material ha experimentado durante su fabricacién, los cuales son los siguientes
para el %C equivalente [(8+L), (y), (a+y) y (a+Fe3C)].31); este tipo de acero es
laminado en caliente mientras presenta la fase austenitica (y),
subsecuentemente la estructura cristalina sufre un cambio al tener un

enfriamiento relativamente rapido y comienza a tener fases de ferrita
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proeutectoide (a), el remanente de la fase (y) perlita al solidificar por completo a
los 723 °C. Las fases principales son la perlita y ferrita.

Si se toma en cuenta solo la composicién quimica de carbono equivalente de
0.42% en el diagrama y se hace la regla de la palanca para predecir la
microestructura, se obtendria aproximadamente una microestructura de 50%
proeutectoide (a) y 50% perlita, lo que hace un material con alta resistencia a la
fractura; precisamente para corroborar esta informacién, se hicieron
metalografias figura 25 a dos diferentes aumentos (50x y 100x). A 50x se puede
dar un panorama mas amplio de la microestructura, al aumentar a 100x se
puede observar dos fases solidas, una rica en ferrita de color claro y perlita en
color obscuro, formada por capas o laminas de (a y cementita), visualmente hay

un mayor porcentaje de Ferrita (aproximadamente un 70%), mientras de perlita

es alrededor del 30%.

a) Aumento 50x. b) Aumento 100x.

Figura 25. Metalografia del acero APl X52.
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Asimismo, se observa en la misma metalografia que los limites de grano son
obscuros, esto se debe a que los carburos precipitan en los limites de grano
debido a la velocidad de enfriamiento y a el contenido de Mn que favorece ese
comportamiento, las diferencias entre los porcentajes calculados y los que
visualmente se aprecian se debe principalmente al algoritmo de calculo de
carbono equivalente, es complicado establecer una relacién directa en como
afectan los elementos aleantes al contenido de carbono equivalente, la ecuaciéon

21 es una aproximacion.

4.2 Técnica de pérdida de peso.

Se utilizé esta técnica para determinar el efecto de la presién en el proceso de la
velocidad de corrosion del acero API-X52 a temperatura constante 6° C + 1° C.
Las velocidades de corrosion que se obtuvieron se presentan en la tabla 15, en
donde la velocidad para 0.77 atm es igual a 0.0530 mm/afio, para 14.2 atm es
igual a 0.0212 mm/afo y finalmente la velocidad de corrosion a 25 atm es igual a
0.0954 mm/afio.

La velocidad de corrosion se calculé utilizando las leyes de Faraday, a partir de
la pérdida de peso que sufrié el material por unidad de area. Enseguida se
presenta un ejemplo de calculo de la velocidad de corrosién promedio:

vCorr:[ 0.0005 j* 1C *( leq }* 1mol *(55.8gj* 1em?® ),
334800s*cm? ) | 0.0003292g ) |\ 96500C ) | 2eq ) \ Imol ) | 7.8¢

10mm)), (3600s ), ( 24h ), (365dias | 0.05303MM
Icm lhora ) \ldia lafo ano
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Tabla 16. Resultados obtenidos de la prueba de inmersion (pérdida de peso) de acero

API-X52
Velocidad
Presion Peso Peso AP Area de
Probeta o final promedio | promedio corrosion
(atm) inicial (g) 5 _
(9) (9) (cm®) promedio
(mm/afio)
Ay 2.9455 2.9432 0.0008
A, 2.8805 2.8791 0.0005
0.77 Az 2.9884 2.9874 0.0003
Promedio A 2.9381 2.9365 0.0005 2.98 0.0530
B: 2.9020 2.9018 0.0002
B, 2.8973 2.8972 0.0001
14.2 Bs 2.8527 2.8525 0.0002
Promedio B 2.8840 2.8838 0.0002 2.98 0.0212
C, 2.9763 2.9755 0.0008
C, 2.9339 2.9330 0.0009
25 Cs 2.9729 2.9720 0.0009
Promedio C 2.9610 2.9610 0.0009 2.98 0.0954

La figura 26, muestra la grafica de la tabla anterior, las velocidades de corrosion

en funcion de las diferentes presiones hidrostaticas.
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Figura 26. Gréfica del promedio de la velocidad de corrosion a 0.77 atm, 14.2 atm y 25
atm.

Los resultados de la velocidad de corrosion que se obtuvieron
experimentalmente son pequefios y no tienen una variacion tan amplia, al
parecer no hay relacion directa entre el aumento de la presion y la velocidad de
corrosion. Autores como Takako Kuroda (25 afirman que la presion hidrostatica

no influye en la velocidad de corrosion.

Por otro lado, en la tabla 4 del capitulo I, se muestra la resistencia relativa a la
corrosion y para el acero API-X52 se puede calificar de sobresaliente a
excelente. Eso quiere decir que si se utilizaran tuberias de acero APl X52

podran perdurar por un tiempo largo sin perder sus propiedades mecanicas.

Sin embargo esto no es del todo cierto debido a que gravimetria solo logra
caracterizar corrosion uniforme sin considerar la corrosion localizada que en

muchos casos es mucho mas severa a pesar de presentarse en una zona
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especifica, a diferencia de la uniforme que se lleva a lo largo de la superficie del

material.
Al retirar las probetas del sistema se observd la presencia precisamente de

corrosion localizada por picaduras, es por ello que se recurrio al Microscopio

electronico de Barrido para corroborar la informacion.
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4.3 Microscopio electronico de barrido.

En la figura 27, se pueden observar las fotografias del acero API-X52 obtenidas
con el Microscopio Electronico de barrido VEGA 3 TESCAN, cada fotografia se
tomé de las muestras que aparentemente desde una vista macroscopico,
presentaban corrosion localizada. Estas imagenes presentan las picaduras de
mayor tamafio y su diametro aproximado que se encontraron a lo largo de la

superficie en cada muestra para las tres diferentes presiones.

Las muestras que estuvieron sometidas a 0.77 atm de presion (figura 27), a simple
vista no se observaba ninguna marca, pero desde 3000X aumentos se pueden

apreciar pequefas picaduras de 4 um a 11 pym.

SEM HV: 20.00 kV WD: 18.44 mm SEM HV: 30.00 kV WD: 18.42 mm L1 | | VEGA3 TESCAN,|

View field: 52.01 pm Det: SE 10 ym View field: 68.16 pm Det: SE 20 ym
SEM MAG: 3.65 kx  Date(m/dly): 08/08/11 Micra Demo Lab SEM MAG: 2.78 kx _ Date(m/dly): 08/08/11 Micra Demo Lab

a) Muestra A; a 0.77 atm b) Muestra A, 0.77 atm 3000X

Figura 27.Iméagenes tomadas con el microscopio electrénico de barrido Vega 3 TESCAN
a diferentes aumentos.

Para condiciones de 14.2 atm (figura 28, inciso a), se observar alrededor de la
picadura una marca aln mayor que rodea a ésta y misma que también se toma en
cuenta para medir el diametro de la picadura, cabe mencionar que esta picadura fue

la mas grande que se encontr6 de todas la muestras, su diametro fue de 130 um. La
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corrosion alrededor de la picadura segun su morfologia podria ser corrosion por
crevice, una vez formada la hendidura de la corrosion por picadura es mas probable
gue comience este tipo de corrosion, en donde la parte de la hendidura actuara
como anodo y la parte de alrededor de la hendidura actia como cétodo
desgastando cada vez mas el material. Cuando se desprecia el posible

comportamiento por crevice, el diametro de la picadura es igual a 24 pm.

—

Q1=122pm

Q2 =130 pm

SEM HV: 30,00 kv w: 1852 mm | SEM HV: 20.00 kV WD: 18.82 mm
View field: 295.4 ym Det: SE 50 pm View field: 113.4 pm Det: SE 20 ym

a) Muestra B; 14 atm 650 X b) Muestra B;14 atm 1650 X

Figura 28. Imagenes tomadas con el microscopio electrénico de barrido Vega 3
TESCAN a diferentes aumentos.

A 25 atm se aprecia en primer lugar un mayor niumero de picaduras muy similar a la
condiciones de 14.3 atm. Los didmetros de las picaduras se encuentra entre valores
de 21 um a 33 um coémo méaximo (figura 29 inciso a). También a estas condiciones
se encontraron picaduras como la que se presenta en la figura 29 inciso b, en donde
se obtiene un didmetro de 89 um que es probable que también haya sido causada

por el tipo de corrosion por crevice.
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Q1 =89 um

Q4 =31 pm
>

%}\

| SEMHV:30.00kV | WD:18.43mm | SEMHV: 30.00kV | WD: 1849 mm

View field: 514.1 pm Det: SE 1100 pm View field: 120.8 pm Det: SE
SEM MAG: 369 x | Date{m/d/y): 08/08/11 Micra Demo Lab

a) Muestra C, a 25 atm 400X b) Muestra Csza 25 atm 1600 X

Figura 29. Imagenes tomadas con el microscopio electrénico de barrido Vega 3
TESCAN a diferentes aumentos.

Como se ha comentado en las imagenes anteriores se observan picaduras y estas
ocasionan la corrosion por crevice sin embargo si no existieran picaduras tampoco
habria corrosion por crevice. EI mecanismo de reaccion de la picadura se genera
por la falta de conveccion del O, hacia la picadura, aumenta la concentracion en
este caso de Fe?*, creando asi un campo eléctrico, resultado esto en una migracion
de iones CI" hacia la picadura, si se incrementa la actividad de iones cloruro la
susceptibilidad de picadura se incrementa también. La alta concentracion de estos
forma FeCl; llevando a una reaccién de hidrolisis aumentando localmente el grado
de acidez, lo que ocasiona que la picadura crezca en el sentido de la gravedad. Las

reacciones que ocurren en el acero API-X52 son las siguientes.

Reaccion anddica
Fe?" = Fe+ 2e
Reaccidn catddica
2H* +2e~ =H,
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Resumiendo, se observa que los diametros de las picaduras a 0.77 atmosferas
(11.3 Ib/in?), son menores comparados con las muestras que fueron sometidas a
14.3 y 25 atm de presion. Al incrementar la presién de 0.77 atm a 14.3 atm se
observa un aumento considerable de picaduras, sin embargo entre la presion de
14.3 y 25 atm la presencia de picaduras, es muy similar, pudiera decirse que al
aumentar la presion de 14.3 a 25 atm el proceso de corrosion localizado, picaduras,
no influye. Tao Zhang (»;), demostré que al variar la presion hidrostatica facilita el
rompimiento de la capa pasiva de Oxido provocando la formacion de los sitios de

picadura.

Finalmente, la presencia de corrosién localizada, hace que la técnica de gravimetria
no logre determinar la verdadera relacion que existe entre la velocidad de corrosion
y la presion hidrostatica. Un ejemplo de ello es que a condiciones de 14.2 atm, se
obtuvo la menor velocidad de corrosién, sin embargo viendo las imagenes del
Microscopio Electronico de Barrido a esas condiciones fueron donde se encontraron

las picaduras de mayor didmetro.
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CONCLUSIONES.

e El equipo disefiado y construido en el laboratorio simulé condiciones de
presion hidrostatica méaxima de 25 atm, equivalentes a las condiciones
gue ejerce el mar en condiciones naturales a 250 m de tirante de agua.

e La aplicacion de técnicas de gravimetria no logré distinguir el efecto de la
presion hidrostatica sobre la velocidad de corrosion.

e Gracias al andlisis visual del MEB, se pudo observar que es muy probable
gue exista una relacion entre mayor presion, mayor nimero de picaduras
y mayor tamarfio de la picadura.

e Es necesario hacer pruebas que determinen la corrosion localizada a
través de técnicas electroquimicas y comprender la influencia o relacion

del efecto de la presion hidrostéatica en la velocidad de corrosion.

RECOMENDACIONES.

El equipo esta disefiado para hacer pruebas electroquimicas, las cuales se
podran hacer con las mismas variabilidades de presion maxima de 25 atm (370
Ib/in?), muy posible, las curvas de polarizacién conseguiran determinar el efecto
de la presion hidrostética en la corrosion localizada, verificando si cambia el

potencial critico conforme a la variabilidad de presion.

Por otra parte considerando la parte de mecanica de materiales, se puede hacer
un andlisis de esfuerzos por método finito con algun programa como ANSYS,
para verificar con exactitud la presion de operacion que puede soportar el

equipo.

Con un mayor presupuesto y tomando como referencia este tipo de trabajo se

podria disefiar un equipo que soporte presiones mayores.
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APENDICE

l. Propiedades del cuerpo y tapa del equipo:

Tabla 17. Propiedades del Nylamid

Propiedades Generales.

Densidad Ib/ft%; (g/cm®)

69.92a71.17 (1.12a 1.14)

Precio USD/Ib

1.449 a 1.619

Propiedades Mecanicas.

Médulo de Young ksi; (kg/cm?)

380 a 464.1 (26720 a 26700 )

Limite elastico ksi; (kg/cm?)

7.252 a 13.75 (509.9 a 966.7)

Resistencia a la traccion ksi; (kg/cm?)

13.05 a 23.93 (917.5 a 1682)

Resistencia a la compresion
ksi; (kg/cm?)

7.972 a 15.12 (560.8 a 1063)

Resistencia a la fatiga 10’ciclos
ksi; (kg/cm?)

5.221 a 9.572 (367.1 a 673)

Propiedades térmicas

Temperatura maxima °F; (°C)

230 a 284 (110 a140)

Temperatura minima °F; (°C)

-189.7—99.6 (-123 a 137.5)

Il. Propiedades Mecanicas de los tornillos

Segun la Norma ASTM seccién 1-1987 para aceros inoxidables que son forjados

se tienen los siguientes datos:

Tabla 18. Propiedades mecéanicas de los tornillos

Resistencia a la traccion ksi (kg/cm?)

75 (5273)

Limite elastico ksi (kg/cm?)

30 (2109)
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