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Resumen

RESUMEN

Se presenta un modelo numérico que describe el transporte de inhibidores de corrosi6n en
oleoductos. La formulacién est4 basada en la ecuacién de conservacién de masa del
inhibidor y una subdivisién del témino fuente de la misma: inyeccién, particién y
destruccién. Se usa el modelo hidrodindmico de flujo liquido-liquido basado en el
modelo de dos fluidos, que consiste en dos ecuaciones transitorias de continuidad y una
ecuacién combinada de momentum en forma cuasi estdtica, aplicable para flujo
segregado (estratificado), asi como para flujo disperso. Se realizé un estudio para
investigar la posibilidad de aplicacién de métodos numéricos de segundo orden de
precisién, esquemas de Lax-Wendroff y de MacCormack, para la resolver las ecuaciones
diferenciales del modelo. E} estudio revelé que el método de MacCormack puede ser
aplicable en casos simples, como el de flujo en sistemas horizontales o verticales sin
cambio en el patrén de flujo. Se propone una metodologia para el célculo del coeficiente
de transferencia de masa en cada una de las fases, asi como para el total. Se creé un
programa de c6mputo que incluye el modelo hidrodindmico de flujo, el del transporte del
inhibidor y tres esquemas numéricos explicitos de primer y segundo orden. Se analizaron

casos hipotéticos simples en los que se estudié el comportamiento tipico del flujo aceite,




Resumen

agua e inhibidor de corrosién en una linea. Se presenta también un ejemplo con
geometrias complejas y datos reales de campo. El modelo desarrollado promete ser una
herramienta de gran utilidad para el disefio y andlisis de programas de inhibicién de la

© corrosidn en ductos que transporten mezclas liquido-liquido.
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Nomenclatura

NOMENCLATURA

A =Area

D =Didmetro interno de la tuberia
D = Coeficiente de difusi6n (L¥/t)
f

= Factor de friccion

FP =Fuerza de arrastre
FY™ =Fuerza debida a masa virtual
F =Fuerza de friccién sobre la pared

& = Aceleracién debido a la gravedad (L
h, = Coeficiente de transferencia de masa

h = Coeficiente de transferencia de masa (L/t)

h;ﬂ' = Entalpia de saturaci6n para la fase k
p™ = Entalpia llevada por las particulas

K = Efecto de particién

{ = Longitud caracteristica (L)
m? = Producci6n del campo k por intercambio de masa por efectos no térmicos
P  =Presién
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Nomenclatura

ppm_ = Partes por millén con base mésica
ppm, = Partes por millén con base volumétrica
g,” = Flujo de calor interfacial

gt~ = Fraccién de flujo de calor transferido desde la pared al campo k

T =Tiempo

U = Velocidad

ux = Velocidad de la interfaz del campo k

ur = Velocidad de masa que sale del campo k debido al intercambio con otros
campos

u® = Velocidad del fluido (L/t)

Y = Concentracidn del inhibidor

Simbolos griegos

o = Fraccién volumétrica de la fase (colgamiento in-situ)
o, = Difusividad térmica L)
B = Angulo de inclinacién

Ay = Cambio fraccional de densidad
P

I' =Término fuente

I, = Fuente del campo k por unidad de volumen debido al cambio
de fase

x¥ = Ritmo de reaccién constante de ler. orden (t")

p  =Densidad

t = Esfuerzo cortante

v = Viscosidad cinemética (L*/t)
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Nomenclatura

Subindices
e =Entrada
i  =Interfaz
m = Mezcla
0 = Aceite (fase de menor densidad)
s = Superficial
w = Agua (fase de mayor densidad)
0  =Inicial

14




Capitulo 1. Introduccion

CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 El fenémeno de la corrosion

La corrosidn se define como una reaccién quimica o electroquimica de un metal
con el medio ambiente. El resultado final de 1a corrosién es la destruccién del metal. En
toda reaccién quimica se pueden considerar aspectos termodindmicos (factibilidad o
imposibilidad de la reaccién) y aspectos cinéticos (tiempo necesario para lievar a cabo la
reaccién). La viabilidad de una reaccién quimica viene indicada, por lo tanto, por

magnitudes termodindmicas y la velocidad de la reaccién por magnitudes cinéticas.

La magnitud termodindmica escogida para discutir la posibilidad o imposibilidad
de la reaccién de corrosién, suele ser la fuerza electromotriz de la pila galvénica
idealizada para explicar el mecanismo de la corrosién. Esta fuerza electromotriz estd
definida por la diferencia entre el potencial catédico (Eo) y el potencial anédico (E;) de la
citada pila.

E=E.-E;

15




Capitulo 1. Introduccion

Desde el punto de vista de la termodindmica clésica se sabe que toda reaccién que

implique una disminucién de energia libre de Gibbs en el sistema (AG) es esponténea.

Pasivacién: La corrosi6n es una reaccién quimica. Si los productos de la corrosion
se quedan en la superficie del metal que se esté corroyendo y dificultan la evolucién de
esta reaccién, se estd produciendo un fenémeno de pasivacién. La pasivacién también se
puede considerar desde el punto de vista termodinimico y desde el punto de vista

cinético.

Si la fuerza electromotriz de la pila galvénica, que representa la corrosién, es
negativa (ver Figura 1.1) la corrosién no ocurre. Si es positiva puede ocurrir corrosién o

bien, inhibicién o pasivacién del metal.

< 0 Inmunidad

E Inhibicién
Potencial

> 0 Corrosion Pasivacién
Real

Figura 1.1 Valores de la fuerza electromotriz para la corrosi6n, pasivacion e inhibicién.

La pasivacién es un tratamiento de las superficies de los metales que tiene como
objetivo la produccién de una capa delgada de producto de corrosion, suficiente para
cambiar el metal del estado activo al estado pasivo: el metal queda protegido por un

efecto de capa barrera-aislante.

16




Capitulo 1. Introduccion

La inhibicién de los metales en un medio determinado se consigue afiadiendo
cierta proporcién de aditivos que, al adherirse a la superficie de los metales, forman
peliculas generalmente mucho mis delgadas que las obtenidas por pasivacién; estas

barreras también actian aislando al metal del medio que lo rodea.

1.1.1 Metales y aleaciones

Los setenta metales, que se encuentran entre los més de cien elementos quimicos
que constituyen el sistema periédico, se pueden clasificar, considerando su resistencia a
la corrosién, en tres grandes grupos: los metales nobles (oro, platino, plata ..), los
metales, como el hierro, que forman aleaciones resistentes a la corrosién a temperatura
ambiente (aceros inoxidables) o a elevadas temperaturas (superaleaciones) y los metales
que, como el aluminio y el titanio, presentan considerable resistencia a la corrosién en los

ambientes mas convencionales.

Algunos de los metales del primer grupo incluso se encuentran en la naturaleza en
estado elemental: es el caso del oro y del platino. El estado més comiin de los demads
metales en los yacimientos es formando 6xidos, sulfuros, cloruros, sulfatos, etc. Esta
condicién de combinados se debe a que la energia libre de Gibbs, correspondiente a la

reaccién quimica de formacién de un compuesto del metal, tiene un valor negativo.
Todas las reacciones quimicas evolucionan de modo espontineo hacia la

disminucién de la energia antes mencionada; por este motivo, existen muy pocos metales

resistentes a la corrosién en la mayoria de los medios agresivos.

17




Capitulo 1. Introduccion

Los metales clasificados en el segundo grupo son los que consiguen unas
condiciones de gran resistencia a la corrosién mediante los fenémenos de aleacién con
otro u otros elementos quimicos. Seleccionando convenientemente los aleantes y sus

proporciones se consiguen aleaciones muy eficaces para resistir la corrosion.

El tercer grupo de metales estd constituido por aluminio, titanio, tungsteno, €tc.,
que se encuentran en la naturaleza en estado combinado y, una vez conducidos al estado
elemental, por aplicacién de una serie de procedimientos extractivos, presentan una

resistencia a la corrosién considerable, incluso a elevadas temperaturas.

Existe una discusién constante de las ventajas y desventajas que tiene el usar
aceros resistentes a la corrosién (CRA) con respecto al uso de acero al carb6n miés un
inhibidor de corrosién (CS/CI). En este sentido, es necesario hacer una valoracién
particular de cada caso y tomar la decisién mds prudente en funcién de la aplicacién, la

accesibilidad de las instalaciones y sobre todo €l costo.

En aplicaciones de alta temperatura y alto contenido de CO, el acero al carbén es
altamente vulnerable. Ademéds de que los inhibidores de corrosién no pueden ser
diseminados adecuadamente, perdiendo asi su eficacia. En estos casos la aleacién de

acero 13% Cr representa la opcién estdndar, aunque con mayor costo.

Una ventaja de uso de (CS/CI) con respecto a (CRA) es en instalaciones de gran
longitud donde se requerird menor capital para completar la instalacién y podrin
utilizarse parte de los ingresos de la produccién para los gastos de operacién y
mantenimiento. En instalaciones de aceros resistentes a la corrosién (CRA) los costos de
operacién son menores, pero la inversién inicial es muy alta. Otras ventajas de (CS/CI)
sobre los (CRA), es la disponibilidad en el mercado de diferentes didmetros, espesores,

etc., mayor versatilidad del material y facilidad de soldadura durante la instalacién.

18




Capitulo 1. Introduccion

El uso de aceros resistentes a la corrosién (CRA) en lugar de los de acero al
carbén mds un inhibidor de corrosién (CS/CI), se justifica por el desconocimiento del
comportamiento del inhibidor bajo diferentes regimenes de flujo, mds aun, de la
distribuci6n transitoria de la concentracién del inhibidor en el ducto. En la Figura 1.2, se
presentan los costos relativos aproximados de varios metales y aleaciones. Cabe sefialar
que los costos precisos dependeran de muchos factores, como la localizacién, cantidad,

longitud, eic.

Costo relativo de diferentes metales

_900¢"

E AT

g soop”

S 700¥ . A4

L] 3

E 6.001

0n

o :

& 400,

3 Lol

o 300¢

v

2 200f

2 1oo¥
0.00-

Acero al carbdn Acero 13% Cr.  Duplex al 22 0 25% ihconel 625

Figura 1.2 Costo relativo de los
diferentes metales®.

1.1.2 Ambiente electroquimico

La estructura interna de los metales estd formada por granos de estructura, tamaiio

y composicién diferente a las aleaciones que lo conformaron. Ver Figura (1.3)
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Granos Limites de los granos
Anodos o Cétodos

Figura 1.3 Estructura interna de los metales'?.

Si la superficie del metal se cubre con una pelicula de electrolito, por ejemplo
agua, con alto potencial de ceder hidrégeno, se produce un flujo diminuto de corriente
eléctrica entre las dreas anddica y catédica de la superficie. Esto genera corrosion
intercristalina (formacién de compuestos diferentes al metal que se alojan en los limites

de los granos) y provoca el debilitamiento del metal.

La Figura 1.4. muestra en forma idealizada las reacciones electroquimicas en las
superficies anddica y catddica. Los iones de hierro entran al agua desde ¢l 4nodo; los
iones de hidrégeno en el agua se mueven hacia el cdtodo, se combinan para formar

moléculas, se elevan en forma de burbujas diminutas de gas y salen del electrolito.

El deterioro de la superficic del metal es lento y generalmente uniforme. Los
productos de la corrosion, tales como la herrumbre, recubren la superficie y retardan la
velocidad de la reaccion. A pesar de que esta corrosién no es de mayor preocupacion
desde el punto de vista de pérdida del metal, el hidrégeno atémico puede causar

fragilidad por hidrégeno en los aceros de alta resistencia sometidos a altos esfuerzos.
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Fe++ Fe++
Fe++ Fe++
Figura 1.4 Reacciones electroquimicas en

- Fe

las superficies anédica y catédica'?. (Electrolito)
He @
H» H +
H +

H +

1.1.3 Reacciones quimicas tipicas

La exposicién del metal a medios reductores de Fierro como el agua, é4cido
sulfiirico y ox{geno, compuestos comunes en 1a industria petrolera, propician la corrosion
del metal. Las reacciones quimicas que toman lugar en estos ambientes son:
1. Corrosién *4cida™

Fe+H,S —H2—» FeS+H;
2. Corrosién “dulce™
Fe + H,O + C02 ——» Fe C03 + H2

3. Corrosién por oxigeno:

4Fe+30, —¥» 2Fe; 05
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Los productos ferrosos obtenidos de las reacciones idealizadas de corrosioén,
alteran la composicién del metal y lo debilitan. Las propiedades del nuevo metal serdn
diferentes que aquellas del de partida. Los compuestos ferrosos formados durante la
reaccién no son los tinicos productos de preocupacion para el transporte a través de
ductos. El andlisis de las incrustaciones de campo muestra la existencia de otros
elementos quimicos asociados con las salmueras y los componentes orgénicos del

petrdleo.

1.1.4 Corrosion interna

Existen en términos generales dos tipos de corrosién: la interna y la externa. El
problema de corrosién interna es el méis persistente en lineas que transportan mezclas
bifésicas crudo — agua. Las causas de corrosién incluyen la presencia de CO,, oxigeno
residual y bacterias reductoras de sulfatos que ocasionan la corrosién bacterial. La
corrosién externa es ocasionada principalmente por la exposicién atmosférica o
submarina de las lineas. Este problema es mds ficil de controlar ya que la condicién mds
severa se presenta en los “risers” (lineas descendentes de las plataformas marinas que
conectan los ductos superficiales y submarinos), en donde se han reportado ritmos de
corrosién de hasta 10 mmv/afio. Este tipo de corrosién se puede evitar ficilmente mediante

mantenimiento preventivo y si ésta existe, se puede detectar por medios convencionales.
La corrosién interna es mucho mds dificil de controlar ya que se encuentra
difundida en muchos puntos de la linea, lo que dificulta su localizaci6n y tratamiento.

Este tipo de corrosién ocurren en las aplicaciones siguientes:

e Flujo multifasico de aceite, gas y agua con contenidos de arena u otros

sedimentos.

22




Capitulo 1. Introduccidon

e Flujo bifisico aceite y agua con alto contenido de sal y sedimentos, arriba de
los limites comerciales (bs&w (% de agua y sedimentos) < 1% y salinidad <
60 mg/l).

* Flujo de gas amargo conteniendo agua.

¢ Flujo de gas tratado para bombeo neumdético.

e Transporte de agua de mar o agua dulce tratada para recuperacién secundaria

o mantenimiento de presién, etc.

Las causas principales de la corrosién interna son:

Soldadura inapropiada

El proceso de soldadura es muy importante durante la instalacién de un ducto. El
procedimiento incorrecto puede producir puntos débiles en los cuales la corrosién tomara
lugar en forma muy severa. La existencia de grdnulos de metal dentro del ducto, originar4
una zona de turbulencia que combinard los efectos dafiinos de la corrosién con el flujo
turbulento inducido, creando una zona de reflujo hacia la pared cercana al granulo

intensificando la corrosién en este punto.

Los elementos que pueden propiciar esta condicién son la utilizacién de varillas
incorrectas y/o la falta de un procedimiento adecuado de soldadura (mala costura). Hay
que recordar que las costuras son discontinuidades de flujo que pueden incrementar el

ritmo de corrosion.
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Velocidad de flujo

La velocidad de flujo de la mezcla multifisica junto con el conocimiento de otras
propiedades de los fluidos, permiten definir el patrén de flujo en la tuberfa. La velocidad
de flujo puede ser demasiado alta o demasiado baja. Cuando la mezcla se mueve a muy
alta velocidad puede originarse “corrosién acelerada por el flujo”, la cual es ocasionada
por régimen de flujo turbulento. Las particulas residuales de la disolucién del metal de la
pared de la tuberia son desprendidas y se transportan en forma coloidal originando

erosion.

La condicién contraria, demasiada baja velocidad, origina que el flujo sea
estratificado (separacién de fases), en donde la parte inferior estard ocupada por agua y la
superior por el hidrocarburo. En este caso la parte inferior serd mucho mads susceptible a
sufrir los efectos de la corrosién, con la posibilidad latente de que un cambio de
condiciones de operacién provoque el estancamiento del agua y la corrosién se

intensifique significativamente.
Limpieza inadecuada

La limpieza interna de las lineas se realiza por medio de corridas de "diablos". Sin
embargo, se ha observado que después de este procedimiento existe gran dificultad para
que en las paredes de las lineas pueda volverse a formar “un espesor o capa” adecuada de
inhibidor de corrosién, biocidas, etc., que impidan los problemas de corrosion y el

crecimiento bacteriano.

También existe la tendencia a la acumulacién de agua después de la comrida de
"diablos” en las partes bajas del ducto. Este fenémeno puede durar incluso semanas antes
de que las condiciones prevalecientes previas a la corrida del diablo puedan restaurarse,

Esta condicién expone nuevamente el metal al fenémeno de la corrosion.
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Seleccion del inhibidor

La seleccién del inhibidor de corrosién adecuado se lleva a cabo en el laboratorio,
con muestras de fluido, de metal y diferentes inhibidores. Las pruebas determinan el
producto y las concentraciones que deberdn aplicarse para lograr la inhibicién del ducto.
Sin embargo, en la prictica, las condiciones dindmicas del transporte de mezclas limitan
considerablemente los resultados de laboratorio. Lo anterior provoca la seleccion

incorrecta del inhibidor, de la dosis de inyeccion y de los puntos de inyeccién.
1.1.5 Métodos tradicionales para determinar el patrén de flujo

Los métodos existentes para determinar el patrdn de flujo en tuberias horizontales
no son muy precisos y s¢ basan en reglas de dedo; a partir de rangos de velocidades se
determinan tanto la configuracién de flujo como el grado de separacién de agua cn ¢l

aceite (Endean y cols., 1989).

Para velocidades de 0 a 3 V2 pie/s el agua se separa del petrleo y fluye a puntos
bajos, formando dep6sitos. A medida que se reduce el 4drea de flujo por el incremento de

la fase acuosa en el depésito, el agua inicia un ciclo de acumulacién y flujo.

Para velocidades de 3 Y2 a 7 pie/s se presenta
el intervalo de velocidad de transicién, en el cual el
agua permanece suspendida en forma de gotas en el
crudo, dependiendo de la densidad, viscosidad y

tamafio de las gotas. Mientras mds alta sea la

diferencia entre las densidades de las fases, mayor

serd la tendencia de separacion del agua.
Fig. 1.5 Métodos tradicionales para
determinar el patrén de flujo’®,
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Para velocidades de 7 y m4s pie/s toda el agua permanece suspendida en forma de

gotas en la corriente de petréleo, es decir, se tendré flujo disperso (ver Figura 1.5).

En la realidad el patrén de flujo depende principalmente de los siguientes factores:
el gasto volumétrico, la tensién interfacial, la densidad, la viscosidad, la temperatura, el
4ngulo de inclinacién de la tuberfa, la direccién de flujo y la configuracién de la tuberia
(topografia).

1.1.6 Técnicas de aplicacion de inhibidores de corrosién

El comportamiento de los inhibidores de corrosién en aplicacién continua o en
bache es totalmente diferente. La inyeccién continua del inhibidor tiende a formar una
pelicula monomolecular en la superficic del metal, mientras que el tratamiento en bache

se disefia para formar una macropelicula.

La macropelicula se logra usando

componentes de alto peso molecular, que
tienen una solubilidad parcial en el solvente

q.ue. .lo transporta. Cuando la mezcla 1 l l l l l l l l l l l " I}VV 2

(inhibidor — solvente) entra en CONMAcClO CON | sy IR

los liquidos de produccién el solvente es [nyeccién continua En bache
removido y el soluto se precipita como una Fig. 1.6 Técnicas de aplicacién de los
capa insoluble sobre la superficie del tubo, ~ inhibidores de corrosién®

(ver Figura 1.6).
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Antes de poner en contacto los fluidos producidos con la mezcla (inhibidor —
solvente), se requiere una estimacién preliminar del espesor de la pelicula de inhibidor
requerido para calcular el volumen de inhibidor necesario para cubrir una cierta 4rea del
ducto. Existen estimaciones que especifican espesores de 0.001 a 0.004 pg, como dato
inicial, estos valores se obtuvieron de estudios realizados en la industria de la pintura,
pero en la realidad pruebas experimentales de inmersién de cupones en aplicaciones de

inhibidor por bache arrojaron espesores de solo 0.0006 pg.

La falta de conocimiento del comportamiento del inhibidor bajo cualquier
esquema de tratamiento, amerita la investigacién, estudio y creacién de un modelo
matemdtico transitorio que simule el transporte de los inhibidores de corrosién en flujo
bifssico liquido-liquido y que prediga con certidumbre su comportamiento. Lo anterior
permitird a la industria petrolera disefiar mejores programas de prevencién de la

corrosién, aplicando el inhibidor adecuado en los sitios més idéneos.
1.1.7 Factores que afectan Ia concentracién del inhibidor

La concentracién del inhibidor en el ducto tiene un comportamiento variable en funcién
del tiempo y la distancia. La concentracién en equilibrio del inhibidor ocurre
generalmente lejos del punto de inyecci6n y en un tiempo dado. Este comportamiento

estd gobernado principalmente por los siguientes factores:

1

e Hidrodindmica del flujo (gastos del crudo y agua, fraccién volumétrica in-situ de
agua, patrén de flujo).

e Dosis del inhibidor.

e Particién del inhibidor entre fases (concentracién del inhibidor en cada fase).

e Coeficiente de transferencia de masa hp,

e Cambios en las condiciones de operacion.
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1.1.8 Efecto de la particién del inhibidor entre crudo y agua

La particién K se define como la relacion a condiciones de equilibrio entre la
concentracién de inhibidor en la fase acuosa y la concentracién de inhibidor en la fase

cleosa.

yi.rq

K

Zi.eq

El comportamiento de particién ideal de un inhibidor de corrosién, soluble en
aceite, es que se transfiera suficiente cantidad del producto de una fase a otra para inhibir
al agua. Esta condicién es muy dificil de lograr en sistemas de aceites con bajas

cantidades de agua.

Se dice que los componentes totalmente solubles en agua forman peliculas
protectoras débiles por no tener cardcter hidrofébico; en contraste, los productos
totalmente solubles en aceite serdn bien dispersados pero no inhibirdn al agua. Con base
en lo anterior, lo mejor es tener un producto que combine afinidad con €l agua y con el
aceite. De esta manera se podrd dispersar en el aceite y también inhibird el agua al

encontrarla.
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La Figura 1.7 muestra
el efecto tedrico del contenido
de agua en la particién del
inhibidor, para un inhibidor
preferentemente  soluble en
agua, con un coeficiente de
particién W/O =2, inyectado a
50 ppm con base en el gasto
total. En la figura se puede
observar que la concentracién
acuosa variardi en forma
inversamente proporcional al
contenido de agua.

La Figura 1.8
muestra el efecto tedrico del
contenido de agua en la
particién del inhibidor, para
un inhibidor preferentemente
soluble en aceite, con un
coeficiente de particién W/O
=0.5, inyectado a 50 ppm con
base en el gasto total. En la
figura se puede observar que
la concentracién  acuosa
variard en forma
directamente proporcional al

contenido de agua.
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Concentracién del

inhibidor (ppm)

100

Fraccion volumétrica del agua %

Fig. 1.7 Efecto teérico del contenido de
agua en la particion del inhibidor,
inhibidor soluble en agua

Concentracién del

inhibidor {ppm)

0 25 50 75 100

Fraccion volumétrica del agua %

Fig. 1.8 Efecto tedrico del contenido de
agua en la particién del inhibidor,
inhibidor soluble en aceite >
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1.1.9 Limitaciones de los simuladores comerciales

En la década de los afios 90 surgieron varios simuladores comerciales de flujo
multifisico; algunos tuvieron su aplicacién principal en pozos y otros en ductos
horizontales ¢ inclinados. Cabe sefialar que muchos de los simuladores de flujo
multifisico estdn basados en correlaciones elaboradas para un tipo especifico de crudo y
observaciones de laboratoric en tuberias de didmetro reducido. Al utilizarlos, es
conveniente tener puntos de control o de ajuste que se logran con el conocimiento del
gasto, la caida de presién y muchos otros factores. En este sentido su aplicacion
generalizada y sin conocimiento absoluto de las consideraciones y geometrias para las

cuales fueron desarrollados, puede acarrear errores importantes en los cdlculos.

El otro grupo de simuladores son los de flujo transitorio. Estos son mucho mds
generales ya que se basan en leyes fundamentales. Sin embargo, la complejidad de estos
modelos hace necesario hacer suposiciones para facilitar su solucién.

Ejemplos de simuladores del primer grupo son el PIPESIM (Baker y cols, 1994) y
PIPEPHASE (SimSci, 1992), marcas comerciales muy usadas en Petréleos Mexicanos.
En el segundo grupo se tiene en el mercado el simulador OLGA (Bendiksen y cols, 1991)
que puede predecir flujo transitorio, crudo-agua pero como un caso particular de flujo
trifssico crudo-gas-agua base sobre el cual estd desarrollado, y el simulador TACITE ,
que predice flujo transitorio, con base en el modelo de deriva, liquido-gas. En ninguno de
los simuladores mencionados ni en los cédigos conocidos hasta ahora se puede modelar
el transporte de inhibidores, lo cual es basico para la solucién del la problema de la

corrosién en ductos.
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1.1.10 Importancia del problema resuelto en este trabajo

La infraestructura instalada para el transporte de crudo de PEMEX es
considerable al contar con alrededor de 60,000 km de lineas de acero al carbén de
diferentes didmetros, todas estas lineas son susceptibles a la corrosion,

independientemente de que se encuentren bajo un programa de inhibicién.

La falta de conocimiento real del comportamiento del inhibidor es un problema
generalizado de la industria petrolera internacional, por lo que mucho del trabajo de
inhibicién estd sustentado en pruebas de laboratorio que no reproducen fielmente las
condiciones de campo, o en estudios estadisticos basados en resultados de inhibidores y

combinaciones de estos en diferentes volimenes.

Esto convierte a las instalaciones en gigantescos laboratorios de pruebas, en las
que los ingenieros de campo experimentan diferentes volimenes de inyeccién y evalian
los resultados obtenidos en un periodo de tiempo hasta alcanzar resultados satisfactorios.
Esta prictica de ensayo y error repercute en altos costos de operacién, mantenimiento y

reparacion.

Los costos de reparacién y reemplazo de ductos promedian $ 500.00 a $ 1000.00
d6lares norteamericanos, por metro lineal, respectivamente, sin contar con los altos
costos que genera el impacto ambiental y los pagos por afectaciones de tierras. Lo
anterior hace urgente la creacién de un modelo bifésico liquido-liquido, que establezca la
hidrodindmica de flujo y que pueda combinarse con un modelo de transporte del
inhibidor bajo los criterios més estrictos conocidos, a fin de garantizar la aplicabilidad

generalizada del mismo asi como su confiabilidad.
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1.2 Revision de la literatura

El fenémeno de transporte de inhibidores de corrosion en ductos que transportan
aceite y agua, no ha sido estudiado formalmente. Existe un solo trabajo que aborda el
tema del transporte de inhibidores de corrosién con algunas simplificaciones (Fairuzov,
2000) y numerosos trabajos sobre el monitoreo de la corrosion (Smart y col., 1995),
(Ricca, 1991), la disolucién del metal (Tyr, 1992) y el fenémeno de arrastre y erosién que
provocan las gotas de liquido o inhibidor (Efird, 1998).

Para compensar la falta de informacién, la bisqueda se circunscribié al mismo
fenémeno, solo que en mezclas de gas-liquido. A este respecto, se puede sefialar que se
tienen modelos transitorios y estacionarios para predecir el comportamiento del

transporte de inhibidores en ductos.

Erickson y colaboradores (1991) modelaron el transporte de inhibidores de
corrosién en una tuberia de gas himedo. Para ello utilizaron un simulador de flujo
transitorio multifésico, basado en las descripciones Euleriana y Lagrangiana. El modelo
incorpora las propiedades del fluido, Ia topografia del terreno, el comportamiento de fase
del fluido y la transferencia de calor en la linea. Este modelo describe la disolucién del
inhibidor a lo largo de la linea debido a la condensacién y al transporte del inhibidor en la
parte superior del tubo.

Para la determinacién de los pardmetros, Erikckson y colaboradores, utilizan
secciones computacionales para representar la geometria del ducto, las cuales conservan
las caracteristicas de elevacién y rumbo de las tuberfas teniendo especial cuidado en
aquellas secciones con grandes cambios de elevacién. Esto sin duda reduce el nimero de
secciones de tuberia a un nimero equivalente en el cual solo las mas importantes se

toman en cuenta. Ellos sefialan que el transporte de inhibidor a través de gotas dispersas
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en la comriente de gas, puede ser el dnico medio de hacer llegar el inhibidor a la parte
superior de la tuberfa. Sin embargo, puede tomar un buen nimero de semanas para lograr
la concentracién de pelicula de inhibidor adecuada para la proteccién del metal. La
limpieza por medio de “corrida de diablos” es un procedimiento benéfico para la
remoci6n del agua estancada en las partes bajas de la tuberia, pero también limpia la parte
superior con la consecuencia de tener que esperar varios dias para que ésta parte del

ducto vuelva a ser protegida.

Efird (1998) analiza la influencia del régimen de flujo con el tipo y grado de
corrosién que se presenta en el metal. En una tabla resumen muestra el régimen de flujo,
la localizacién en el ducto del agua libre, la turbulencia en el sistema y finalmente el tipo
de corrosién que se presenta. El trabajo considera que el elemento basico para que ocurra
corrosién es la existencia de agua libre en contacto con las paredes de la tuberia.
Establece ademds, que el efecto de corrosién estd gobernado por la transferencia de masa
y los pardmetros de corte existentes en la pared de la tuberia. Finalmente enfatiza que las
fallas por corrosi6n en un ducto que transporta hidrocarburos estdn normalmente
asociadas con disturbios en el flujo, como resultado de restos de soldadura, huecos

preexistentes, codos, bridas, vélvulas, conexiones de tubos, etc.

Existen en la literatura estudios exhaustivos del flujo bifasico transitorio de un gas
y un liquido. Se pueden encontrar amplias resefias en esta drea en los trabajos de Riebold
(1981), Wallis, (1982) y Masella (1998). Se han desarrollado numerosos cédigos de
c6mputo para la simulacién de flujo gas — liquido, tales como TRAC (Jackson, 1981),
PLAC (Black y col., 1990) y OLGA (Bendiksen y col.,1991). Sin embargo, en muchos
casos no es posible utilizar los modelos y métodos de flujo de gas y liguido para flujos de
dos liquidos. A pesar de la importancia de este problema, el flujo de dos liquidos
inmiscibles ha recibido poca atencién en la literatura. La mayoria de los trabajos en esta
drea se han concentrado en el andlisis del colgamiento, la caida de presién en mezclas de

agua y aceite (Angeli y Hewitt, 1998); (Trallero, 1995); (Flores, 1998) y en el desarrolio
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de modelos para la prediccién de transiciones en el régimen de flujo (Brauner y Maron,

1992, a, b, ¢); (Trallero, 1995).

Recientemente, Asheim y Grodal (1998) investigaron la propagacién de la onda
de colgamiento en un flujo de agua y aceite en un tubo vertical. Para ello, formularon un
modelo de flujo de deriva que se basa en dos ecuaciones de continuidad. En su
formulacién matemdtica, el deslizamiento entre fases se predice mediante una
modificacién del modelo de Zuber y Findlay (1965). Asheim y Grodal (1998) sélo
consideraron un patrén de flujo, dispersién de aceite en agua. Sin embargo, en un articulo
publicado recientemente, Flores (1998) identificaron seis patrones de flujo para flujo
vertical. Encontraron que el patrén de flujo tiene una fuerte influencia sobre el

colgamiento del agua.

Fairuzov (2000) propone el uso del modelo de dos fluidos para estudiar el flujo
transitorio de dos liquidos inmiscibles en una tuberfa. El modelo se basa en dos
ecuaciones transitorias de conservacién de masa y una ecuacién combinada de
momentumn en forma cuasi-estacionaria. En su articulo utiliza en forma simplificada la
ecuacién de conservacién de masa de inhibidor para modelar su transporte en mezclas de
crudo y agua, supone que el término fuente de la ecuacién anterior vale cero, es decir, no

considera efectos de particién, transferencia de masa, destruccion ni inyeccifn.

1.2.1 Modelos de flujo multifasico

Los modelos matemiticos de flujo multifdsico se basan en leyes fundamentales de

la naturaleza:
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1. Conservacién de masa
2. Conservacién de momentum

3. Conservacién de energia

El modelado estricto de flujo multifdsico toma en cuenta estas leyes para describir
el fenémeno. Segiin el nimero de ecuaciones necesarias para describirlo, se puede

establecer la siguiente clasificacién (Fairuzov, 1999):

a) Modelo de campos miiltiples

b) Modelo de dos fluidos

c) Modelo de flujo de deriva

d) Modelo homogéneo de equilibrio

Modelo de campos miiltiples (muchos fluidos)
En este modelo, un campo individual representa fluidos separados, fases o

configuraciones de flujo geométrica/estructuralmente distintos, dentro de una fase o un

fluido dado.

Gotas (DL}
Burbujas (DV)
.

Gas (CV)

Liquido (CL)

oy |
. ﬁm
‘\ {
bV Al
s

DL

Figura 1.9 Modelo de cuatro campos 15
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Ecuacién de conservacién de masa:

[p @)] [p (@, )ux), =T, +m!

Ecuacién de conservacién de momentum:

-i[pk(ak)(ﬁk),,hi[p (e, ux ): ] -(a,) dp —p(@)g~FP ~F™ —FY + T, us + mjux
ot 0z s

Ecuacién de conservaci6n de energia:

‘:’?[p,t(ot,:)(hk),t —-p—]+——[p (0t Yue), (i), ] qr” +q + TR +mi(h)]

Modelo de dos fluidos

Se basa en el modelado de dos fluidos. Es un caso particular del “modelo de

campos multiples”, en el que se consideran solamente dos fases

Ecuacién de conservacion de masa:

%[pk(ak)]%%[pt(a,)(at)t]:rk, k=o,w

Ecuacién de conservacidén de momentum:

- _ ap .
g;[pk(at)(“*)k]"'%b’k(at)("*)i]z—(ak)'af‘pt(at)g _FkD -ka —F" +Tuu

Ecuacién de conservacion de energia:

aa[pk(at)(hi)k—;"] ‘—[P (ak)(uk) (hk)k] q:w+rh
k
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Modelo de flujo de deriva

En el modelo de flujo de deriva, el enfoque se centra en el célculo de la velocidad
relativa entre las fases. La ecuacién de momentum se escribe para la mezcla; el efecto de
deslizamiento entre fases se toma en cuenta por medio de una ecuacién empirica 0 un

modelo mecanistico.

Ecuacién de conservacion de masa:
d d
— +—|Gx|=T

Ecuacién de conservacién de momentum para la mezcla:
oG
—+

3 i[p,a—(oc»@)f+p,,<oz>(av)3]=—a—f"i—[p,(l—(oc)n:cu(or)]g—F“’
t oz dz

Ecuacién de conservacién de energia:

0 - p|. 9[r -
g[pk(ak )he), — f:] + éz[Gx(hk)x]': q," +Th,

dénde:
G = p1- @))u,), + p,(@)u,),

Modelo homogéneo de equilibrio
Es el modelo més sencillo de flujo multifdsico, no toma en cuenta deslizamiento

ni desequilibric. Considera que las fases estin en condiciones de equilibrio y que se

mueven con la misma velocidad. Las ecuaciones se escriben para una sola fase
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Ecuacién de conservacion de masa:

%, , 3G
ot 0z

Ecuacién de conservacién de momentum para la mezcla:

G*? 0
[ }=_"£_phg_Fw

=0

2} 2

ot | p,

Ecuacion de conservacion de energia para la mezcla:

i[mh——“"’—]+—a—[c;h]=q"”
p, | o

ot ,] d
doénde:
-1
i-
p, = p,li-@l+p, @) =(—f+—x—}
Py Py

La ecuacién para el cdlculo de o se simplifica a:

-1
(a)=[l+&[l_1)
P\ X

Las principales desventajas de estos modelos son:

a) Son més complejos de aplicar que las correlaciones

Capitulo 1. Introduccion

b) No se tiene un criterio homogenizado en la definicién del patrén de flujo

c) Las ecuaciones de conservacién requieren relaciones constitutivas de las cuales se

conoce muy poco

d) No se tiene la informacién suficiente para validar los modelos

A pesar de estos inconvenientes, se cuenta con algunas correlaciones que permiten su

aplicacién y que arrojan resultados satisfactorios.
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1.2.2 Problemas en el andlisis numérico

Fairuzov (2000) analiza los métodos numéricos aplicables a la ecuacién de onda
en la que la velocidad es una funcién no lineal a la fraccién volumétrica de agua. Usa un
esquema explicito de diferencias finitas de primer orden para resolver el problema. Sin
embargo, este esquema introduce un termino adicional de difusién, no presente en la
ecuacién original y que origina difusién numérica en la solucién. Para minimizarlo
Fairuzov, escoge un At y un tamafio de malla tales que el nimero de Courant se mantenga
en la unidad. Describe en forma breve que el uso de esquemas numéricos de segundo

orden provocan oscilaciones no fisicas en la solucién.

Roache (1998) cita métodos de primer y segundo orden de precisién y menciona,
sin ejemplificar, que los métodos de segundo orden pueden causar oscilaciones no fisicas

en la solucién.

La falta de andlisis formal del comportamiento de los métodos de segundo orden
en la solucién de problemas de flujo multifdsico, hace necesario el estudio y andlisis de

los mismos, para tener un criterio més sustentado en cuanto a su aplicacion.

1.2.3 Transferencia de masa

La transferencia de masa es muy importante para describir el término fuente de la
ecuacién de conservacién de masa del inhibidor. Sin embargo, muy poco se ha escrito
sobre la utilidad de este coeficiente en el flujo multifisico. Existen métodos para
determinar el coeficiente de difusi6én y transferencia de masa en liquidos Wilke (1949) y
Cussler (1984), respectivamente, pero no para la transferencia de masa que ocurre entre

un inhibidor de corrosién en una mezcla de dos liquidos inmiscibles.
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1.3 Objetivos del trabajo

Con base en la revisién de la literatura presentada en la seccién anterior, se formulan los

siguientes objetivos para el presente trabajo:

1y

2)

3)

4)

5)

Desarrollar un modelo matemético para predecir el transporte de los inhibidores

de corrosidn en olecductos.

Aplicar métodos numéricos explicitos de primer y segundo orden de precision,

para obtener una solucién numeérica del problema.

Desarrollar una metodologia para discretizar el término fuente de la ecuacién de
conservacién de masa del inhibidor, involucrando inyeccién, destruccién y

transferencia de masa en la mezcla.
Proponer un método de célculo para predecir, en condiciones transitorias y
dependiendo del patrén de flujo, el coeficiente de difusién D y el de transferencia

de masa h;,.

Analizar € interpretar, mediante ejemplos reales o de literatura, el transporte de

inhibidores de corrosién en oleoductos.
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CAPITULO 2

DESARROLLO DEL MODELO MATEMATICO

2.1. Modelo Hidrodinamico

La descripcién de la hidrodindmica de flujo, en este trabajo, se basa en el modelo
desarrollado por Fairuzov (2000). Mediante el planteamiento del modelo de dos fluidos se
formulan las ecuaciones que gobiernan un flujo transitorio, isotérmico, de dos liquidos
inmiscibles en una tuberfa. El modelo de dos fluidos para flujo bifdsico, isotérmico,
incluye dos ecuaciones de conservacién de masa y dos ecuaciones de momentum. Para
flujo estratificado (ver figura 2.1), estas ecuaciones se pueden escribir de la siguiente

manera.:
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Figura 2.1 Flujo de dos liquidos inmiscibles en una tuberia 14

2.1.1 Ecuaciones basicas

Ecuacién de conservacién de masa para el aceite (fase o)

d 0

—l(p, e, )+ —(p,x U, )=0 2.1

> (poa)+ - (p,e U, ) @1
Ecuacién de conservacién de masa para el agua (fase w)

d d

—lpax )+r—paxU,)=0 22

at w w) ax (pw w w) ( )
dénde

a,+a, =1 (2.3)

Ecuacién de momentum para el aceite (fase o}

d 0 5 7.5 1.8, . d oo
U < )= 0o _ 2iYi g PY+P o 24
at (pnaﬂ n )+ ax oaa o ) A A + poaogSlnﬁ ax (aa [/ )+ {0 ax ( )
y para el agua (fase w)
0 d ) T.5 T.5. , 0 do
- U . o U)W L Ly o —— P+P w
at (pwaw W )+ ax w w W) A A pw wgSInﬁ ax (aw W) w ax
(2.5)
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Si se asume que los liquidos son incompresibles, entonces las ecuaciones de

continuidad (2.1) y (2.2) se pueden escribir como

o,

= 2.
a:* (a ,)=0 (2.6)

de, 9
—+—(a U, )=0 2.7
ot ax( ) @)
sumando las ecuaciones (2.6) y (2.7) se llega a

d
a—x(a )+ (oc L)=0 (2.8)

Un examen minucioso de la ecuacion (2.8) revela que en un flujo de dos liquidos
inmiscibles e incompresibles, el valor de la suma de las velocidades superficiales se
mantiene constante a lo largo de la tuberia. Es mas conveniente tener la ecuacién (2.8) en

la forma integrada
UVoa +Ua,=U (2.9)

donde U, es la velocidad de la mezcla (el gasto total dividido entre el érea de seccitn

transversal).
2.1.2 Relaciones constitutivas

Las ecuaciones de momentum, ecuaciones (2.4) y (2.5), se pueden combinar para

formar una sola ecuacién, de la siguiente manera (Trallero, 1995):
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U U oU oU oh, oP,-PB,)
e o o U wo_ U o —_ w+ w ig =F
(2.10)
dénde
§ | 1 S
F=— LA i - i 2.11
L T.S.(aaA+awA}+To wat P paJgsind @11)

En transitorios lentos, los términos dominantes en la ecuacién (2.10) son los
términos fuente. Si se desprecian los términos restantes, la ecuacién combinada de

momentum (2.10) asume la siguiente forma:

—rw-Sltr.-s..(i+i]+nS—°+(pw ~p,)AgsinB =0 @.12)
o a, o a,

w o w

La ecuacién (2.12) representa una formulacién cuasi estdtica de la ecuacién
combinada de momentum. Balances cuasi estacionarios de momentum para ambas fases
se han utilizado con éxito en el modelado de transitorios lentos en flujos bifdsicos de gas
y liquido (Taitel, 1997).

El modelo requicre relaciones de cerradura para los esfuerzos cortantes. El
esfuerzo cortante de la pared sobre cada una de las fases, se expresa en términos de la
velocidad local de la fase respectiva y su factor de friccién correspondiente:

r g PO VU

2 2

2.13)

Los factores de friccién f, y f,, de la ecuaci6n (2.13), se evaldan utilizando las
definiciones ajustables de los didmetros hidrdulicos equivalentes de Brauner y Maron

(1992a).
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El esfuerzo cortante en la interfaz se expresa como

r=f p(U,,-U;lU,,—UWI

(2.14)

dénde el factor de friccién en la interfaz se calcula utilizando la correlacién de Brauner y

Maron (1992a).

El flujo bifésico de dos liquidos se caracteriza por altos ritmos de transferencia de
momentum. Trallero (1995) estudié de forma experimental los patrones de flujo de
mezclas de agua y aceite en tuberfas horizontales y ligeramente inclinadas. En estos
experimentos, encontrd que el deslizamiento entre las fases sélo es importante en el caso
de flujo estratificado. En las regiones de flujo disperso, el efecto del deslizamiento puede
ser despreciado. Por lo tanto se supondrd en este trabajo que el flujo disperso de dos

liquidos es homogéneo, de forma tal que se cumple la relacién.

u,=U0,=U0 (2.15)

En el caso de flujo en tuberias verticales o fuertemente inclinadas el deslizamiento
puede ser tomado en cuenta utilizando un modelo de flujo de deriva como, por ejemplo,

el que fue propuesto por Flores y col. (1998).

Las ecuaciones (2.6), (2.9), (2.12) y (2.15) forman un sistema de ecuaciones que

describen el flujo transitorio de dos liquidos inmiscibles en una tuberia.
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2.1.3. Condiciones iniciales y de frontera

Para que la formulacién del modelo quede completa, es necesario especificar
condiciones iniciales y de frontera. Se supone que la distribucién inicial de fraccién

volumétrica del agua, es conocida (por ejemplo, tomindola de un modelo estacionario).
a, =0,(x) (2.16)

La formulacién matemitica desarrollada en este trabajo, solamente requiere
especificar una condicién de frontera a la entrada de la tuberfa. Se supone que, a la
entrada, se conocen tanto la velocidad superficial del agua (fase w), como la velocidad de

la mezcla:

U, =@ U, =U,. 0 2.17)

2.1.4. Determinacién del patrén de flujo

La determinacién del patrén de flujo es un problema medular en el andlisis de
flujo bifasico. Gran parte del trabajo realizado con anterioridad se ha centrado en el
analisis de las transiciones de régimen de flujo en flujos bifdsicos de gas y liquido. Sin
embargo, los métodos de prediccién de patrén de flujo desarrollados para flujos bifésicos
de gas y liquido no pueden ser extrapolados directamente a sistemas de dos liquidos.
Algunas configuraciones de flujo en tuberias de mezclas bifisicas de dos liquidos son
distintas de las que adoptan mezclas de un gas y un liquido; mds aun, en la literatura
publicada no existe un acuerdo general acerca de la clasificacién de patrones de flujo para
mezclas de dos liquidos. Trallero (1995) ofrece una revisién amplia del trabajo realizado

en esta drea.
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Con base en resultados publicados y en sus propios experimentos con mezclas de
agua y aceite, Trallero (1995) propuso seis patrones de flujo distintos (figura 2.2) y para

clasificarlos los separé en dos categorias principales:

Flujo estratificado

Flujo estratificado con Dispersiones de agua en
mezclado en la interfaz aceite y aceite en agua

= of Ogs . o o,
Tl - . - CE-ERLATS

Dispersién de aceite en agua
agua Emulsién de agua en aceite

o .gnaoo-:{uuta.sc._’c -,
€ g0 06 B0l ef o f

a8 000 St o R 0B,

- {=}

Q

Figura 2.2 Patrones de flujo de una mezcla de aguay

aceite, en tuberfas horizontales, Trallero (1995).

Flujo segregado:
e Fluyjo estratificado.

¢ Flujo estratificado con mezclado en la interfaz.

Flujo disperso:
- Dominado por agua:
¢ Dispersién de aceite en agua y agua.

¢ Emulsién de aceite en agua.

- Dominado por aceite:
o Dispersién de agua en aceite y aceite en agua.

e Emulsién de agua en aceite.
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En el presente trabajo, se adopté esta clasificacién de regimenes de flujo y se
integré como una librerfa dentro del programa principal el modelo PATRON, Fairuzov y
col. (2000).

2.2. Modelo de transporte del inhibidor

2.2.1 Ecuaciones basicas

La ecuacién de conservacién de masa del inhibidor describe el transporte de éste

en la tuberia, y estd dado por:
d 0
'"a_t(.okak)’k )+$(pkak)’tuk)=rk’ k=o,w (2.18)

Si el inhibidor inyectado en la tuberia no altera la viscosidad de los liquidos,
entonces la concentracién del inhibidor y las velocidades de las fases no se encuentran
acopladas, de modo que la ecuacién (2.18) se puede resolver por separado con respecto a

las ecuaciones de flujo bifasico, ecuaciones (2.6), (2.9) y (2.12).

Se puede obtener una formulacién conservadora de la ecuacién de conservacién

de masa de inhibidor de la siguiente forma:

dy, 149 Y 0, I
+——(o, y U )+ —L=—2— k=0, 2.19
o a, ax( iUs) o, ot op, »¥ (2.19)
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2.2.2 Relaciones constitutivas

El término fuente T, describe la transferencia de inhibidor de una fase hacia la

otra. Este término puede ser usado para modelar la distribucion transitoria del inhibidor

entre las dos fases. T, puede emplearse también para simular el crecimiento de la

pelicula de inhibidor que se forma sobre la superficie interior de la tuberia. En este caso,
para completar la formulacién del problema, es necesario especificar las relaciones

constitutivas correspondientes.

Una simplificacién importante y itil para discretizar el termino fuente se logra al

dividir la contribucién de gamma total I, en tres componentes:

1. T, = Rapidez de transferencia de masa del inhibidor entre fases (kg/m’s), ver anexo A

y Capitulo 4.

T, =h,(y; — Kz))g, (2.20)
donde:
hpm = coeficiente de transferencia de masa (kg/m’s).

yi,zi = concentraciones del inhibidor en ¢l agua y aceite, respectivamente (ppm).
K = coeficiente de particion.

a, = densidad de érea interfacial (m™).

2. T,,= Rapidez de destruccién del inhibidor (kg/m’s), determinada en forma

experimental, mediante muestras de inhibidor y cupones de sacrificio.
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3. T,,= Rapidez de inyeccién del inhibidor (kg/m’s)

Rﬁ%% (2.21)
donde:
Q = gasto de inyeccién (m’/s).
p  =densidad del inhibidor o solvente (kg/m>).
A = irea (mz).
L = longitud (m).

La contribucién total sera entonces:
T, =T, (2.22)
2.2.3 Condiciones iniciales y de frontera

Para formular correctamente €l modelo es necesario especificar condiciones
iniciales y de frontera. Cuando no se tenga inhibidor en el ducto las condiciones iniciales
para el agua y el aceite respectivamente estardn dadas por:
at=0, O<x<lL

Yi (x ) =0
4 (x)=0

Cuando se tenga inhibidor en el ducto, las condiciones iniciales -deberdn

(2.23)

especificarse en funcién de la distribucién de la concentracién del inhibidor en (ppm) en

cada fase y cuando éstas se encuentren en equilibrio.
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at=0, O<x<lL

¥i (x) = f(x) (2.24)
5 (x)=f(x)
La condicién de frontera necesaria para completar la formulacién requiere, al
igual que en el modelo hidrodindmico, especificar la velocidad a la entrada de la tuberia.
Se supone que, en la entrada, la mezcla de crudo y agua no tiene inhibidor.

en x=0, t>0

=0
z - 0 (2.25)
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CAPITULO 3

METODOS NUMERICOS
3.1 Seleccion de los métodos numéricos

Para resolver la ecuacién (2.6), con las condiciones de frontera establecidas por
las ecuaciones (2.16) y (2.17), se utilizan tres esquemas numéricos explicitos: uno de
primero y dos de segundo orden de precisién. La tuberia se divide en una cantidad
definida de volimenes de control (celdas de la malla). Los pardmetros de flujo,

incluyendo las velocidades de las fases, se definen en los centros de las celdas.

Las ecuaciones algebraicas (2.9) y (2.12) fueron convertidas a una ecuacién tnica
no lineal del tipo f{x)=0, que permite calcular U,, para un valor determinado de o.,. Esta
ecuacién se resuelve utilizando un método numérico estandar,

La ecuacién en diferencias finitas que describe el transporte de inhibidor se

formula de la siguiente manera:

n+! n+l

Yei ~ Ve __ 1 @y U ) -l U, ), Vi O — 0, + 1
At oy Ax o A 0P,

(3.1)
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n+l

La unica inc6gnita de la ecuacién (3.1) es y;; , ya que el modelo de flujo calcula

las variables restantes.

La solucién del problema para la descripcién de flujo transitorio de crudo y agua
en ductos se reduce esencialmente a la integracién de la ecuacién de continuidad:

da,, doV,
I e MW

w

0 3.2
ot ox 5-2)

La ecuacién (3.2) es la ecuacion de onda, en donde, la velocidad de propagacién
de la perturbacién del colgamiento del agua (V,) puede variar mucho, en particular
cuando ocurre un cambio de patrén de flujo. Los métodos numéricos disponibles para la
solucién de esta ecuacién no-lineal hiperbélica son:

a) Meétodo de caracteristicas,

b) Método de diferencias finitas.

Como la velocidad del agua depende fuertemente del tiempo, no puede ser
utilizada una malla fija en el método de caracterfsticas debido a que la malla fija requiere
interpolacién en cada intervalo de tiempo. Esto puede resultar en una suavizacion de
picos agudos. Las interpolaciones pueden ser eliminadas usando una malla flexible. Sin
embargo, si se forma una onda de choque (Chaudhry, 1979), el método falla debido a la
interseccién de curvas caracteristicas. Esta dificultad puede ser resuelta por un
aislamiento de la onda de choque en los cdlculos. A pesar de que el aislamiento de la
onda de choque es factible en el andlisis de sisternas simples, el procedimiento es muy

complicado para su uso en la prictica.
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Método de diferencias finitas de primer orden de un paso explicito y dos niveles
de tiempo: En el célculo del término convectivo se usa la formulacién donador. Esto hace
estable al esquema numérico. El uso de este método para la solucién del problema
considerado, estd justificado por la formulacién matemética que describe el flujo

transitorio crudo-agua.

La ecuacién (3.2) puede ser escrita en la siguiente forma de diferencias finitas de

primer orden (ver fig. 3.1)

[0 8 o B T o e T
° - 1 °! ot 1
=1 Vw,i-1 Qi Vi Ol i1 Vil

0 O 5 O 0 A 5 L o SN s e | i

Figura 3.1 Discretizacion de la tuberia.

ot —at, o VY —(c. V)"
,At 8 =_( w w)z Ax(aw w):—l paravw>0

a™ —a" (a V) —@V,);
wi wi _ w? wlit w_wi! ara VW < O 33
- = p (3.3)

La ventaja adicional de la ecuaci6n (3.3) consiste en que se usa la ecuacién en

forma conservadora y el balance de masa se cuample automdaticamente.
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El intervalo de integracién fue limitado por el criterio de estabilidad de Courant 6,

Vil A
—omr < (3.4)
Ax
El esquema numérico explicito de primer orden introduce un término no fisico
llamado viscosidad artificial

a, = %Vwa(l —0) (3.5)

dénde ¢ es el nimero de Courant. Este término resulta en un error en el cilculo que
conduce a una disipacién de la solucién. Este fenémeno a menudo se llama dispersion
numérica. Para minimizar el efecto de la viscosidad artificial sobre los resultados de las
predicciones en los cdlculos, es necesario mantener el valor de “c” lo mdés cerca posible a
1 para disminuir o, (ver ec. 3.5). Esto puede ser logrado por medio de una seleccién
adecuada de la relacién A/Ax.

En muchos casos es muy dificil satisfacer la condicién ¢ =1 debido a que la
velocidad del agua puede variar mucho a lo largo del ducto. Sin embargo, los procesos
transitorios que ocurren en los sistemas de transporte de crudo son relativamente lentos
(con tiempos caracteristicos del orden de horas). En esas circunstancias es posible

obtener predicciones aceptables.

Esquema de Lax-Wendroff de segundo orden de precisién. Las ecuaciones
diferenciales resuitantes basadas en este esquema, son consistentes con las ecuaciones
diferenciales originales.

Para aplicar el esquema de Lax-Wendroff, es necesario que las ecuaciones

gobernantes estén en la llamada forma conservativa, es decir:
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a)ﬁ' a)ﬁ'
2l LA — . 3.6
ot * ox Vi (36)

Enlacual y;i (j=1, 2,3 e i=l, 2) es una funcién de la presi6n, velocidad, y fraccién
de vacio. Reemplazando las derivadas parciales por diferencias finitas dadas por el

esquema de Lax se obtiene:

_;%[yﬁ (x+24x,1)- y,, (x.1)]

+ézt—[y3,.(x+ 2Ax,t)+ )’3i(xvt)]
(3.7)

' y,,.(x-i- Ax,t+At) = O.S[y,,.(x-!- 2Ax,t)+ y,,.(x,t)]+

agregando el segundo paso a la ecuacién anterior, se puede obtener una precisién de

segundo orden:

A
x4+ 2A1) = y,(x,2)- —A~x£[y2,.(x+ Ax,1+ At)= y,.{x — Ax,t + At)]+ (3.8)

+ Atly, (x+ Ax, £+ At)+ y,, (x — Ax,t + A1)

Estas ecuaciones son conocidas como el esquema de dos pasos de Lax-Wendroff.
La diferencia numérica introducida por este método es aceptable siempre y cuando Ax

sea pequeiia.

El esquema anterior escrito con las variables utilizadas en el modelo

hidrodinimico y sustituyendo 2Ax por Ax , Ax por Y2 Ax, 24t por At y At por ¥2 At queda:

[ L
a: ,21 =05 ;.i+1+a;.i]——2%[(au)k.i+l"(m‘It.i]

JdF

] (3.9)

a:+l =a: __ét_ (au)”% _(au)H%
ki ki Ax k,t‘+-;- t,.‘—%

\
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Es estable si se cumplen las siguientes condiciones:

Ax 2 Atla, +[V|)

oD (3.10)
AV

donde:

a, = velocidad de propagacién de la onda.
V = velocidad de flujo.

D = didmetro de la tuberia.

2 = coeficiente de friccién.

Cuando se presentan cambios de patrén de flujo, la solucién obtenida por el
método de Lax-Wendroff mostrara algunas oscilaciones no fisicas, que son causadas por
las no-linealidades de las ecuaciones gobernantes. Estas oscilaciones pueden ser
suprimidas aplicando un operador de suavizamiento en los puntos de la malla en los

cuales el pardmetro 6;, que caracteriza las oscilaciones en la variable y;; exceda un valor

preestablecido, 6. El pardmetro 6; estd definido como:

0,(x.1)= 0.5[y, (x + 24x,1)+ y; Fx— 24x,0)]- v, (x.1)

(3.11)

En el cual yq= intervalo de referencia de la variable yi(x.t); si |9f| <@, el valor de

suavizamiento de y;; se determina de la ecuacién:

yli(x't)= y,,.(x,t)+0.5yn.9‘.(x,t) (3.12)
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Sin embargo, si |6,|<8,, el valor de yii(x,t) no se suaviza (Kranenburg, 1974)

recomienda utilizar un valor de referencia de =0.01

6,

Esquema de MacCormack (1970), estd basado en el esquema de Lax-Wendroff,
por lo que es de segundo orden de precisién. El método usa alternativamente diferencias
hacia delante y hacia atrds para completar los dos pasos. En una dimension el esquema

numérico escrito en las variables del modelo hidrodindmico es €l siguiente:

a;}i_l = a; H —Atl:(auy*-iﬂ B (M)L,f]
. _ e
* (e )ﬁ ( A N[ (3.13)
Oy = {aif +of! —At{ ot S0 vl Y5 ]}
. oy —

Los criterios de estabilidad y suavizamiento son los mismos que se mencionaron

para el esquema de Lax-Wendroff. La diferencia es que no se utilizan, en los cdlculos,

valores en el punto medio de la celda 2 Ax o V2 At.

3.2 Programa de computo

Con base en el modelo propuesto se desarrollé un programa de cémputo en
Digital Visual Fortran versién 5.0%. El modelo general de simulacién dindmica de flujo
crudo-agua y del transporte del inhibidor se logra a partir de la combinaci6n del modelo
hidrodindgmico (modelo de dos fluidos) y un modelo de transporte del inhibidor.

Para llegar a la solucién del modelo hidrodindmico, es necesario considerar las
condiciones iniciales, las condiciones de frontera, las relaciones constitutivas
(transferencia de momentum) y las propiedades de los fluidos. Para el caso del modelo
del inhibidor, se requiere aplicar condiciones iniciales, de frontera y relaciones

constitutivas (transferencia de masa). La particién del inhibidor entre la fase acuosa y
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oleosa se trata como un término fuente que depender4 de las caracteristicas y propiedades

del inhibidor. El coeficiente de transferencia de masa se calcula por medio de las

correlaciones de Wilke (1949), Cussler (1984) y consideraciones propuestas en el

capitulo 4 del presente trabajo.

Los datos de entrada se dividen en cuatro grupos que facilitan organizar la

informacién disponible y detectar la faltante.

Ducto

Fluidos

Inhibidor

Condiciones de operacién

Geometria (didmetro nominal y cédula, longitud, rugosidad)

Topografia (elevaciones, dngulos de inclinacién)

Propiedades termodindmicas (gravedad especifica, temperatura)
Viscosidad

Peso molecular

Solubilidad (en agua o en aceite)

Dosis (I/dia)

Coeficientes de particién

Rapidez de degradacién

Rapidez de transferencia de una fase a otra
Punto(s) y lugar(es) de inyeccién

Concentracién requerida de inhibidor

Variacién de gasto volumétrico a la entrada del ducto

Variacién de la fraccién volumétrica de agua a la entrada
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El programa predice como funcién del tiempo y la posicién los siguientes datos

de salida:

Velocidades del crudo y del agua, libreria PATRON, Fairuzov y col. (2000)

Fraccién volumétrica de agua

Cantidad total de agua acumulada en el ducto

Patrén de flujo, libreria PATRON, Fairuzov y col. (2000)

Concentracién del inhibidor en ¢l crudo

Concentracién del inhibidor en el agua

Datos adicionales (cantidad total de inhibidor inyectado, localizacién de puntos

criticos, etc.)
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CAPITULO 4

TRANSFERENCIA DE MASA

4.1 Concentraciones

Las concentraciones de sustancias disueltas en los liquidos se expresan
frecuentemente en términos de masa de la sustancia por unidad de volumen de la mezcla.
Las unidades més frecuentes son miligramos (mg) o microgramos (ug) de la sustancia

por litro (1) de mezcla, inclusive se pueden expresar en (g/m?).

Alternativamente, las concentraciones en los liquidos pueden expresarse como
masa de la sustancia por masa de la mezcla, siendo las unidades mds comunes: partes por
millén (ppm) o partes por billén (ppb). Como las concentraciones de inhibidores son
pequefias, un litro de mezcla pesa esencialmente 1000 g, asi, para propdsitos practicos se

puede escribir:

1[’"3 ] =1 —5}] =1[ppm], @.1)

1[ o ] = 1[%5;-] =1(ppb]. “2)
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En los casos en que la concentracién de inhibidor sea alta, es necesario hacer una

correccion a las ecuaciones anteriores a través de la densidad relativa del inhibidor.

% = p.lopm), 4.3)

La fraccién mésica del inhibidor en cualquiera de las fases estd dada por:

m.
y=—0 (4.4)
m, +m,

Dado que la masa del inhibidor en el denominador es muy pequeiia en

comparacién con la masa de 1a fase o solvente, ésta puede ser despreciada quedando:
y=— 4.5)

La fraccién mdsica del inhibidor puede fAcilmente convertirse a partes por millén

(ppm) de la siguiente manera:
C,.[ppm], = yx10° 4.6)
Por otro lado se puede expresar la concentracién como una relacién de

voliimenes, es decir, volumen del inhibidor entre el volumen de la mezcla. Nuevamente

se puede considerar despreciable el volumen del inhibidor en el denominador quedando:

Cii [PPm]v = ':_' %10° @7
k
y en términos de densidad:
c,.lppm), = f%’fxm“ (4.8)
ik

Sustituyendo la fraccién mésica del inhibidor queda:

c,.lppm), = %x yx10° 4.9)

Introduciendo ahora la definicién de concentracién ecuacién (4.1) y sustituyendo

]a masa del inhibidor por su densidad y volumen correspondiente, se obtiene:
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. V. Cy
Ck.i[m—g =0 pi—= P :' [Ppm]v (4.10)
Vv, Vv, 10

p.
Pero: p,, = IO“[EIE] yp,= p—’

Por lo tanto:
C[—"—’ﬂ =p,.C,lppm], (4.11)

Partiendo de la misma relacién de masa/volumen y sustituyendo el volumen de la

fase por su densidad y volumen correspondiente queda:

m m, m, PCy;
Ct.i[_g'] =—t=p, —L=" ; [ppm], 4.12)
{ v, m, 10
m
Ch.i [_[g‘] =PuCh; [PPm]m (4.13)
Despejando la fraccién mésica del inhibidor:
C. .

y= —L-'[-’l’-‘-’l]xlo‘* (4.14)

pe L

Con base en el desarrollo anterior, se puede observar que existen varias formas de
expresar las concentraciones en los liquidos. Su aplicacién adecuada y consistente evitard

errores indeseables en el proceso de disefio y aplicacién en campo.
Derivado de lo anterior, en la Tabla 4.1, se presenta una gufa de conversién de

unidades de concentracién para liquidos que se obtuvo con las consideraciones

anteriormente sefialadas:
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Tabla 4.1

Conversién de unidades para liquidos

De: A: Multiplicar por:
y C [Ppm]m 10°
10°
y C..i [PPm]v P2
Pi
1
Cyi [PPm]m y Tot
P,
C,, !
k.i [ppm]\' y pt xloﬁ
y o .-[1";&] Py
1
C —%] ¥ -

K l[ I pk
Ck.:[PPmL Cei [Ppml, %
C.i [PPml, Ci [Ppm]m L

Py

Ck.i[PPml Ck.i[_'%] P

Gy [pme C.i [_’?i&] Py
C, -Lnﬁl C, f[PPm]m 1

g | l . ' prk
rra 1

Ci _‘n:—g_ Cyi [Ppml ;:
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4.2 Coeficiente de transferencia de masa h,,

La transferencia de masa de un inhibidor de corrosién en una mezcla bifésica
crudo y agua estd gobernada por el coeficiente de difusién cuando el flujo es disperso y

por el coeficiente de transferencia de masa cuando el flujo es segregado.

La difusién es el proceso por medio del cual las moléculas, iones u otras
particulas pequeiias se mezclan espontdneamente, moviéndose de regiones de alta
concentracién a las de baja. Este proceso puede analizarse de dos maneras. Primero,
puede ser descrito por la ley de Fick y un coeficiente de difusién; segundo, puede ser
explicado en términos del coeficiente de transferencia de masa (hm), una idea ingenieril

que ofrece una descripcién mds sencilla y con buena aproximacién.

Analizar la difusién con el coeficiente de transferencia de masa requiere suponer
que los cambios en concentracién estdn limitados a esa pequefia parte del volumen del
sistemna cercana a su interfaz. Por ejemplo, en la absorcién de un gas en un liquido, se
supone que todos los gases y los liquidos estin bien mezclados excepto cerca de la
interfaz gas-liquido. Este andlisis es conocido como “modelo de pardmetros
concentrados” (Cussler, 1984) para distinguirlo del “modelo de pardmetros distribuidos”™

en el cual se usan los coeficientes de difusién.

Al inicio de un estudio de difusién, se puede tener el problema de toma de
decisién sobre que modelo utilizar. Se recomienda utilizar la aproximaci6n del
coeficiente de transferencia de masa si la difusién ocurre a través de la interfaz, aunque

esto tiene algunas excepciones (Cussler, 1984).
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La definicién del coeficiente de transferencia de masa se basa en argumentos
empiricos como los usados en el desarrollo de la ley de Fick. Si se desea calcular la
transferencia de masa de la interfaz al resto de la soluci6n, se tendrd que la cantidad

transferida es proporcional a la diferencia de concentracién y al 4rea interfacial:
(Cantidad de masa transferida) = hy, x {diferencia de concentraciones) x (4rea interfacial)
Donde la constante de proporcionalidad hy, es llamada coeficiente de transferencia

de masa. Si se dividen ambos lados de la ecuacién por el drea interfacial, se puede

escribir la ecuacidn de la siguiente manera:

N, =h_{c,~c) (4.15)
Donde:
N; Flujo de masa desde la interfaz
Ci;i  Concentracién en la interfaz
C Concentracién en el resto de la solucién

Este resultado muestra que si la diferencia de concentraciones se duplica, el flujo
de masa también se duplica. Ademds, si el 4rea crece, la cantidad total de masa
transferida sufrird el mismo efecto, pero el flujo de masa por unidad de drea no cambiara.
En otras palabras, esta definicién sugiere una forma facil de organizar las ideas por una
simple relacién de proporcionalidad. La Tabla 4.2 sefiala algunas otras definiciones del

coeficiente de transferencia de masa.
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Tabla 4.2
Definiciones del coeficiente de transferencia de masa
Ecuacion basica Unidades tipicas Comentarios
Comin en literatura, se usa aqui por su
N, =h_Ac, cm/seg Lo L
significado fisico simple.
Comiin para absorcién de gases; se tienen
N, =h,Ap, mol/cm’-seg-atm |formas  equivalentes en  problemas
biol6gicos.
v ) Preferido para algunos célculos tedricos,
N, =h_Ax, mol/cm®-seg )
especialmente en gases
” . Usada en un esfuerzo de emplear difusién
N, =h_ Ac, +cu cm/fseg ) ] )
inducida por conveccién

En la primera definicién de hy, se supuso que el coeficiente de transferencia de
masa seria una cantidad fisica bien definida; como lo es la densidad o la viscosidad. Sin
embargo, el coeficiente de transferencia de masa es un concepto ambiguo que tiene
diferencias en su definicién bésica. Este coeficiente muestra contrastes curiosos, una
combinacién de difusién y dispersién. Debido a que involucra una diferencia de
concentraciones, tiene dimensiones diferentes que los coeficientes de difusién y

dispersion.

Desafortunadamente, en la definicién del coeficiente de transferencia de masa,
dada anteriormente, no est4 bien aceptado que sus dimensiones varien. Esto se cumple
para otros procesos. Por ejemplo, las dimensiones del coeficiente de difusién son siempre
(L2n). Si la concentracién se expresa en términos de fraccién molar o presién parcial, se
aplica una conversién apropiada de unidades para asegurar que el coeficiente de difusién

tenga las mismas dimensiones.
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Este no es el caso del coeficiente de transferencia de masa, donde se tiene una
gran variedad de definiciones aceptadas. Esta variedad se debe a que la concentracion
puede ser medida en muchas unidades diferentes incluyendo presién parcial y fracciones

molar, y maésica.

La definicién bésica del coeficiente de transferencia de masa, hp, dada con
anterioridad es ambigua porque la diferencia de concentraciones no estd completamente
definida. Para explorar la ambigiiedad mis claramente, considerar un tubo vertical lleno
de un material inerte como cuentas de vidrio en cuyo extremo inferior se comprime aire +
amonio y en su extremo superior se deja escurrir agua (ver figura 4.1). El flujo de amonio
dentro del agua es proporcional a la concentracién de amonio en la interfaz aire agua,
menos la concentracidn de amonio en el resto del agua. La constante de proporcionalidad
es el coeficiente de transferencia de masa. Desafortunadamente, la diferencia de
concentraciones entre la interfaz y el resto del agua no es constante porque varia a lo
largo de la columna; entonces ;cual valor de diferencia de concentraciones se debe de

usar?

Se recomienda en la literatura, utilizar la diferencia local de concentraciones en un
punto particular de la tuberia. A este coeficiente se le llama coeficiente de transferencia

de masa local para distinguirlo del coeficiente de transferencia de masa promedio.

Otra fuente potencial de ambigiiedad en la definicién del coeficiente de
transferencia de masa es el 4rea interfacial. Como ejemplo, considerando nuevamente el
tubo vertical y suponiendo que el 4rea superficial entre el agua y el gas es desconocida,
por lo que el flujo de masa por unidad de drea es desconocido tambi¢n, entonces el
coeficiente de transferencia de masa no puede ser encontrado con facilidad. Este
problema se evita agrupando el drea dentro del coeficiente de transferencia de masa y

experimentalmente se determina el producto de los dos.
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4—— agua pura

aire con
trazas
de amonio ‘_l
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con amonio g T_f—f_

aire + amonio

Figura 4.1 Tubo mezclador de amonio

4.3. Correlaciones para la obtencién del coeficiente de

transferencia de masa

La idea de correlacionar el coeficiente de transferencia de masa es muy Util para
predecir ¢l comportamiento de los sistemas que se estén analizando. La correlacién surge
de experimentos de laboratorio del tipo: extraccién liquido-liquido, absorcién de gas y

destilacién.

Las correlaciones miés utilizadas en el flujo de fluidos a través de tuberfas
(Cussler, 1984) son:

Flujo turbulento:

o 0.8 4
Ml _ 026 2| (2 (4.16)
D v D
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Flujo laminar:

0 0.8
h'l")d = 1.86(“%] (4.17)
donde;
d didmetro de la tuberia (cm)

D coeficiente de difusién (cm?/seg)
u velocidad promedio en la tuberia (cm/seg)
v viscosidad cinemética (cm?*/seg)

El error observado en estas correlaciones es de £ 10%.

Este tipo de correlaciones estdn asociadas con coeficientes, los cuales son dificiles
de encontrar como valores individuales, pero si como correlaciones de mnimeros
adimensionales. Estos nimeros son una herramienta de mucha utilidad para representar
fenémenos de flujo de fluidos, transferencia de masa y flujo de calor entre otras
aplicaciones. Las caracteristicas de los grupos adimensionales mds cominmente
utilizados en las correlaciones de transferencia de masa, difusién y flujo se presentan en

la tabla 4.3.

Los nimeros de Sherwood y Stanton involucran directamente el coeficiente de
transferencia de masa. Los nimeros de Schmidt, Lewis y Prandtl refieren diferentes tipos
de difusién. Los nimeros de Reynolds, Grashof y Péclet describen el flujo. El mimero

segundo Damkohler es uno de los muchos grupos usados para difusién con reaccién

quimica.
Tabla 4.3
Niimeros adimensionales relacionados con transferencia de masa
Numero Grupo Significado fisico
adimensional
Sherwood hl Velocidad de transferencia de masa
—l—)— velocidad de difusion
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Stanton h, Velocidad de transferencia de masa

u° velocidad de flujo
Schmidt v Difusividad de momentum

'5 difusividad de masa
Lewis Q, difusividad de energia

'5 difusividad de masa
Prandt] v Difusividad de momentum

o difusividad de energia
Reynolds u® fuerzas inerciales

T fuerzas viscosas

Grashof £ AV fuerzas de flotacién
g P fuerzas viscosas

v

Péclet 1l Velocidad de flujo
D Velocidad de difusién

Second K2 Velocidad de reaccién

Damkéhler D Velocidad de difusién

4.4 Difusion en liquidos

A falta de una teoria rigurosa para la difusién en liquidos, existen dos
aproximadas que resultan titiles para conocer el orden de magnitud de los célculos: la

teoria hidrodindmica y la teoria de Eyring.

La teoria hidrodindmica toma como punto de partida la ecuacién de Nernst-
Einstein, que establece que la difusividad de una particula aislada o molécula del soluto

A através del medio B es:

u
D,= -F—: (4.18)

En la que us/Fa es la movilidad de la particula A (es decir, la velocidad en estado

estacionario que alcanza la particula cuando se somete a la accién de una unidad de
fuerza).
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Mediante la hidrodindmica se puede obtener una relacién entre la fuerza y la
velocidad para una esfera rigida que se mueve con “flujo reptante”, es decir, Re <<1. Si

se tiene en cuenta la posibilidad de deslizamiento en la interfaz esfera-fluido:

2u, +R, B
F,=6mugu,R,| -—2 A4 (4.19)
A B A A(3”3+RA13AB

en la que g, es la viscosidad del disolvente puro, Ra el radio de la particula que se

difunde, y B,, el coeficiente de friccién deslizante. Existen dos casos limite de interés:

a. Si el fluido no tiende a deslizarse en la superficie de la partféula que se difunde

(B,, =0), la ecuacién anterior se convierte en la ley de Stokes:
F,=6nu,u,R, (4.20)
y sustituyéndola en la ecuacién (4.18), se obtiene:

Dashs __1 4.21)
kT  6nR,

que se conoce, generalmente, con el nombre de ecuacién de Stokes-Einstein. Se
ha comprobado que esta ecuacién describe muy bien la difusién de particulas
esféricas grandes o moléculas esféricas grandes, en cuyo caso el disolvente se

comporta como si fuese un medio continuo para la especie que se difunde.

b. Si el fluido no tiene tendencia a adherirse sobre la superficie de la particula que se

difunde (8,; =0), la ecuacién (4.19) se transforma en:

F,=4mu,u,R, (4.22)
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y sustituyéndola en la ecuacién (4.18) queda:

DAB“B = 1 (423)
kT  47R,

Si las moléculas son todas iguales (es decir, autodifusién) y se admite que

est4n dispuestas en una red cibica tocdndose entre si, 2R puede tomarse igual a
113
v,
N Y

Dypy _1(NY" .
«T —ZE(VA] 424

Se ha comprobado que la ecuacién (4.24) predice los datos experimentales

de 1a auto difusién para numerosos liquidos con un error del orden de + 12%.

La teoria de la velocidad, de Eyring, trata de explicar los fenémenos de transporte

con base en un modelo sencillo para el estado liquido. En esta teoria se supone que existe

algiin proceso de velocidad unimolecular en funci6n del cual puede describirse el proceso

de difusién y que, a su vez, en dicho proceso existe alguna configuracién que puede

identificarse como el estado activado. A este proceso elemental se le aplica la teorfa de

las velocidades de reaccién de Eyring.”

Suponiendo la configuracién ciibica de la red, esta teoria conduce a la siguiente

relaci6n entre el coeficiente de autodifusién y el coeficiente de viscosidad:

1/3
kT
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Esia relacién se diferencia en el factor 2m de la ecuacién (4.24), que es la
expresién del coeficiente de autodifusién de acuerdo con la teoria hidrodindmica. Sin
embargo, la ecuacién (4.24) se adapta mejor a los datos experimentales que la ecuacién
(4.25). Li y Chang (1955) sugirieron una modificacién de la teoria de Eyring con el fin de

tener en cuenta esta discrepancia.

Debido al cardcter aproximado de las teorfas anteriores, se han propuesto varias
relaciones empiricas, de las que se hard menci6n a una de ellas. Wilke (1949) desarrollé
una correlacién para los coeficientes de difusién basada en la ecuacion de Stokes-
Einstein. Sus resultados pueden resumirse en la siguiente relacién analitica de cardcter
aproximado, que expresa el coeficiente de difusién en cm’seg’ para bajas
concentraciones de A y B:

(¥,M,) T

-8
D,, =7.4x10 ,IJV,,O'6

(4.26)

Siendo V, el volumen molar del soluto A en cm®g-mo!™ como liquido a su temperatura
normal de ebullicién, p la viscosidad de la solucién en centipoises, ‘¥, un pardmetro de
asociacién para el disolvente B y T la temperatura absoluta en °K. Los valores de ¥, que

se recomiendan son 2.26 para el agua, 1.9 para el metanol, 1.5 para el etanol, y 1.0 para el
benceno, éter, heptano y otros disolventes no asociados. Esta ecuacién conduce a buenos
resultados sélo para diluciones de solutos no disociados, en cuyo caso el error estd,

generalmente, comprendido entre + 10%.

Con base en las ecuaciones (4.26), (4.16) o (4.17) se puede establecer un
procedimiento de célculo para obtener el coeficiente de transferencia de masa, pero es
necesario conocer algunas propiedades del inhibidor de corrosién como lo es el peso

molecular M y la densidad p, para calcular el volumen molar V,, necesario en la

estimacién del coeficiente de difusién Dag ec. (4.26).
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4.5 Propiedades de los inhibidores de corrosion:

Los métodos més comunes de control de corrosién en la industria petrolera

pueden clasificarse como (Xiao y col., 1998):

1. Proteccion anddica y catddica.
Uso de inhibidores.

Uso de recubrimientos en la pared interna y externa de los ductos.

a> v

Seleccién del material apropiado, etc.

Debido a que la mayor parte de los ductos se encuentran en operacion, ¢l método
de control de corrosién id6neo es el uso de inhibidores. La aplicacién de cualquiera de los
otros métodos sefialados, implicard costos adicionales en adecuacién, tratamiento y
sustitucién de instalaciones y provocara interrupci6n en la produccién de hidrocarburos

con la consecuente suspensién de ingresos por la venta de los mismos.
Algunos de los inhibidores de corrosién comtinmente utilizados en la industria se

presentan en la Tabla 4.4, incluyendo el valor calculado del volumen molar (relacién del

peso molecular y la densidad relativa del inhibidor).
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Tabla 4.4

Propiedades de los inhibidores de corrosién 32

Inhibidor: Formula: Esquema grafico: Propiedades:

NH, M =31.0572

Soluble en agua

M =71.0786
p=1302

Polyacrylamide C;HsNO ¥V = 54.59 cm*/g-mol

_ p=0.902
Methylamine CHsN /lt“ V = 34.43 cm*/g-mol
H
Q‘L

M=79.1012
p=0.982

V = 80.56 cm’/g-mol
Miscible en agua

Pyridine CsHsN

M=93.128

p =0.957

V = 97.31 cm’/g-mol
Muy soluble en agua

3-picoline CeH7N

M=93.128

Miscible en agua

M=93.128

p = 0.9504

V =97.99 cm’/g-mol
Volitil

4-picoline

(4-methylpyridine) CeHsN

M = 107.1548

N
N
o p=0.943
2-picoline CeH7N ‘D ¥ = 98.76 cm*/g-mol
N
N

2,4-lutidine C-HeN p=0.927
2.4-dimethylpyridine [ ¥ = 115.6 cm*/g-mol
M =101.1912
. =0.
n-hexylamine CsHisN /\/\/\ P 766

i, | ¥ =132.1 cm’/g-mol
Soluble en agua

on M = 119.1632
p=1.038

n-methyldiethanolamine | CsH;3sNO, % ¥ = 114.8 cm¥/g-mol
0 Muy soluble en agua |-
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Con los datos de volumen molar del inhibidor puede ficilmente calcularse el

coeficiente de difusién, D, y el de transferencia de masa, hy,.
4.6 Transferencia de masa en flujo disperso

Como se ha sefialado anteriormente, las correlaciones para el cilculo del
. coeficiente de transferencia de masa dependen de la velocidad relativa y del coeficiente
de difusién. Cuando se tiene flujo disperso la velocidad a la que viajan las fases es la
misma, por lo que el procedimiento anterior no puede ser aplicado. En su lugar se supone
que existen gotas esféricas de agua conteniendo inhibidor (ver figura 4.2), sobre las

cuales se realiza un balance de masa en la superficie:

e e
‘ -‘..
£
s
-
k"“"-—...._....—-‘“’" -

Loo
&

O b sermin i

Figura 4.2 Gota de agua con inhibidor
Realizando un balance de masa sobre la pelicula se tiene:
2 (amrarc, )= 0= (4m?j), - 4mr )., (4.27)
Dividiendo ambos lados de la ecuacién por el volumen de Ia pelicula esférica y tomando

el limite cuando Ar — 0:

D4 a625)20 (4.28)
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Combinando con la ecuacién de Fick queda:

bd .db (4.29)
ridr dr
Con las condiciones de frontera:
r=R, = C, =C (sat) (4.30)
r=e—C =C,
Resolviendo:
ac, _a
dr r?
c, =b-2 (4.31)
r
aplicando condiciones de frontera:
a
Clsat}=b-—
(sar) R, (4.32)
C,=b
restando:
a
Clsat)-C,=——
1(sar)-C, R, (4.33)
a=-R, {CI (sat)— Cz]
sustituyendo en ec.(4.31)
¢ =c, + FalGisar)= G, | 434)
r
derivando con respecto a (r)
dC, __R,[C,(sa1)-C,} 435)
dr rt
sustituyendo en la ley de Fick
;. = plS (sar)- Gl (4.36)

r

enr=Ry
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i = R%[Cl (sa)-C,] 437
Donde:
Ji flujo de masa por unidad de 4rea (L/t)
D coeficiente de difusién (L¥t)
R, radio de la gota de agua + inhibidor (L)

C,(sat) concentracién uniforme de la gota

concentracién en el medio fuera de la gota

La ecuacién (4.37) resuelve la necesidad de involucrar la velocidad en un proceso
puramente difusivo, en cuyo caso podria calcularse el coeficiente de transferencia de
masa mediante la relacién del coeficiente de difusién entre el radio de la gota de agua +

inhibidor.

D
h = (4.38)
R,
y la ecuacién (4.37) se podria escribir como:
j, = hy[C\(sar)- C,] (4.39)

4.7 Ejemplo de calculo de h,,

La Tabla 4.5 presenta los datos considerados para calcular el coeficiente de transferencia

de masa hp,:

ESTA TESIS NO SALE
DE LA BIBLIOTECA
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Tabla 4.5
Datos para ejemplo de célculo de hy,
Didmetro | 36 pg
Espesor 0.75pg
Gasto de flujo 500 MBPD
% de agua 15 %
Pw 1 g/cm®
M Lep
T 28 °C
Inhibidor Methylamine

Aplicando la ecuacién (4.26) y las propiedades del inhibidor y del agua queda:

0t (2.26x18.0152)"* x 301
0.01x (34.43)°

D, =74xl

— -3 4:‘1m2
D,, =17x10 ( seg]

Célculo del nimero de Reynolds

Con el didmetro del ducto, el espesor y el gasto de flujo de agua se obtiene la

velocidad del agua:

U,= 22.88 cm/fseg
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La velocidad real se obtiene dividiendo la superficial entre la fraccién volumétrica
de la fase correspondiente por lo tanto:
Uy= 152.53 cm/seg

y
Re= 1336620 (flujo turbulento)

Aplicando la ecuacién (4.16) y multiplicando por la densidad del inhibidor y por

10 para cambio de unidades se tiene:

L 00pe] 876315253 (001 Yi(rrxwot) o
" 0.01 1.7x107 87.63 | "

h, =0.653[ ks ]
m’seg

que es el valor final del procedimiento de célculo.

Para aplicaciones reales, se deberd considerar la velocidad relativa entre las fases

en los cilculos del niimero de Reynolds y del coeficiente de transferencia de masa.
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CAPITULO 5

ESTUDIO DEL TRANSPORTE DE
INHIBIDORES DE  CORROSION EN
OLEODUCTOS

5.1 Ducto horizontal

5.1.1 Simulacion de flujo

Se realizaron una serie de simulaciones numéricas de flujo transitorio aceite-agua
en una tuberia horizontal. En la Tabla 5.1 se presentan los datos sobre la geometria del

ducto y las condiciones de operacién de la linea:
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Tabla 5.1 Datos de entrada utilizados en simulaciones numéricas

Caso 1 Caso 2 Caso 3 Caso 4
Longitud total (m) 20,000 20,000 20,000 20,000
Didmetro externo/interno (pg) 36/ 34 36/34 36 /34 36/34
Densidad del aceite (°API) 34 34 34 34
Densidad del agua (kg/m’) 1000 1000 1000 1000
Gasto (MBPD) 1100 1100 400 400
Fracci6n volumétrica inicial de agua 3 10 20 5
Fraccién volumétrica de agua a la entrada 10 5 5 20
Niimero de celdas 200 200 200 200

Caso 1:

La velocidad superficial del aceite es de 3.28 m/s. La del agua en la entrada es de

0.17 m/s y se incrementa linealmente hasta 0.35 m/s en un periodo de una hora. Bajo

estas condiciones el modelo predice flujo disperso durante todo el proceso transitorio. En

la figura 5.1 se observa que un incremento en la fase acuosa en la entrada del ducto

produce una onda de colgamiento de agua (onda de densidad) que se propaga a lo largo

de la tuberfa sin que el frente de la onda se distorsione. En el modelo homogéneo la

velocidad de la fase acuosa no depende del colgamiento del agua y es igual a la velocidad

de la mezcla.
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011 [
—_— 1000s
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Figura 5.1 Flujo disperso, incremento en la fraccién volumétrica del agua

Caso 2:

La velocidad superficial del aceite es de 3.11 m/s. La del agua a la entrada es de
0.35 y se disminuye linealmente hasta 0.17 m/s en un periodo de una hora, Bajo cstas
condiciones el programa predice nuevamente flujo disperso durante todo el proceso
transitorio. En la figura 5.2 se observa una onda de disminucién del colgamiento del agua
que, como en el caso anterior, no presenta distorsién del frente de la onda debido a que en
el flujo homogéneo, la rapidez de propagacién de la onda no depende del colgamiento del
agua. El didmetro de la gota de agua suspendida en aceite cuando se encuentra en flujo

disperso, se calcul§ a través del modelo de Hinze (1955) y Levich (1962).
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o1

Fraccién volumétrica del agua

0.04

0 5000 10000 15000 20000

x(m)

Figura 5.2 Flujo disperso, decremento en la fraccién voluméirica del agua

Caso 3:

La velocidad superficial del aceite es de 1.01 m/s. La del agua en la entrada es de
0.25 m/s y disminuye lincalmente hasta 0.06 m/s en un periodo de una hora. El modelo
predice flujo segregado durante todo el proceso transitorio. En las figuras 5.3 y 5.4 puede
observarse el efecto de la disminucién de entrada de agua en la fraccién volumétrica del
agua y en la velocidad de la fase acuosa. La onda de colgamiento de agua se deforma a
medida que viaja a lo largo de la tuberfa. En flujo estratificado la velocidad de la fase
acuosa depende fuertemente de la fraccién volumétrica por lo que un decremento en de
este pardmetro se reflejara en un decremento de la velocidad de esta fase. En el frente de
la onda, particulas de agua corriente arriba se moverdn a velocidades superiores que las
que se encuentren corriente abajo. Debido a esto, ¢l frente de la onda de colgamiento se

suaviza.
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Figura 5.3 Flujo segregado, decremento en la fraccién voluméirica del agua
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Figura 5.4 Flujo segregado, decremento de Ia fraccién volumétrica del agua
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Caso 4:

La velocidad superficial del aceite es de 1.19 m/s. La del agua en la entrada es de
0.06 m/s y se incrementa linealmente hasta 0.25 m/s en un periodo de una hora. El
modelo predice nuevamente flujo segregado en todo el proceso transitorio. En las figuras
5.5 y 5.6 se muestran los perfiles de velocidad y fraccién volumétrica del agua para el
caso de incremento en la fracci6n volumétrica del agua a la entrada del ducto. Como se
puede observar, el incremento de fraccién de agua resulta en la formacién de una onda de
chogue (cambio abrupto en el colgamiento de agua). El fenémeno andlogo fue observado

en los experimentos de Asheim y Grodal (1997) para flujo vertical de aceite-agua.

0.30
5 — 25008
> 0251 . N — 5000s
3 . : 75008
0.20 - :
b \ 100005
= : — 125005
g 0.15 4 §
5 . ——15000s
E 0.10 4 ‘ —— 175008
;% o — 20000s
o —
E 0.05 225008
- 250008
0.00 ; : . e DTE008S
0 5000 10000 15000 20000 30000s
x {m)

Figura 5.5 Flujo segregado, incremento de la fraccién volumétrica del agua

87




Capitulo 5. Estudio del transporte de inhibidores de corrosion en oleoductos

1.05

— 2500s

™
1.00 ' —5000s
. 75008
095
. — 100008
| —— 12500s
0.90
' ——— 15000%
0.85 4 : — 17500s
—— 200003
0.80 - —— 22500s

- 25000s
0.75 . . . s DTE008
] 5000 10000 15000 20000 30000s

Velocldad del agua (m/s)

x (m)

Figura 5.6 Flujo segregado, incremento de la fraccién volumétrica del agua

5.1.2 Simulacion del transporte del inhibidor

Otro aspecto importante de la simulacién de casos de interés, es el establecimiento
de la dosis optima de inhibidor a ser inyectado en la linea para lograr una concentracion
minima necesaria para protegerla de la corrosién. Se realizaron una serie de simulaciones
numéricas adicionales para mostrar la aplicacién del modelo desarrollado en el presente

estudio.

Caso 5:
Este ejemplo de cdlculo incluye una consideracion hipotética de diseiio, que
consiste en mantener una concentracién del inhibidor en la fase acuosa de 16 ppm. Los

datos adicionales a los presentados en la Tabla 5.1 incluyen un coeficiente de

k . .
transferencia de masa (hy) de (.001 (—f—) y un factor de particion de 2. El flujo de
ms

aceite y agua es estacionario y ¢l patrén de flujo es segregado.
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En la figura 5.7 se puede observar que un gasto de 1000 Vdia de un inhibidor con
estas caracteristicas mantiene una concentracion de 11.8 ppm. en el agua, la cual es
menor a la de disefio por lo que no proveerd proteccién anticorrosiva al ducto. Si el ritmo
de inyeccién se incrementa a 1500 Vdia se tendrd una concentracién de inhibidor en el
agua de 17.7 ppm, lo cual no garantiza necesariamente una sobreproteccién del ducto. Un
gasto de inyecci6n de 1400 Vdia permite lograr una concentracion en la fase agua de 16.5

ppm, muy cercana a la concentracién requerida en las especificaciones de disefio.

g 25
o
[}
o
c 20
@
=
% 15 1500 Vdia
£F —— 1400 Vdia
- 0 v
g & - 1000 Idia
10 - o
S —— Chjetivo
o
o
E 51
@
o
c
8 o : . .
0 5000 10000 15000 20000
x (m)

Figura 5.7 Ejemplo de optimizaci6n (inhibidor preferiblemente soluble en agua, K=2)
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Caso 6:
Este ejemplo de cdlculo muestra el efecto de h, sobre la concentracién del

inhibidor en el agua. Los coeficientes de transferencia de masa del inhibidor considerados

son 0.001, 0.002, 0.0001 y 0.00001 (—k-‘;g—). En la figura 5.8 se observa el fenémeno de
m's

transferencia de masa del agua al aceite. Para valores de coeficiente de transferencia de

k ", . -
masa grandes 0.001 (~—§), la concentracién de inhibidor alcanza la requerida por disefio
m's

. k .
en los primeros metros del ducto. Para valores pequefios 0.00001 ( ‘,,g ) la concentracién
ms

de disefio no puede aicanzarse.

85

75 4

65

55

(ppm)

45"

25 4

Concentracién del inhibidor en el agua

15

0 5000 10000 15000 20000

x (m)

Figura 5.8 Inhibidor preferiblemente soluble en agua con variaci6n del coeficiente de

transferencia de masa hy, (kg/m?s), K=2
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Caso 7:

En el cjemplo siete se analiza el efecto que tiene el uso de inhibidores
preferiblemente solubles en aceite, bajo el mismo esquema de optimizacién del gasto de
inyeccién de inhibidor y considerando las mismas condiciones de disefio estipuladas en el
caso 5. Adicionalmente a los datos de la Tabla 5.1, se considera un coeficiente de

kg
mn 2.‘i‘

transferencia de masa de 0.001 ( ) y un coeficiente de particién de 0.5 (inhibidor

preferiblemente soluble en crudo).
La figura 5.9 muestra el efecto de diferentes dosis de inyeccion sobre la
concentracién del inhibidor en la fase acuosa. De acuerdo con estos célculos, se requiere

una dosis de 6000 I/dia para obtener la concentracion especificada.

g 20
o
@ 18-
3 r
c 16 -
g 1417 —— 1500 lidia
2 12, —— 1400 lidia
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£ E 10
T2 —— 5000 Vdia
- 8 |
£ — 6000 Vdia
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E 4 1= rr—— — —
]
c 27
8§ o . : .

0 5000 10000 15000 20000

x (m)

Figura 5.9 Eiemplo de optimizacién (inhibidor preferiblemente soluble en aceite, K=0.5)
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Caso 8:
Una vez seleccionada la dosis del inhibidor de 6000 Vdia, se simulé el efecto que

tiene el coeficiente de transferencia de masa en inhibidores preferiblemente solubles en
. k
aceite. Los valores de h,, considerados fueron de 0.001, 0.002, 0.0001 y 0.00001 (—%).
m’s

Los resultados presentados en la figura 5.10 muestran un efecto parecido al descrito en la

kg
m's

simulacién del caso 6. Se ve que valores bajos de hy, (0.00001 ), no permilen obtener

la concentracién requerida. Esto representa un peligro latente de no tener proteccién

anticorrosiva en el ducto de interés.

Concentraclén del inhibidor en el agua
(ppm)

x {m)

Figura 5.10 Inhibidor preferiblemente soluble en aceite con variacion del coeficiente de

transferencia de masa hy, (kg/m?s), K=0.5
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5.2 Ejemplo de ducto con geometria compleja

En esta seccién se estudia el transporte de inhibidores de corrosién en ductos de
geometria compleja. El método numérico aplicado es el explicito de primer orden,
esquema donador. Los datos adicionales necesarios son los dngulos de elevacion del

ducto y las longitudes correspondientes a los mismos.

Para aplicar el modelo propuestc a una geometria compleja, se consider6 la
longitud, las propiedades de los fluidos y del inhibidor de corrosion utilizados en un
ducto del campo Ek-Balam de la RMNE de PEMEX, PEP. El gasto, la fracci6n de agua y
la topografia son pardmetros tipicos de otras regiones petroleras del mundo. Los datos

considerados son los mostrados en la Tabla 5.2 y en la figura (3.11)

Tabla 5.2 Datos de entrada utilizados en simulaciones

para geometrias complejas

Longitud total (m) 4,608
Didmetro externo/interno (pg) 24/23
Densidad del aceite {(API) 27
Densidad del agua (kg/m’) 1000
Gasto (MBPD) 120
Fraccion volumétrica inicial de agua 10
Nimero de celdas . 200
Inhibidor AT-3045 Qinh (I/dia) 30
Densidad inhibidor (kg/m’) 1010
Peso molecular del inhibidor 90
Temperatura de flujo (°C) 64
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Figura 5.11 Topografia del ducto

Con los datos anteriormente sefialados se calculd de distribucién del inhibidor en

cada seccién del ducto, en condiciones transitorias y estacionarias.

La figura 5.12 muestra el comportamiento de la fracci6n volumétrica del agua. Se
observa que la fraccién volumétrica de la fase mas pesada aumenta en las secciones con
inclinaci6n negativa y disminuye en los tramos con dngulo positivo. El incremento o
decremento de la fraccién volumétrica estd gobernada por la geometria, la gravedad y el

deslizamiento entre fases.
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Figura 5.12 Fraccién volumétrica del agua
Esquema donador

Las figuras 5.13 y 5.14 muestran el comportamiento de las velocidades de cada
una de las fases agua y aceite en m/s, respectivamente. Se observa que la velocidad de la
fase acuosa se incrementa en las secciones con dngulo positivo y decrece en las secciones
con dngulo negativo por la tendencia a estancarse. Este fenémeno estd gobernado por la
gravedad, la topografia y el deslizamiento entre fases. Cuando la fase acuosa incrementa

su velocidad mayor cantidad de aceite permanece en la seccién del tubo, originando que

la fraccién volumétrica del agua disminuya.
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Figura 5.13 Velocidad del agua, esquema donador
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Figura 5.14 Velocidad del aceite, esquema donador
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En las figuras 5.15 y 5.16 se muestra el comportamiento de la concentracién del
inhibidor en el agua y en el aceite, respectivamente. Se consideré inyeccién a la fase
acuosa con una particién de 2 y un coeficiente de transferencia de masa variable, ver
capitulo 4. En las figuras se observa que el agua cede inhibidor al aceite hasta alcanzar el
equilibrio que ocurre a una distancia de 3000 m y 4500 s con una concentracién de 3.0
(ppm) aproximadamente. El aceile recibe inhibidor de la fase acuosa y alcanza el

equilibrio a esta misma distancia y tiempo pero con una concentracion de 1.3 {(ppm).

El tener altas concentraciones de inhibidor en la fase oleosa, no beneficia al
programa de inhibicién de corrosién, debido a que ésta fase no es corrosiva. El
conocimiento correcto de la particién entre fases permite disefiar adecuadamente la dosis,

los puntos y el tipo de inhibidor a inyectarse en los ductos.

20.0
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—_ Os
£ P
2 100 1500 s
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——4500's
5.0 —6000s
0.0 . . " ;
0 1000 2000 3000 4000 5000
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Figura 5.15 Concentracién del inhibidor en agua, esquema donador
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Figura 5.16 Concentracion del inhibidor en aceite, esquema donador

5.3 Estudio de aplicacion de esquemas numéricos de segundo

orden

Con los mismos datos de la seccion anterior, se calcularon la fraccién volumétrica
del agua, la velocidad y concentracién de cada fase con base en esquemas numéricos de
segundo orden de precisién (ver Capitulo 3). Los métodos considerados en este andilisis

son el esquema de Lax-Wendroff y el esquema de MacCormack.

5.3.1 Esquema de Lax-Wendroff
La figura 5.17 muestra el comportamiento de la fraccién volumétrica del agua. El

resultado es similar, en tendencia, al obtenido con el esquema donador. Sin embargo, el

método introduce oscilaciones no fisicas que conducen a errores en el célculo.
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Figura 5.17 Fraccién volumétrica del agua, esquema de Lax-Wendroff

Las figuras 5.18 y 5.19 muestran el comportamiento de las velocidades de cada
una de las fases agua y aceile en m/s, respectivamente. Como en el caso anterior, se
observan oscilaciones crecientes cuando existe cambio en la elevacion del ducto. Las
oscilaciones pueden ser suprimidas aplicando un operador de suavizamiento (ver
Capitulo 3). Sin embargo, es necesario tener puntos de control en varias celdas de la

malla de simulacién para lograrlo.
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Figura 5.18 Velocidad del agua, esquema de Lax-Wendroff
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Figura 5.19 Velocidad del aceite, esquema de Lax-Wendroff
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En las figuras 5.20 y 5.21 se muestra el comportamiento de la concentracién del
inhibidor en el agua y en el aceite, respectivamente. Al igual que en los casos anteriores

s¢ presentan oscilaciones no fisicas con las mismas caracteristicas antes mencionadas.
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Figura 5.20 Concentracion del inhibidor en agua, esquema de Lax-Wendroff
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Figura 5.21 Concentracién del inhibidor en aceite, esquema de Lax-Wendroff
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5.3.2 Esquema de MacCormack

La figura 5.22 muestra el comportamiento de la fraccién volumétrica del agua. El

resultado es idéntico al obtenido con el esquema donador. El método no presenta

oscilaciones no fisicas a pesar de ser de segundo orden de precision.
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Figura 5.22 Fraccién volumétrica del agua, esquema de MacCormack

Las figuras 5.23 y 5.24 muestran el comportamiento de las velocidades de cada
una de las fases agua y aceite en mvs, respectivamente. Se observa una coincidencia total

entre los calculos efectuados con los esquemas donador de primer orden y MacCormack

de segundo orden de precision.
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Figura 5.24 Velocidad del aceite, esquema de MacCormack
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En las figuras 5.25 y 5.26 se presenta el cdlculo de la concentracién del inhibidor
en el agua y en el aceite, respectivamente. Al igual que en los casos anteriores, esquema

donador y MacCormack coinciden en la prediccion.
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Figura 5.25 Concentracién del inhibidor en agua, esquema de MacCormack
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Figura 5.26 Concentracion del inhibidor en aceite, esquema de MacCormack
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El ejemplo aqui presentado demuestra que el esquema donador, diferencias finitas
de primer orden, puede ser aplicado para el andlisis del transporte de inhibidores de
corrosién con excelentes resultados. Sin embargo, en algunos casos puede provocar
dispersi6n numérica. Si ocurre, se recomienda utilizar el esquema de MacCormack. La
bisqueda de métodos mds precisos, de segundo orden, puede provocar oscilaciones no
fisicas, en particular para aplicaciones complejas y cuando ocurre transicién del patrén de

flujo o cambios en la topografia del ducto.

El esquema de MacCormack, derivado del de Lax-Wendroff, comprobé que para
estas geometrias y rango de gastos, no se requiere tener un método numérico de grado
mayor que uno para mejorar los resultados. Esto estd respaldado por el teorema de
Godunov (1959), que establece que para ecuaciones hiperbdlicas (inviscidas), no existen

métodos lineales no-oscilatorios de orden mayor que uno.

5.4 Validacién del modelo y programa experimental

En la actualidad no existen datos experimentales de la concentracién residual de
inhibidor en cada una de las fases. La informacién que con que se cuenta es la
proporcionada por “diablos instrumentados” © por “cupones de sacrificio”, que
determinan la velocidad de perdida de metal en mpy (milésimas de pulgada por afio).

La validacién del modelo propuesto requiere desarrollar un programa
experimental que incluya:

1. Disefio del equipo de muestreo

2. Seleccién del fluido de prueba

3. Seleccién de los inhibidores de corrosién

4. Seleccién de la instalacién adecuada (preferiblemente de ciclo abierto)

5. Metodologia de determinaci6n de la concentracién residual del inhibidor
en cada una de las fases

6. Disefio de la prueba de destruccién de inhibidor
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Los datos obtenidos de estos experimentos podrian compararse con los resultados
del modelo propuesto y permitirian el ajuste y validacién del mismo. La aplicacion
generalizada del modelo, después de su validacién, cambiard radicalmente la forma de
disefiar los programas de inhibici6n de la corrosién y se tendrd un importante ahorro de
recursos econémicos por concepto de compra de quimicos innecesarios o bien por la

proteccién adecuada de los ductos.

El alcance de este trabajo no abarcé la etapa experimental por la complejidad del
modelado y por las limitaciones de tiempo. Sin embargo, se considera que el seguimiento
de este trabajo pudiera ser una excelente contribucién como tesis de maestria con los

beneficios a la industria anteriormente sefialados.
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CAPITULO 6

CLAUSURA

6.1 Resumen

Se desarroll6 un modelo para simular el transporte de inhibidores de corrosién en
oleoductos. El modelo se establecid con base en la ecuacién de conservacién de masa, el
término fuente de ésta ecuacién se dividié en tres: inyeccibn, particién y destrucci6n.
Para la descripci6n hidrodindmica de flujo se adopt6 el modelo desarrollado por Fairuzov
(2000). Se realizé un programa de cémputo que combina los modelos antes mencionados
y una librerfa para la determinacién del patrén de flujo. Se emplearon tres esquernas
numéricos para la solucién de la ecuacién diferencial: uno de primer y dos de segundo
orden de precisién. Se desarrollé un método para predecir el coeficiente de transferencia
de masa, basado en las correlaciones de Wilke (1949), Cussler (1984), el modelo de
Hinze (1955) y Levich (1962), y la aplicacién de la ley de Fick. Se simuld el transporte
de un inhibidor de corrosién en una tuberia que transporta una mezcla de agua y aceite, se
estudiaron diferentes escenarios para optimizar la dosis del inhibidor, para definir el

impacto que tiene €l coeficiente de transferencia de masa y el efecto de particién en la
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seleccién de un inhibidor de corrosién determinado y se estudié su efecto en regimenes
de flujo disperso y segregado. Se aplicé el modelo a un caso real con geometria compleja.
Se utilizé la metodologia para el cdlculo variable del coeficiente de transferencia de masa

para flujo segregado.

6.2 Contribuciones

Las contribuciones del presente trabajo han sido en términos del modelado hidrodindmico
de flujo y de inhibidores de corrosién en oleoductos.
Con respecto al modelo hidrodinimico, las principales contribuciones se pueden

resumir en:

1. El estudio de aplicabilidad de métodos numéricos de segundo orden de precision.

2. El estudio de flujo en lineas con geometrias complejas.

Con relacién a aspectos de modelado de inhibidores de corrosién las principales

contribuciones son:

1. El desarrollo de un modelo para la simulacién transitoria del transporte de
inhibidores de corrosién en oleoductos.

2. Un método para predecir el coeficiente de difusién y de transferencia de masa
para flujo estratificado y disperso.

3. E! andlisis de aplicabilidad de tres esquemas numéricos para la soluci6n del

problema del transporte de inhibidores de corrosién en oleoductos.

La prediccién de términos fuentes en el modelo desarrollado se basa en la prediccién
de la rapidez de inyecci6n, transferencia de masa y destruccién del inhibidor. El método

propuesto es aplicable tanto para flujo estratificado como para disperso.
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6.3 Conclusiones

Las principales conclusiones de este trabajo son:

1. La hidrodindmica de flujo afecta el comportamiento del inhibidor de corrosin en
oleoductos.

2. El transporte de inhibidor depende de la transferencia de masa interfacial.

3. La rapidez de transferencia de masa entre el inhibidor y las fases depende del
patrén de flujo.

4. Los métodos numéricos de segundo orden de precisién pueden ser aplicados a
casos simples, flujo en sistemas horizontales o verticales sin cambio del patrén de
flujo. El cambio del patrén de flujo resulta en cambios bruscos de los pardmetros
de flujo, en particular en la velocidad de flujo que ocasiona inestabilidad
numérica.

5. Los altos cocficientes de transferencia de masa, hy, en la interfaz, pueden limitar

el intervalo de integracin At.

Los resultados obtenidos con el modelo propuesto mejoran el entendimiento de los flujos
transitorios de dos liquidos y del transporte de un inhibidor. La formulacién propuesta
puede ser utilizada como base para ¢l modelado del transporte de inhibidores de
corrosién o hidratos en tuberias que transportan dos liquidos inmiscibles. El disefio
correcto del gasto de inhibidor de corrosi6n, del o los puntos de inyeccién y del tipo de
inhibidor adecuado permitirdn optimizar los trabajos de inhibicién de la corrosién con las
ventajas adicionales en el ahorro econémico, la prevencion de accidentes y la

preservacién del medio ambiente.
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6.4 Recomendaciones para futuros trabajos

El objetivo de desarrollar un modelo para predecir el transporte de inhibidores de
corrosién en oleoductos se ha logrado. Sin embargo, es necesario complementarlo con

otros estudios. Las recomendaciones para trabajos futuros incluyen:

1. Obtener datos experimentales para validar el modelo hidrodindmico.

2. Obtener informacién sobre propiedades de los inhibidores de corrosién utilizados
en la industria petrolera, en particular la particién en mezclas multicomponentes.

3. Obtener datos experimentales sobre la rapidez de degradacién de los inhibidores

de corrosién en fluidos estancados.

Ademds, el presente estudio permite dar recomendaciones préicticas para mejorar los

programas de inhibicién de la corrosién usados actualmente en la industria petrolera.

1. Monitorear, no solamente la entrada y salida del ducto, sino que también los
puntos intermedios del mismo.

2. Para determinar la dosis de inhibidor 6ptima se recomienda utilizar el modelo
desarrollado junto con datos experimentales obtenidos para condiciones reales.
Los estudios de laboratorio que actualmente se usan, pueden servir como una

estimacién inicial de la dosis requerida.
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ANEXO A
Subtérmino fuente por transferencia de masa y particion.

El termino fuente se puede expresar a través del producto de la velocidad mésica

por la densidad del 4rea interfacial:
(A.1)

La densidad del drea interfacial estd definida como la relacién entre el drea

interfacial entre el volumen del fluido:

a == (A.2)

La velocidad misica se puede expresar como el producto de un coeficiente de

transferencia de masa por la diferencia de concentraciones (interfaz-resto de la solucién).

G, =h,(C,-C,;) (A.3)
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La particion entre las fases se puede determinar por la relacién de las
concentraciones en equilibrio del inhibidor en el agua y en el aceite respectivamente.
C

K=—=% (A4)
Cai

Por conservacién de masa la suma de los términos fuente en la fase acuosa y la

oleosa es igual a cero (ver figura 4.3), por lo tanto:

r,=-T, (A.5)

\\\\\\\\\\\\_\\\\\\\\\\\\\_\\\\\\_\\\\\\\\\

: -At:eite‘;"' B 38

n S T AT
Aceilc-agua {;ué. <<<\\ “}”VU
r,= h,_(c,'- Coldi,

agua % —>

control

AALALASAETERERTATARARRRRRARRARARRARRRRARRANY

Figura A.1 Volumen de control en la interfaz aceite-agua

Sustituyendo la ecuacién (A.3) en (A.1) para ambas fases queda:

1-‘w = hmw(cw - Cwi )a'i (A°6)

Fo = hma (Co - Cai)ai (A-7)
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Igualando ecuaciones (A.6) y (A.7) segtin la ec (A.5)
hmw (Cw - er’ )ai = _hma (Co - Cai )ai

Simplificando y substituyendo C,, = %

C.,
h,,(C,—C,)=—h,,(C,——=
mw( w Wl) mo( o K)

hmew - hmwcwi = —hmaco + h"’“C“’i
K
- hmwcwi - hmoCWi = -hmaco - hmwcw
K

—c,,.-<h,,,,,+%)=—(h C.+h,C.)

mo ¢ mw w

Despejando Cy; queda:

h +h C
C'w. = H'IOCD w W (A‘S)
hmo
h,, +—
K
Kh C +Kh
CWi — mo a l'l'I'WCW (A.g)
Kh, +h,

Substituyendo ecuacion (A.9) en (A.6)

Kh_C,-Kh, C
IL=h,(C, ——" o —m ")y A.10
w =ha.(C, Kh +h. )a (A.10)
Desarrollando
b4
l"w — (hmwcw —_ KhmwhmoCo Khmw CW )ar
Kh_, +h,
Cc.Kh *+C.h h,_—Kh,h,C -Kh 'C,
I‘w =( W m mwTmo nw [ )ai
Kh_, +h,,
Simplificando
hh
r=—mm (C -KC,ba, All
= K ¥ h,,.,.( w 08 (A.11)
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Tomando el limite cuando hpe—>oo, en la ecuacién (A.11), lo cual implica que se

tenga instantdneamente la concentracién en equilibrio en la fase aceite:

h
- f—
Lim ——=—(C, ~KC,)q,
h, —>oo K D g Dmo
hmo hmo
T, =h,(C,-KC,)a, (A.12)

La ecuacién (A.12) representa una simplificaciéon del sub-término fuente en la
fase acuosa debido al coeficiente de transferencia de masa y al fenémeno de particién

entre fases .

Para generalizar el modelo es necesario conocer el coeficiente de transferencia de

masa en la fase acuosa y oleosa, (ver Capitulo 4). El coeficiente de masa total estd dado

por:
h_nh
= (A.13)
Kh_, +h,,

por lo que:

r,=h,(C,-KC,a, (A.14)
y

r =-h,(C,—KC,a, (A.15)

Las ecuaciones (A.14) y (A.15) representan de manera rigurosa el sub-término

fuente por transferencia de masa y particién.
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