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RESUMEN

Este trabajo presenta el efecto de la corrosién por
H,SO, a pH constante de 1.4 en la difusividad térmica
de acero API5L-X52. Las muestras se expusieron por
3,6,9, 12y 15 dias a la solucién corrosiva, en un
ambiente con humedad relativa promedio del 57.16%
y a una temperatura de 23.6 °C. La medida de la
difusividad térmica se realizé usando la técnica
fotoacustica en configuracién de transmisién de calor.
Nuestros resultados muestran una disminucién de la
difusividad térmica (a) con el tiempo de corrosién,
presentando un comportamiento que se ajusta a una
curva logistica del tipo decrecimiento con un limite de
saturacién del orden del 52% del valor inicial de a.

ABSTRACT

In this work present a study of the effect of the H,SO,4
corrosion to constant pH of 1.4 in the thermal diffusivity
of API5L-X52 pipeline steel. The samples were exposed
by 3, 6, 9, 12 and 15 days to the corrosive solution, in
an atmosphere with relative average humidity of
57.16% and temperature of 23.6°C. The thermal
diffusivity measure was carried out using the
photoacoustic technique in a heat transmission
configuration. Our results show a decrease of the
thermal diffusivity (a) with the corrosion time, presenting
a behavior that is adjusted to a logistical curve of type
decreasing with a saturation limit of 52% of a initial value.
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INTRODUCCION

Dentro de la gran mayoria de los materiales usados
para el trasporte de petréleo, gas y sus refinados, los
metales y aleaciones metdlicas cuyo compuesto
principal es el hierro en sus diferente fases en la
actualidad son los mds utilizados.

En México se mantiene en operacién mds de cincuenta
mil kilbmetros de ductos terrestres y alrededor de dos
mil kilémetros en zonas submarinas, los cuales
transportan petréleo y sus refinados[1], siendo de vital
importancia la seguridad e integridad en los ductos
utilizados en el sistema de transporte de sus productos.
Los materiales constituyentes de estos ductos son aceros
de bajo contenido de carbén (<0.3% en peso), y en
su gran mayoria fabricados por American Petroleum
Institute (API), en sus especificaciones 5L-X52. En la
referencia [2], se presenta un estudio de la
microestructura de éste tipo de acero usando
microscopia electrénica de barrido, microandlisis y
difraccién de rayos X, donde se reporta que las fases
cristalinas presentes en el acero API5L-X52 son
principalmente una fase ferritica (a-bcc), con pequenas
zonas de fase perlitica y algunas inclusiones sélidas
esféricas compuestas principalmente de aluminio-
hierro.

En México los cultivos de maiz, sorgo, trigo y soya que
se realizan en zonas calcdreas son afectados por los
problemas de clorosis. Una de las estrategias utilizadas
para corregir este problema consiste en la acidificacién
del suelo con dcido sulfurico en bajas concentraciones,
lo cual permite bajar el pH del suelo y asi activar la
solubilidad de los nutrientes, permitiendo elevar el
rendimiento de los cultivos en estos terrenos y
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mejorando las propiedades fisicas del suelo [3]. Debido
a las caracteristicas altamente corrosivas del dcido
sulfurico, los sistemas de transporte de petréleo, gas
y sus refinados que pasan por estos suelos han
presentado problemas de corrosién, el cual es uno de
los factores importantes a tener en cuenta en la
evaluacion del riesgo de estos sistemas de transporte.
Las propiedades mecdénicas, en materiales de
ingenieria, son fuertemente influenciadas por fronteras,
tamafios de grano y su distribucién [4, 5]. En el estudio
del transporte de calor en estos materiales, ademds
del tamafo de grano y su distribucién, también son
importante el conocimiento de las impurezas e
imperfecciones, las cuales sirven como sitios de
dispersién en la propagacién de la energia de los
portadores como fonones o electrones en el interior
del material, tfrayendo como consecuencia inmediata
una disminucién en la conductividad térmica (k) del
material [6, 7]. La disminucién del tamafo de grano
en aceros ferriticos de bajo contenido de carbén,
permiten el incremento en la resistencia del material,
asi como una mejor resistencia a la fractura [8, 9]. La
medida del tamario de grano es una forma de estimar
ciertas propiedades de un material tales como el
esfuerzo de tensién, el esfuerzo de fluencia y pruebas
de impacto [8, 10]. Es ampliamente reportado en
trabajos sobre corrosién en aceros de bajo carbén, la
forma que ésta influye principalmente en las fronteras
de grano y por ende en las propiedades mecénicas
de estos materiales[11-13].

En los Gltimos afos, el estudio de la correlacion entre
propiedades mecdnicas y térmicas ha sido de particular
interés para las industrias de aceros y metales en
general, donde existen reportes de estudios de
correlacién entre dureza y difusividad térmica (@) de
diversos tipos de aceros [14, 15]. La importancia de
la medicién de la difusividad térmica es crucial en el
uso de diversas aleaciones industriales, en particular
en aquellos materiales que son sometidos a
condiciones extremas de seguridad. En los procesos
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de disefo y fabricacién de ductos, las caracteristicas y
propiedades de los materiales elegidos impactardn,
en buena medida, sobre las normas y especificaciones
a tener en cuenta en la instalacién, operacién y
mantenimiento de los sistemas de transporte de fluidos
a fravés de ellos [16].

Motivados por lo anterior en este trabajo presentamos
el estudio del efecto de la corrosion por H,SO, a pH
constante de 1.4 en la difusividad térmica de los aceros
API5L-X52. La medida de la difusividad térmica de las
muestras con corrosién se realizé utilizando la técnica
fotoacustica en configuracién de transmisién de calor.
Las muestras para este estudio fueron suministras por
personal encargado del proyecto “Confiabilidad vy
Optimizacién en la Evaluacién del Riesgo para la
Seguridad de Ductos” nimero D.00049 del Instituto
Mexicano del Petréleo (IMP).

PROCEDIMIENTOS Y METODOS

Preparacién de las muestras

Para estudiar el efecto de la corrosién por H,SO, a
pH=1.4 sobre la difusividad térmica de muestras de
aceros API5L-X52 se realizaron dos series de
experimentos cada una con cinco muestras (ver tablas
l'y1l), para lo cual se utilizé una cortadora de baja
velocidad marca South Bay Technology (SBT-650) con
discos de diamante Buehler 11-4244 para realizar
cortes de poco menos de 200 micras de espesor y 1
cm? de drea, a una seccién de la pared de un tubo de
acero de especificacién API5L-X52 de 12 pulgadas
de didmetro y composicién quimica en porcentaje en
peso dada por: 0.092% C, 1.03 % Mn, 0.014 % P,
0.005% S, < 0.005% Nb, <0.001% Vy < 0.002%
Ti. La uniformidad en la superficie de las muestras se
realiz6 usando maquina pulidora de baja velocidad
SBT- 910 y discos de papel abrasivo Buehler 30-
5118-240. Los espesores de las muestras (ver tabla |
y Il) fueron medidos utilizando el micrémetro digital
Mitutoyo 543-252.
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Tabla I. Muestras de la primera serie utilizadas en los
procesos de corrosién y su difusividad térmica.

Moesros | TSRS | Goener fe (em/g
Hm) % 10°
API' 3 3 160 =3 126.7 = 8.1 102.0 9.1
API6 6 163 =3 106.7 £ 4.3 89.0x6.2
API7 9 177 =4 82.3x1.2 81.0x7.3
API10 12 180 =3 755+15 76.8+3.2
APIN 15 168 =3 81.7x24 72.4 4.2

Tabla II. Muestras de la segunda serie utilizadas en los
procesos de corrosién y su difusividad térmica.

a
Tiempo Espesor 2
Muestras (dias) e fc(Hz) (cm /35)

x 10
Al 3 155 + 2 133.0 =8.1 100.4 +8.3
A2 6 161 + 3 108.9 +4.2 88.7 =6.3
A5 9 159 =3 100.3 +=3.3 79.7 =52
A3 12 164 =2 90.4 = 1.2 76.4 £3.2
A4 15 162 =2 88.1 + 2.2 72.6 +3.3

Una vez cortadas las muestras, se procedié a someter
cada una al proceso de corrosién. En la figura 1, se
presenta el arreglo experimental utilizado para el
proceso de corrosién de las muestras. En ésta se
aprecia que una de las caras de la muestra, sella uno
de los lados de la cavidad cilindrica de 5.8 mm de
didmetro, el cual estard en contacto con la solucién
liquida de Hy,SO, de pH = 1.4, la cual serd la
superticie corroida. Una vez la muestra se puso en
contacto con la solucién de Hy,SO, se guardé en una
campana de cristal cerrada con el objeto de controlar
la humedad y temperatura dentro de ésta, las cuales
fueron medidas con el Termo-Hygrometer digital AZ
modelo 8708. El tiempo real de exposicién de la
muestra al medio corrosivo fue de 3, 6, 9, 12,y 15
dias (ver tablas I 'y II).
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Figura 1. Arreglo experimental utilizado para el proceso de
corrosién de las muestras.

MEDICION DE LA DIFUSIVIDAD TERMICA

Para la determinacién experimental de la difusividad
térmica de las muestras, presentadas en las tablas | y
Il, se utilizd la técnica fotoacustica (FA) en configuracion
de transmisién de calor, la cual es ampliamente
reportada para este propdsito[17-22].

De acuerdo al modelo de difusién térmico para el
efecto fotoacUstico, la amplitud de la sefal FA en
funcion de la frecuencia de modulacién de la radiacion
incidente esta dada por [17]:

C

B f\/cosh(Z/ f/f.) - cos(2./f/f.)

Donde C es una constante relacionada con las
propiedades térmicas del aire, la intensidad de la luz y
las caracteristicas geométricas de la celda.

A (1)

El valor de la difusividad térmica (@ ) de la muestra en
estudio se obtiene al hallar la frecuencia de corte (f )
del ajuste con la expresién (1) a los datos
experimentales de la amplitud de la sefal FA en funcién
de la frecuencia de modulacién fy usar el dato para
el espesor de la muestra(l) a través de la expresién.

o= T
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El equipo de laboratorio que se utilizé para hallar a
usando esta técnica consta de un ldser de argén
Omnichome 543-BS-A2, un chopper SR-540, un lock-
in SR-850 y una computadora personal. En la
referencia [23], se presenta el disefio experimental de
la técnica FA, asi como la deduccién matemdtica de
la ecuacién (1).

RESULTADOS Y DISCUSIONES.

En las tablas | y II, se presentan los resultados de la
difusividad térmica (a) de las dos series de muestras
respectivamente. De estos resultados se puede ver que
no existe diferencia significativa para el valor
encontrado de a entre una u otra serie de muestras,
asi mismo se aprecia que a medida que el tiempo se
incrementa el valor de @ disminuye, es decir que la
rapidez con la que el calor se propaga dentro del
material disminuye a medida que se incrementa el
tiempo de corrosiéon (ver fig 3).

En la figura 2, se presentan la Amplitud de la Sefal FA
en funcién de la frecuencia de modulacién para las
muestras de la tabla Il. En ésta, las lineas sdélidas
representa el mejor ajuste a los datos experimentales
usando (1). Elvalor de la desviacién cuadrética media
en dicho ajuste fue del orden de 1070 El ajuste para
las muestras de la tabla | es similar, razén por la cual
no se presenta.

Para una concentracién de Hy,SO, a pH constante de
1.4, se encontré que la humedad relativa promedio
fue de 57.16 % para una temperatura promedio de
23.6 °C y que la difusividad térmica en funcién del
tiempo de corrosidn, tiene un comportamiento segin
la funcién logistica de decrecimiento con limite de
saturacién dada por la ecuacién:

G(f) :(A]_AZ)P _|_A2
[T +(t/X6)" ] 2)

dondeAl =116cm?/s, esel valorde a para la muestra
sin corrosién (t=0), A,=60.7 cm?/s, seria el valor de
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a para la muestra completamente corroida (t® ¥), X
= 539.4 S, es el valor de t donde sucede el cambio
de curvatura en la funcién y P=1.46 es la razén de
decrecimiento (ver fig 3).

1.81 Muestras |
—A1
161 —A2 |
—A5
—A3
— A4
’>—\ 1.4 7
£
O
2
= 12 —
IS
<
1.0 .
0.8 .

70 80 90 100 110 120 130 140
Frecuencia (Hz)

Figura 2. Amplitud de la sefal FA vs frecuencia para las
muestras de la tabla I. La curva indica el mejor ajuste de la
ecuacién (1) a los datos experimentales.

De los datos reportados en las tablas | y I| para ay de
la figura 3. se aprecia, que el comportamiento de a
en funciéon del tiempo de corrosién es decreciente,
presentando un comportamiento que se ajusta a una
curva logistica del tipo decrecimiento con un limite de
saturacién dada por la ecuacién (2) del orden del 52%
del valor inicial de a. Para afirmar lo anterior, se realizé
el estudio a la superficie de las muestras corroidas,
usando microscopia electrénica de barrido(MEB). En
la figura 4 se presentan microfotografias para las
muestras Al y A4 de la tabla Il en estas, se observa
como a medida que aumenta el tiempo de corrosién
la degradacién de la supericie de la muestra es mayor,
esto permite explicar el comportamiento decreciente
de a en funcién del tiempo de corrosién, pues a
medida que el flujo de calor atraviesa el material se
encuentra con fronteras de grano corroidas, superficie
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irregular y la presencia de porosidad, e inclusive con
pequenas fracturas en la superficie de las muestras
del orden de los micrémetros. Lo anterior es coherente
pues la gran mayoria de metales en forma tipica
describen este tipo de comportamiento de actividad-
pasividad a la corrosién y en especial las aleaciones
del hierro, niquel, cromo y titanio [24-25].

w1207 = Serie 1
© o Serie 2
x Ecuacioén (2)
> 1101
w)
_
5
= 1001
O
9
£
© 90
O
O
e
% 80| A=116+0.6
2 A,=60.7+3.5
e X, = 539.4+55
707| p=1.46+0.1

2200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Tiempo (s)x10°

Figura 3. Difusividad térmica de las muestras de acero API5L-
X52 en funcién del tiempo de corrosién para las dos series
de muestras presentadas en las tablas | y Il. La linea sélida
representa el mejor ajuste a los datos experimentales dada

por la ecuacién (2).
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Figura 4 Microfografias de las muestras corroidas: (a)
muestra A1 (3 dias) y (b) muestra A4 (15 dias) usando MEB
por 2000X.
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