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RESUMEN

En este trabajo se presentan los resultados de la evaluaciéon y analisis de
la susceptibilidad al agrietamiento por corrosion y esfuerzo, identificado
por sus siglas en inglés como SCC (Stress Corrosion Cracking), de cuatro
aceros especificacion APl 5L, empleados comunmente para la fabricacién
de tuberia para el transporte de hidrocarburos. La experimentacién para la
evaluacién del SCC se realizé mediante la aplicacion de pruebas de
tensién a velocidad de deformacién lenta en presencia de un ambiente
corrosivo, denominadas SSRT, por sus siglas en inglés (Slow Strain Rate
Test); es importante sefialar, que como aportacion de este trabajo, durante
las pruebas SSRT se realizaron de manera paralela mediciones de
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), con la finalidad de
monitorear y modelar el comportamiento electroquimico de los aceros. Asi
mismo, previo a las pruebas SSRT, se realizé la caracterizacién
metallrgica y mecanica de los aceros de prueba para poder establecer una
relacion directa entre las caracteristicas de fabricacion de los aceros y su

microestructura con la susceptibilidad al SCC.

Las pruebas SSRT, permitieron determinar indices de susceptibilidad al
SCC mediante la variacién de los valores de reduccion de &rea (RA),
elongacion plastica (EP) y tiempo de falla (TF), de los aceros APl 5L X52,
X60, X65 y X70 expuestos en agua congénita a 20 y 40°C, tomando como
referencia los valores obtenidos de pruebas SSRT en aire. Los resultados
del monitoreo EIS se utilizaron para corroborar la susceptibilidad de los
aceros al SCC, con la variaciéon de la resistencia a la transferencia de

carga.

Las pruebas cualitativas de la susceptibilidad al SCC se obtuvieron
mediante microscopia electréonica de barrido (MEB), donde si bien no se

encontraron grietas, los aceros identificados con susceptibilidad al SCC




presentaron un patron de corrosion por picaduras; a partir de las cuales

tipicamente se genera el SCC.

Los aceros mas susceptibles muestran picaduras con mayores
profundidades, mientras que los menos susceptibles muestran un producto
de corrosion mas uniforme sobre su superficie, con picaduras menos

profundas.

Es importante mencionar que, con base en los resultados obtenidos en
este estudio, éstos podran ser de gran utilidad para el disefio y seleccion
de las caracteristicas preferenciales del acero de ducto que esté en

contacto con crudos pesados que contienen agua congénita.
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INTRODUCCION

En la actualidad existen diversos factores que contribuyen a las fallas
de las tuberias. Aunque la corrosion es identificada como la causa mas
comun de estos problemas, el SCC también se ha considerado un
fendmeno importante en las fugas y rupturas de los ductos con

consecuencias catastroficas [1].

EI SCC es un problema que afecta la integridad de los ductos
enterrados cuando pequefias grietas comienzan a desarrollarse a lo
largo de la tuberia, las cuales no se pueden visualizar tan facilmente.
Con el paso del tiempo se forman mas grietas las cuales se alargan y se
profundizan, formando grietas mas grandes. Cuando una grieta alcanza
un tamafio critico, el ducto falla mecanicamente dando lugar a una

ruptura con dimensiones catastroéficas.

Se ha demostrado por numerosas referencias que existe una amplia
variedad de factores que afectan y contribuyen a que inicie SCC, entre
ellos: la metalurgia del acero (composicibn quimica, grado,
microestructura, tratamiento térmico, elementos de aleacidn, impurezas
y soldadura), parametros ambientales (la quimica del medio ambiente,
conductividad, temperatura, humedad, etc.), el recubrimiento (tipo,
compatibilidad), la proteccion catddica (compatibilidad del recubrimiento
con la proteccion catodica y nivel de potencial) y el efecto corrosivo del
medio ambiente (que genera picaduras por corrosion, evoluciéon de
hidrégeno, pasividad, formacién de Oxidos, transferencia de masa,
crecimiento de grietas, etc.) [2]. Sin embargo, hoy en dia en nuestro
pais no se encuentran bien establecidas las condiciones y mecanismos

gue dan origen al SCC.




Por lo tanto, el objetivo principal de este trabajo fue realizar una
evaluacion y analisis de la susceptibilidad al SCC de ductos de acero
usados en el transporte de hidrocarburos, en contacto con agua
congénita extraida de crudos pesados, debido a que la mayoria de los
crudos de Pemex contienen agua congénita con alto contenido de sales
disueltas (cloruros, carbonatos y sulfuros), la cual se cree que en
contacto con los aceros puede generar corrosién y posiblemente SCC.

Para la evaluacion y analisis de la susceptibilidad al SCC, se planted, la
caracterizacion microestructural y mecanica de los aceros para
establecer una relacibn con pruebas de tensiébn a velocidad de
deformacion lenta (SSRT) monitoreadas por espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS). Mediante microscopia Optica de
barrido se realiz6 un anélisis para determinar si existen grietas en la

seccién longitudinal.

En conjunto, este trabajo se realiz6 con el fin de proporcionar
informacion util en el disefio y seleccién de acero de ductos utilizados
para transportar hidrocarburos que los hacen altamente susceptibles

tanto a fallas por corrosion como a SCC.




CAPITULO 1

ANTECEDENTES

1.1 ¢Qué es el agrietamiento por corrosiéon y esfuerzo (SCC)?

El SCC se produce por la combinacion de un material susceptible, un
ambiente corrosivo y un esfuerzo de tensiéon (Figura 1.1).

Las tensiones que causan el SCC, se generan ya sea como resultado del
uso de componentes metalicos en servicio o un esfuerzo residual, un
esfuerzo residual sera aquella tensién que existe en el material cuando no
hay cargas externas y es introducido durante la fabricacién, tales como
soldadura y doblado. El esfuerzo requerido para causar SCC es pequeiio,

por lo general por debajo del limite elastico de un metal.

El ambiente corrosivo, puede ser un entorno de servicio permanente, como
el agua de mar para una estructura de plataforma en alta mar, o ambientes
temporales causados por una operacién en particular. Por otra parte, los
ambientes que causan SCC son usualmente ambientes acuosos y pueden
ser condensados. Generalmente, el SCC se observa en la interaccion entre

el metal y el medio ambiente que resulta en la superficie metalica.

Material
Susceptible

SCC

Esfuerzo Ambiente
(Tensién) corrosivo

Figura 1.1. Factores para que ocurra SCC [1].




Existen dos modos de SCC en metales: el transgranular en el cual el
crecimiento de las grietas es a través de los granos y el intergranular

donde las grietas crecen a lo largo de los limites de grano [1].

1.2 Etapas del agrietamiento por corrosion y esfuerzo

El SCC constituye un peligroso mecanismo de degradacion, puesto que,
una vez iniciado el agrietamiento, las grietas pueden iniciar y permanecer
en un estado relativamente estable dependiendo de la velocidad de
crecimiento y posteriormente en cualquier momento pueden extenderse
rapidamente produciendo la falla del ducto, dicha falla ocurrira cuando el
factor entre la velocidad de crecimiento de la grieta y la intensidad del

esfuerzo alcance un valor critico.

El SCC generalmente inicia en la superficie de la tuberia y crece en la
profundidad del ducto y a lo largo de su superficie, este crecimiento es
perpendicular a la tensién principal, resultando grietas alineadas a lo largo

del eje longitudinal de la tuberia.

La CEPA (Canadian Energy Pipeline Association), expresa el crecimiento
de SCC en términos de un modelo llamado “Bathtub Model” el cual se
divide en 4 etapas, que indican el modelo de crecimiento de las grietas

como se muestra en la Figura 1.2 [2].

La Figura 1.2 describe las etapas del crecimiento de grietas. La primera
etapa, muestra el periodo en el cual aln no existen condiciones de SCC
(etapa 1). Este periodo se asocia a menudo con el tiempo para que el

electrolito o medio corrosivo alcance la superficie de la tuberia.
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Figura 1.2. Modelo de crecimiento de grietas [2].

El periodo de iniciacién de SCC, es comunmente dificil de evaluar y es
importante considerar que, si el recubrimiento se aplic6 de forma
inadecuada, se puede presentar la falla cuando actluen las propiedades

guimicas del ambiente corrosivo o cuando interfiera la temperatura.

Después de la falla del recubrimiento, los electrolitos llegan a la superficie
de la tuberia y puede iniciar el SCC como consecuencia de las tensiones
superficiales residuales, imperfecciones metalicas, la intensidad de los

esfuerzos o una combinacion de estos (etapa 2).

La velocidad de la grieta que inicialmente es parcialmente alta, disminuye
cuando se inicia el SCC. ElI SCC continta creciendo mediante un
mecanismo ambiental a una velocidad relativamente baja (etapa 3). Este
periodo puede extenderse durante afios o incluso décadas, pero un
pequefio porcentaje de SCC continuara creciendo y una parte mas pequefia

de este tendrd alineaciéon en la longitud de la tuberia que seré suficiente




para coalescer y formar una grieta mucho més grande, que posteriormente
perjudicar4d al ducto debido a que la velocidad de crecimiento de SCC

aumenta.

Este aumento debido al crecimiento mecanico depende principalmente de
las tuberias que operan con carga ciclica, de la forma y tamafio de la
grieta y especialmente la relacion entre la longitud y la profundidad. La
fractura del ducto ocurre en la etapa final (etapa 4) donde solo existe

crecimiento mecéanico.

Con el paso de los afos, los datos de campo indican una serie de
observaciones que, cuando se combinan, el SCC transgranular no suele
ser tan confiable en comparacién con otros tipos de SCC. Algunas de estas

observaciones incluyen:

1.- El SCC se produce debido a que el recubrimiento fall6 por la ausencia
de una corriente de protecciébn catdédica adecuada, o cuando el

recubrimiento permite la entrada de un electrolito hacia la superficie.

2.- EI SCC es capaz de formarse debido a picaduras formadas por

corrosion, en el cuerpo de la tuberia.

3.- Aparicion de colonias a lo largo de la tuberia que contienen un nimero
de grietas poco profundas (<10% de la pared de la tuberia). En general
este SCC tiene velocidades de crecimiento muy pequefias inclusive no

detectables.

4.- Pérdida del metal en la superficie asociada con las colonias de SCC y
gue por lo general no son visibles. Por estas razones, una simple
inspeccién y un programa de excavacién no son suficientes para localizar
SCC.

5.- El SCC a menudo presenta evidencias de corrosion de las paredes de
la grieta, dando lugar a grietas relativamente anchas (secundarias) de

manera transgranular.
6.- Las fracturas se componen tipicamente de varias grietas coalescidas.

7.- Alta relacion de longitud y profundidad.




8.- El pH de la solucion en contacto con el metal es casi neutro.

1.3 Tipos de agrietamiento por corrosion y esfuerzo

Generalmente, existen dos tipos de SCC relacionados con el pH, el cual se
mide desde el ambiente en contacto con la superficie de la tuberia: SCC
de pH alto (clasico) y pH bajo (neutro). Este pH se refiere al pH del

ambiente en donde se encuentra la grieta [1].

1.3.1 Agrietamiento por corrosién y esfuerzo de pH alto (clasico)

El SCC de pH alto es un tipo de SCC clasico en tuberias, reconocido
principalmente en tuberias que transportan gas. Desde que se
reconocieron casos de SCC de pH alto, se ha considerado que el ambiente
responsable para su origen es un electrolito de carbonato-bicarbonato

generado en la superficie de la tuberia.

Reacciones catddicas, hacen que el pH del electrolito desprendido que
esta atrapado debajo del recubrimiento aumente y se disuelva facilmente
diéxido de carbono en el electrolito de pH alto lo que resulta la aparicién
del electrolito de carbonato-bicarbonato. EI pH de este electrolito en
relaciéon a la concentracion de carbonato y bicarbonato es generalmente

entre 9y 11.

A través de simulaciones hechas a nivel laboratorio con muestras
pequefias, es posible sefalar que el SCC de pH alto en tuberias es
sensible a la temperatura y ocurre con mas frecuencia en lugares con
temperaturas por encima de 40°C y el mecanismo implica una disolucion

anddica en la iniciacion y propagacién de la grieta.

Una metalografia de una seccién de la tuberia con grietas muestra la
trayectoria de la fractura, que a menudo es intergranular donde el

crecimiento de la grieta ocurre en el borde de los granos (ver Figura 1.3).




Figura 1.3. Ejemplo de SCC intergranular (generalmente SCC de pH alto) [3].

1.3.2 Agrietamiento por corrosién y esfuerzo de pH bajo (neutro)

Este tipo de SCC fue identificado por primera vez a mediados de 1980 en
las tuberias de Canada. SCC de pH bajo, lleva este nombre porque el pH
del electrolito atrapado debajo del recubrimiento (lugar de la grieta) esta
entre 5.5y 7.5.

Las grietas por SCC de pH bajo son generalmente transgranulares como se
muestra en la Figura 1.4 (grietas que cruzan los granos). Estas grietas son
usualmente mas amplias que las que se forman en SCC de pH alto. Sin
embargo, los lados de las grietas son cubiertos con trazas de productos de

corrosion.

Generalmente, colonias de multiples  grietas  son observadas
perpendicularmente a la direccion del esfuerzo mas alto sobre la superficie
externa de la tuberia. Estas grietas pueden variar en longitud vy
profundidad en 2 direcciones: a lo largo de la direccién de la pared de la
tuberia y a lo largo de la direccién de la superficie axial de la tuberia.
Aproximadamente 2 de cada 3 accidentes en tuberias atribuidos a SCC de
pH bajo son grietas axiales, que indican que lo mas importante cuando

inicia el agrietamiento es la presion interna de la tuberia.




Figura 1.4. Ejemplo de SCC transgranular (generalmente pH bajo o neutro) [4].

1.4 Andlisis de las consideraciones para el disefio de ductos

respecto al SCC

Es importante conocer los criterios y consideraciones que son usados en la
seleccion de materiales para el disefio de tuberias con el fin de prevenir la
falla de los ductos por SCC. Algunos criterios son los siguientes:

e Orientaciéon de grano: las zonas en la soldadura generalmente son

mas susceptibles al SCC [5].

e Esfuerzo: Aceros al carb6n que posean un esfuerzo de tensién
maximo (UTS) menor a 1225 MPa (180 ksi), poseen alta resistencia
al SCC y estos tendran preferencia para la seleccién de materiales
en el disefio de tuberias. La Tabla 1.1 muestra el comportamiento en

la resistencia al SCC de aceros al carbono.

Tabla 1.1 Comportamiento de la resistencia de aceros al carbono respecto al SCC [5].

Esfuerzo de tensibn maximo | Grado de resistencia al SCC
Menor a 1225 MPa (180 ksi) Alto
1225-1370 MPa Moderado
Mayor a 1370 MPa Bajo

e Tiempo de operacion de la tuberia mayor a 10 afios [6].

e Tipo de recubrimiento y tiempo en servicio [6].




e Nivel operacional de esfuerzo > 60% del SMYS (%SMYS: resistencia
a la cedencia minima, generalmente esta propiedad es considerada
una de las mas importantes dentro del analisis de SCC. Ya que
algunas investigaciones indican que un aumento en la resistencia a
la cedencia del material, lo convierte en mas susceptible al SCC) [6].

e Distancia del segmento aguas abajo a la estacién de compresion <
20 mi (32 Km) [6].

e Temperatura de operacion >100°F (38 °C) [6].

e Informacion hidrostatica: Puntos altos de presiéon equivalentes a un
minimo de 100 % SMYS [6].

e Severidad de grietas (Tabla 1.2).

Tabla 1.2. Grado de severidad de grietas SCC en tuberias [6].

Categoria Condicion Vida remanente de
la tuberia
0 Grietas con profundidad menor que 30 % del espesor de la Excede los 15 afios
tuberia y longitud maxima de 2 in (51 mm)
1 Presién de fractura prevista > 110% SMYS Excede los 10 afios
2 110% SMYSS > presion de fractura prevista > 125% MAOP Excede los 5 afios
(méximo valor de presién de operacion permitida)

3 125% SMYSS > presion de fractura prevista > 110% MAOP Excede los 2 afios
4 Presion de fractura prevista <110% MAOP Menor a 2 afios

1.5 Efecto de la metalurgia de los aceros en el SCC

La composicién exacta de la aleacién, la microestructura y los tratamientos
térmicos pueden tener efectos notables sobre el desarrollo del SCC en un
acero. Los aceros varian en su susceptibilidad dependiendo de la

composiciéon debido a que son muy sensibles a tratamientos térmicos.

Actualmente, es comun que el SCC inicie en los defectos metallrgicos
contenidos en los aceros, los cuales también afectan el mecanismo y
cinética de la propagacion de las grietas y generalmente se encuentran en

lugares donde existen mas esfuerzos internos en el material.

Desde que el hidrogeno esté relacionado con procesos de SCC de pH bajo,

se asume que las caracteristicas metallrgicas de los aceros, afectan la
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penetracion y absorcién de hidrégeno, pudiendo afectar el comportamiento
de SCC. En soluciones de bicarbonato de pH bajo, la resistencia a la
absorcion de hidrégeno disminuye cuando la resistencia del acero también
disminuye (esfuerzo de cedencia), debido a las diferentes microestructuras
en los aceros. Por ejemplo, la resistencia a la eficiencia del atrapamiento
de hidréogeno, es la mas baja para una microestructura ferritica, la cual es
tipica para tuberias de acero de bajo grado como X52 y X65 y para una
microestructura de ferrita-bainita tipica en aceros X70 y X80 es mas alta.
La difusién de hidrégeno se da preferencialmente en los granos de ferrita.
Ademas, los aceros que tienen granos de ferrita alternados con granos de
perlita, muestran alta susceptibilidad al SCC, pero esto puede cambiar con
las condiciones ambientales a las que se encuentren expuestos los
materiales. Los aceros templados tienen una estructura tipica de
martensita y son los mas susceptibles al SCC en soluciones de
bicarbonato diluido. Ademas, en los aceros pueden existir inclusiones no
metalicas que podrian efectivamente atrapar hidrégeno e iniciar SCC

localmente [1].

Los aceros de especificacién API, son conocidos como aceros con buena
resistencia al SCC debido a que se caracterizan por poseer un tamafio de
grano fino, lo que les otorga buenas propiedades mecanicas en cuanto a
resistencia y tenacidad. Estos aceros se caracterizan por tener bajo
contenido de C y alto contenido de Mn y elementos microaleantes como

Nb, V y Ti los cuales actian como elementos endurecedores.

Recientemente, la microestructura de aceros de alta resistencia, como
acero X100 ha sido estudiada en términos de la susceptibilidad al SCC en
soluciones de carbonato-bicarbonato de pH alto. La susceptibilidad para
SCC intergranular del acero, es afectada significativamente por Ila

microestructura como resultado de tratamientos térmicos [1].

1.6 Aguacongénita

Los yacimientos petroliferos contienen arenas bituminosas que son
compuestos de una especie de betin con sales y agua, los cuales deben

ser removidos para realizar posteriormente el proceso de refinacién. En
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México, PEMEX-Extraccion realiza la desalacion y deshidratacién del crudo
mediante la separacién del agua por campo eléctrico, que debilita la
barrera interfacial agua-aceite. En este proceso se genera un efluente de

agua residual llamado “agua congénita” [7].
Definicion:

e EIl agua congénita o de formacién, es agua salada que se encuentra
dentro de las rocas, asociada a la presencia de hidrocarburos
(Figura 1.5). Contiene sales disueltas, como cloruros de calcio y
sodio, carbonatos de sodios, cloruros de potasio, sulfatos de calcio o

de bario; puede incluso contener algunos metales y surge durante la

extraccion del petréleo [8].

La composiciéon del agua congénita depende del tipo de petréleo que se
extrae y se procesa, asi como las técnicas de extraccidon: ascenso por
bombeo o por inyeccion de gases, inundacién con vapor, deshidratacion

con el uso de polimeros, etc.

petréleo petréleo

.
Agua de fondo en
roca

I ——

Agua
Agua

Figura 1.5. Estructura tipica de yacimiento petrolero (presencia de agua) [8].

Las aguas congénitas, representan entre el 80% y el 95% de los residuos

liguidos de los campos petroliferos (relacién crudo/agua es de 1:3) [9].

El agua congénita es tratada para separar las grasas, aceites y sales que
pudiese contener aun, las cuales pueden ser agresivas y causar dafios a
los materiales utilizados para sus aplicaciones, todos estos compuestos

indeseados, se separaran mediante separadores gravimétricos tipo APl y
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se envian a grandes presas antes de su descarga a los cuerpos
receptores.

En algunas instalaciones el agua congénita, después de recibir el
tratamiento adecuado, es utilizada para la produccion secundaria mediante
la reinyeccién a pozos, o bien se inyectan en los mismos como método de

disposicion final.

1.7 Efecto de laresistividad y contenido de iones en el SCC

La conductividad, es una medida de la capacidad de una solucién acuosa
para transmitir una corriente eléctrica y es igual al reciproco de Ila
resistividad de la solucion. Dicha capacidad depende de la presencia de
iones; de su concentracion, movilidad y valencia y de la temperatura. Las
soluciones de la mayoria de los compuestos inorganicos (ej. aniones de
cloruro, nitrato, sulfato y fosfato) son relativamente buenos conductores.
Por el contrario, moléculas de compuestos organicos que no se disocian en
soluciones acuosas (ej. aceites, fenoles, alcoholes y azUcares) son pobres
conductores de una corriente eléctrica. Cuando elevamos la temperatura
de un material, los atomos ganan energia interna (energia cinética) lo que
produce una mayor probabilidad de choques entre ellas y un aumento en la

resistencia.

La resistividad y la cantidad de iones presentes tienen una importante
relacion. La cantidad de sales contenidas en las soluciones las har4d mas
conductoras, lo que indica menor resistencia, sin embargo, puede que
existan otros iones que indiquen lo contrario. Es importante conocer la
accion que genera cada ion, por ejemplo: los iones de calcio y magnesio
generan carbonatos no solubles los cuales se depositan en la superficie
del metal y provocan una velocidad de corrosién baja y esta puede ser
relacionada con el SCC, pero es importante considerar que estas
incrustaciones, pueden generar corrosion diferencial debido a la dificultad
gue tiene el oxigeno para llegar al metal en las partes donde se incrustan

estos carbonatos.

Algunos estudios indican que las posibles dos circunstancias que pueden

provocar dafios por corrosidon en los aceros es la presencia de iones del
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medio al que este expuesto o la carbonatacion del material por reaccion

con el CO, atmosférico [10].

Tanto la carbonatacién como cuando los cloruros penetran, en la vida util

de una estructura que se corroe, se distinguen dos periodos:

a) un periodo de iniciacion que comprende el tiempo que tarda el ambiente

agresivo en llegar hasta el metal, momento en que el acero se despasiva.
b) un periodo de propagacién en que el acero se corroe activamente.

Se han realizado evaluaciones que indican que existe una relacién lineal
entre la resistividad y el pH dependiendo de las concentraciones de los
iones (OH') y (CI"). A pH altos prevalecera la conductividad del ion (OH"?)
sobre el (ClI) en el valor global de la conductividad especifica (0o su
inversa la resistividad), esto debido a que el ion (OH™!) tiene un valor de
conductividad equivalente a dilucion infinita de 198 en comparacién con
78.4 del ion (CI"). Tanto el caracter agresivo de los iones (Cl"), como el
protector de los (OH!) disminuyen a medida que aumenta la fuerza idnica,
debido a la movilidad de los iones que disminuye su actividad agresiva o

protectora frente a la corrosion.

En cuanto a la relacién de intensidad de corrosion (lcorr) con la
resistividad, para un pH dado, la I disminuye al aumentar su resistividad
(por una disminucién de la concentracion de ion (Cl’)). Para una
concentracion de (CI°) fija, la lcorr aumenta con la resistividad (disminucién
del pH). Altos valores de fuerza iénica disminuyen la movilidad de los
iones y, por lo tanto, su actividad agresiva o inhibidora a la corrosién. El
efecto de la conductividad del ion (Cl), en el valor global de la

conductividad especifica, va disminuyendo a medida que aumenta el pH.

El efecto de otros iones como por ejemplo Na (sodio), a medida que
aumenta la concentracion de NaCl, los valores de l¢or (intensidad de
corriente de corrosién) también lo hacen. Por el contrario, los Ecorr
(potencial en que la velocidad de oxidaciéon es exactamente igual a la de
reduccién) evolucionan hacia valores méas negativos. En el caso de Ca

(calcio), los pH bajan considerablemente en funciéon de la concentracién




debido a la reaccién de precipitacién del Ca (OH). alcanzdndose por lo
tanto lcorr més elevados que con NaCl. Asimismo los valores de Ecorr S€

desplazan hacia zonas més negativas [11].

En aguas congénitas es muy comUn que existan sales como cloruros y
sulfatos de sodio, carbonatos de calcio y magnesio, entre otras. Los
aniones de cloruro y sulfatos, son capaces de romper las peliculas activas,
facilitando la aparicion de la corrosion por picaduras en el caso de los
cloruros y por su posible particién de reacciones biolégicas con bacterias
sulfatoreductoras en el caso de los sulfatos. La Tabla 1.3 nos muestra una
estimacion de los grados de corrosién asociados a la concentracién de los
cloruros y sulfatos. En algunos lugares, como las filtraciones salinas se
pueden encontrar que son altamente concentradas en iones de sodio,
cloruro y sulfato. Estas filtraciones tienen muy baja resistividad y pueden
ser potencialmente muy agresivos con respecto a la corrosion metalica en

superficies de acero desprotegidas.

Tabla 1.3. Efecto de los cloruros y sulfuros en la corrosién de tuberias de acero [11].

Cloruros Sulfuros
Concentracion Grado de Concentracion Grado de
(ppm) corrosividad (ppm) corrosividad
>5000 Severo >10000 Severo
1500-5000 Considerable 1500-10000 Considerable
500-1500 Corrosivo 150-1500 Corrosivo
<500 Leve <150 Insignificante

El grado de corrosividad se puede relacionar con la susceptibilidad al SCC,
debido a que, la corrosion que inicia en la superficie de la tuberia debido a
la disolucién del material puede convertirse en corrosién por picaduras,
estas picaduras pueden crecer en su profundidad y longitud, ocasionando

posiblemente la nucleacién y crecimiento de grietas (ver Figura 1.6).




Pelicula de éxidos

2 Corrosion

P — —_—
Esfuerzo - L Esfuerzo
Pelicula de dxidos
- §
” —
< Picadura
Esfuerzo Esfuerzo
Pelicula de éxidos
Y 1=
o Crecimiento de picadura
en longitud y profundidad E
sfuerzo
Esfuerzo v
Pelicula de éxidos
.
4 \ . Formacidn de
| . ] - grieta —_—>
<__
Nucleacién E f
stuerzo
Esfuerzo Pelicula de éxidos
-— e \ —>
Esfuerzo Crecimiento de grieta ‘ ESfuerZO

Figura 1.6. Formacion de grietas a partir de corrosion por picaduras.

1.8 Efecto de latemperaturaen el SCC

La temperatura es un factor importante para el origen de SCC, ya que altas
temperaturas de operaciéon (superiores a 40°C aproximadamente) pueden
causar degradacién del material, estas condiciones se utilizan a menudo

en las estaciones de compresidén en los sistemas de gasoductos.

Existen diversos estudios e investigaciones que se han realizado para
evaluar el efecto que tiene la temperatura en el SCC y ha sido demostrado
gue el efecto de la temperatura en SCC de pH alto, es evidente. Una
reduccién de la temperatura en la tuberia podria reducir la probabilidad de
gue se presente SCC por disminucion de la velocidad de agrietamiento,
reduciendo la posibilidad de iniciacibn de grietas o mejorando el
rendimiento del recubrimiento. Mas del 90% de SCC de pH alto y 60% de
SCC de pH bajo ocurren cerca de estaciones de bombeo donde las altas

temperaturas estan presentes [1].




Segun la ISO 75-39 [12], un aumento en la temperatura, junto con un
aumento correspondiente en la velocidad de reaccién, puede resultar la

formacién mas r4pida de las peliculas protectoras.

Del mismo modo, la reducciéon en la solubilidad del oxigeno en soluciones
acuosas, puede provocar un aumento en la temperatura y también una
velocidad de corrosién mas baja. Tales efectos pueden ser relevantes en
el caso SCC, como se mencion6 anteriormente, se produce en condiciones
mas especificas que implican a menudo un equilibrio entre la corrosion

activa y comportamiento pasivo.

Para los aceros inoxidables austeniticos, a medida que aumenta la
temperatura, aumenta la susceptibilidad al agrietamiento debido a la
importante contribucion de los procesos anddicos. Los aceros inoxidables
duplex tienen un comportamiento mixto, con maxima susceptibilidad al
agrietamiento en un intervalo medio de temperaturas. Cada material
presenta una temperatura maxima para la propagacién de las grietas y es
importante saber que la velocidad de agrietamiento no se incrementara

hasta que una temperatura en particular es excedida [11] .

Contreras y colaboradores [13] realizaron estudios sobre el efecto de la
temperatura en la susceptibilidad al SCC de aceros SMSS (por sus siglas
en inglés “supermartensitic stainless steels”) en comparacién con una
aleacion Hastelloy C-22 en contacto con una solucién clorada (sustituta de

agua de mar).

Los aceros SMSS contienen aleaciones de Niy Mo y debido a que son mas
baratos se han utilizado para sustituir a los aceros inoxidables duplex
(DSS). Hastelloy C-22 es una verséatil aleacién de Ni, Cr y Mo con una
mejor resistencia a la corrosién que otras aleaciones disponibles en la

actualidad.

Los aceros SMSS presentan una mejor resistencia a la cedencia que
Hastelloy C-22 y disminuye en funcién de que la temperatura aumenta. En
cuanto a reducciéon de area, el valor mas bajo fue a temperaturas mas

bajas (5°C), por lo tanto, a bajas temperaturas, se consiguen fracturas




fradgiles y los SMSS son méas susceptibles al SCC.

En general, los resultados de este estudio, revelan que a bajas
temperaturas (5°C), la susceptibilidad al SCC incrementa ligeramente
comparada con otras temperaturas, aunque no existe evidencia de
productos de corrosiéon. Se observa un incremento en la velocidad de
corrosién en funcién de la temperatura de acuerdo a las evaluaciones por
EIS, la cual promueve un incremento en la susceptibilidad al SCC a bajas

temperaturas.

Por otro lado, se llevo a cabo un estudio de la susceptibilidad al SCC en
aceros API 5L en aire como referencia y en una solucién saturada de H,S
a temperatura ambiente y a 50°C, el cual indica que los aceros API 5L X52
y X70 presentan mayor susceptibilidad al SCC en las pruebas realizadas
en la solucion saturada de H.S a temperatura ambiente, reflejada en la
degradacion de las propiedades mecéanicas del material. Ambos aceros
presentan ataque corrosivo en forma de disolucién anddica del material,
pero el acero X52 mostro mejor resistencia al SCC. Los resultados de
pruebas SSRT en aceros APl X60 y X65 indican que la velocidad de la
corrosion y el indice de SCC tomado como l¢or para piezas soldadas,
aumenta con el aumento de temperatura, asi como la cantidad de
absorcion de hidrégeno. La fragilizacion por hidrogeno parece ser el
mecanismo mas probable de SCC para piezas soldadas de estos aceros
[14].

1.9 Metodos de prueba para evaluar el SCC

El agrietamiento por corrosién y esfuerzo puede ser evaluado mediante
diversas pruebas, por ejemplo:

1. Pruebas en muestras con carga estética.

2. Ensayo miniatura de punzonamiento (Small Punch Test).

3. Pruebas de tensién a velocidad de deformacién lenta (SSRT).

1.9.1 Pruebas en muestras con carga estética
Este tipo de prueba permite determinar el esfuerzo maximo que puede ser
aplicado a una probeta para que no ocurra SCC, también determina los

intervalos de inspeccion para confirmar la ausencia de propagacion de
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grietas y permite evaluar la influencia metallirgica asi como los cambios
ambientales en el SCC [11].

Estas pruebas son usualmente manejadas a diferentes niveles de
esfuerzos o también se pueden manejar muestras preagrietadas a un rango
Optimo para la propagacion de la grieta. La NACE TM 177 [15], indica que
la magnitud de la distribucion de los esfuerzos en la punta de la grieta
(fuerza mecéanica para la propagacién de la grieta) es cuantificada por el
factor de intensidad de SCC.

Una aproximacién de un sistema de carga constante, se puede lograr por
el uso de muelles con un anillo (proof ring) tal como se muestra en la
Figura 1.7.

Figura 1.7. Equipo (anillos) para pruebas con carga estatica [15].

El uso del anillo, como se usa en la calibracion de maquinas de pruebas de
tension, también se ha adaptado a la prueba de corrosién-esfuerzo para
proporcionar un dispositivo simple, compacto y de facil manejo para aplicar
la carga axial. La carga se aplica apretando una tuerca en uno de los
pernos y se determina midiendo cuidadosamente el cambio en el diametro
del anillo.

La NACE TM-177 [15], especifica el equipo de prueba a utilizar para
realizar este tipo de ensayos, todos los dispositivos de carga deben ser

calibrados para asegurar la aplicacion exacta de la carga. Para lograr una
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carga constante, debe utilizarse peso muerto que es colgado en un
extremo de la probeta, por otro lado, el disefio de la probeta a la que se le
aplicara la carga y el tipo de carga pueden influenciar en los resultados de
la prueba de corrosiéon y esfuerzo, por lo tanto, la carga debe ser bien
seleccionada para la finalidad de la investigacion. Es conveniente
considerar que la ventaja de cualquier dispositivo de carga de peso muerto
es la constancia de la carga aplicada.

1.9.2 Ensayo miniatura de punzonamiento (Small Punch Test).

El ensayo EMP (Ensayo miniatura de punzonamiento), ha sido utilizado
para evaluar la susceptibilidad al SCC mediante la determinacién de las
propiedades mecéanicas de tension, la temperatura de transicién ductil-
fragil, el comportamiento de la fractura y fluencia, asi como para estudiar
cualquier fendmeno de fragilizacion, incluida la fragilizacion asistida por el

medio ambiente.

EI EMP es un ensayo que puede considerarse practicamente no

destructivo, en virtud del tamafio tan reducido de las probetas que utiliza.

Las probetas que normalmente se utilizan en este tipo de ensayos son
cuadradas, de 10 x 10 mm? de seccion y 0.5 mm de espesor, o bien discos
de 3 mm de diametro y 0.25 mm de espesor. El ensayo consiste en fijar la
periferia de la probeta, empotrandola entre dos brazos (ver Figura 1.8),
para posteriormente deformar la probeta hasta su fractura utilizando un

punzén de cabeza semiesférica [11].

Este ensayo permite valorar directamente las propiedades mecanicas de
los materiales, en contraste con otra técnica no destructiva como rayos X,
ultrasonido o técnicas magnéticas, que se basan en medidas indirectas

para estimar algunas de estas propiedades.
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Figura 1.8. Equipo para ensayos “Small Punch Test” [16].

1.9.3 Pruebas de tension a velocidad de deformacion lenta (SSRT)

La NACE TM-198 [17], establece un método de prueba para pruebas SSRT
gue son utilizadas para evaluar la resistencia al SCC de aceros. Esta
norma especifica el equipo para llevar a cabo la prueba, asi como las
probetas y el ambiente de prueba, condiciones mecanicas, procedimiento,

analisis y la presentacién de resultados.

El procedimiento de la norma béasicamente consiste en que una probeta
fabricada del material de interés, es sometida continuamente a un esfuerzo
creciente de tension impuesto por una velocidad de deformacién lenta, la
cual es de 1X107%s~! para los aceros de acuerdo a la ISO 7539 [12]. La
Figura 1.9 muestra una representacién grafica de una maquina para
pruebas SSRT.
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Figura 1.9. Maquina M-CERT empleada para pruebas de tensién a velocidad de deformacién
lenta (SSRT).

Estas pruebas proporcionan propiedades mecanicas del material como el
esfuerzo de cedencia, el esfuerzo maximo, tiempo de fractura, elongacion,
reduccién de area, entre otras. Los resultados obtenidos de las pruebas

SSRT, son utilizados para evaluar la susceptibilidad al SCC de los aceros.

Una de las ventajas de utilizar estas pruebas es el tiempo de las mismas
(alrededor de 2 o 3 dias), condiciones como pH, temperatura, presion,
esfuerzo, entre otras; las cuales son las mas similares a las condiciones

reales.

1.10 Técnicas de monitoreo electroquimico de SCC

1.10.1Espectroscopia de Impedancia electroquimica

La corrosion de los aceros en tuberias generalmente implica reacciones
electroquimicas. Por lo tanto, los métodos electroquimicos se pueden usar
para caracterizar las reacciones de SCC y son muy populares en

investigaciones de este tipo ya que proporcionan resultados a corto plazo.
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Dentro de todos los métodos electroquimicos, la técnica de espectroscopia
de impedancia electroquimica, identificada por sus siglas en inglés EIS
(Electrochemical Impedance Spectroscopy) toma un lugar especial, ya que
las clasicas técnicas electroquimicas presentan mediciones de corrientes,
cargas eléctricas o potenciales del electrodo en funcién del tiempo. Por su
parte, EIS presenta la sefial de impedancia en funcién de la frecuencia a

un potencial constante [18].

EIS es un método electroquimico ampliamente utilizado en estudios de
corrosion, el cual se basa en el uso de una sefal de corriente alterna que
es aplicada a un electrodo (acero en corrosidon) y a su vez determina la

respuesta correspondiente.

Generalmente, en el procedimiento experimental mas comun, se aplica una
sefial de potencial a un electrodo y se mide su respuesta en corriente a
diferentes frecuencias. Asi el equipo electrénico usado procesa las
mediciones de potencial-tiempo y corriente-tiempo, dando como resultado
una sefial de valores de impedancia correspondientes a cada frecuencia
estudiada. Esta relacién de valores de impedancia y frecuencia se
denominan “espectros de impedancia”. En el caso de los estudios de
corrosion que utilizan EIS, los espectros de impedancia obtenidos suelen
ser analizados mediante circuitos eléctricos compuestos por componentes
tales como resistencias, capacitancias, inductancias, entre otros,
combinados de tal manera que reproduzcan los espectros de impedancia
medidos. Estos circuitos eléctricos son denominados “circuitos eléctricos

equivalentes”.

La impedancia es un término que describe la resistencia eléctrica, utilizado
en circuitos de corriente alterna y la impedancia de un circuito de corriente
alterna depende de la frecuencia de la sefial que sea aplicada. La
frecuencia de un sistema de corriente alterna, se expresa en unidades de

Hertz o un nimero de ciclos por segundo.

Asi mismo, la impedancia de un sistema a cada frecuencia, esta definida
por, la razon entre la amplitud de una sefial de corriente alterna y la

amplitud de la sefal de potencial alterno y el angulo de fase. Esta
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resistencia (impedancia) se describe en términos de un componente real y

un imaginario [19].

1.10.2 Curvas de polarizacién

La aplicaciéon de las técnicas de polarizacion, ha mostrado mucho éxito en
la evaluacion de la velocidad de corrosién. Un investigador llamado Tafel
hall6 que, a menudo, el flujo neto de corriente variaba linealmente con la
magnitud de la desviacion que tiene el potencial de equilibrio n, a través

de la siguiente relacion:

n=a+ b (|Og ineta) = E (1.1)

En donde E () se conoce como sobrepotencial y se le define como:

E = E (aplicado) — E (equilibrio) (1.2)

Es decir, E es la magnitud de la desviacion del potencial electroquimico
del sistema en observacién a partir de su valor de equilibrio original, ineta
es la densidad de corriente neta anddica o catédica y a y b son
constantes. La relacion de Tafel es la de una ecuacién de una recta, en
donde la variable independiente es la corriente presentada en forma
logaritmica y la variable dependiente es el sobrepotencial (ver Figura
1.10).
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Figura 1.10. Relacion de ecuacidn de Tafel con la ecuacién de unalinea recta [20] .

La Figura 1.11 representa la relaciobn de E vs (log i) para la reaccién
anddica de disolucion (corrosién) del metal cuando su potencial de
equilibrio sufre una desviacién positiva (+E, cuadrante superior derecho).
Asi mismo, se observa la conducta que sucederia en el caso de que el
metal hubiera sido alejado del equilibrio, pero ahora en la direccidn

negativa o catddica (-E, cuadrante inferior izquierdo).
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Figura 1.11. Reaccion anddica y catédica: Relacion E vs log i [20].

Una manera mas familiar y facil de ver esta relacion es como la que se
representa en la Figura 1.12, a este tipo de diagramas se les conoce con
el nombre de diagramas de Evans, donde se aprecian las dos reacciones

(anddica y catddica).
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Figura 1.12. Diagrama de Evans [20].

Para obtener lcorr ¥ Ecorr de una curva de polarizacion es necesario

determinar las pendientes de Tafel Ba y fBc.

La relacion de estas dos variables se expresa en la siguiente ecuacion:

2.303(E—Ecorr)
Ba

2.303(E—Ecorr)

) (1.3)

i= icorr [eXp( ) - exp(_

Donde:

i= Corriente

icorr= Densidad de corriente
Ecorr= Potencial de corrosion
E= Potencial aplicado

Ba 'y Bc = Constantes de Tafel, las cuales corresponden a las pendientes

anddicas y catddicas de la grafica E vs log i.

Es importante considerar que la velocidad de la reaccidon se vera limitada a
menudo al aumentar E, debido a la poca rapidez con que los reactivos
llegan a la superficie del electrodo o bien a la velocidad con que se
difunden hacia el seno de la solucién los productos de la reaccién.
Entonces, la velocidad ya no es controlada por un paso lento de
transferencia de carga y por consiguiente habra desviaciones a la

conducta de Tafel como se observa en la Figura 1.13, donde se llega a un




corriente limite. Esto quiere decir que el proceso no puede ir méas rapido
gque la velocidad que impone el transporte de las especies hacia el
electrodo [20].
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Figura 1.13. Desviaciones de la conducta de Tafel.

Por tales razones la ecuacion 1.4 solo aplica para procesos en los cuales

la velocidad de reaccién esta controlada por la transferencia de carga.

La Figura 1.14 representa el comportamiento de corrosién de un metal
mediante la técnica de curvas de polarizacién. Donde los valores de lcorr Y

Ecorr S€ Obtienen por una extrapolacion.
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Figura 1.14. Curvas de polarizacion (extrapolacion de Tafel) [21].




La zona lineal en la cual se realiza la extrapolacién debe presentar minimo
dos décadas de corriente de linealidad [15]. Entonces la velocidad de
corrosion (VC) se calcula a partir de la siguiente ecuacién, conforme lo
indica la ASTM G102 [22]:

VC =k ’“’wa (1.4)

Donde:

k= Constante expresada en diferentes sistemas de unidades.
p= Densidad del metal o aleacion utilizado.

lcorr= Densidad de corriente.

EW= Peso equivalente del metal o aleacion utilizado.

Los estudios enfocados al entendimiento y comprensién del agrietamiento
por corrosién y esfuerzo, son de gran interés tanto industrial como
cientifico y envuelven lo descrito en este capitulo. En la actualidad, el
SCC, ha tomado importancia y se ha considerado un fendmeno que puede
contribuir a la falla de tuberias. Por esta razén, este trabajo propone una
metodologia para la evaluacién y andlisis de la susceptibilidad al SCC de
aceros especificacion APl 5L en contacto con agua congénita presente en
crudos pesados, utilizando pruebas SSRT monitoreadas por EIS, las
cuales se asemejan a las condiciones de operacién real. Dicha evaluacion
y analisis es importante para poder establecer un modelo que permita
estimar dafios causados por corrosion y SCC en aceros de ducto utilizados

en el transporte de hidrocarburos.




CAPITULO 2

DESARROLLO EXPERIMENTAL

En la Figura 2.1 se muestra un diagrama de flujo con la metodologia
propuesta para la evaluacion y analisis del SCC. De manera general, los
materiales empleados fueron aceros especificacion APl 5L X52, X60, X65 vy
X70.

La caracterizacion microestructural de los materiales se realizé6 mediante un
estudio metalografico para identificar las fases presentes en cada uno de

ellos, asi como su tamafio de grano.

La caracterizacion mecénica consistio en realizar ensayos de dureza, pruebas
de impacto y pruebas de tension. La caracterizacion de los aceros se
realizé con el fin de establecer una relacién con los resultados de

pruebas SSRT, monitoreadas por EIS.

Las pruebas SSRT se realizaron en aire y en agua congénita a 20 y 40°C a
presion atmosférica, con una velocidad de deformacion de 1x10°% s'i. EI
monitoreo electroquimico (EIS) de las pruebas SSRT, se ejecuté con una
sefial de corriente alterna a un potencial de circuito abierto y con un rango de
frecuencia de 0.1 a 10000 Hz.

Mediante microscopia Electrénica de Barrido (MEB), se analiz6 el tipo de
fractura, asi como el agrietamiento secundario y los productos de corrosién
adheridos a la superficie metalica. La tabla 2.1 muestra la matriz de
experimentos. Posteriormente en este capitulo se describe a detalle cada

actividad.
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Figura 2.1. Diagrama de flujo del desarrollo experimental.

Tabla 2.1. Matriz experimental de las pruebas para evaluar el SCC.

Pruebas SSRT  Pruebas SSRT y monitoreo EIS

AGUA
CONGENITA

Aceros API 5L
AGUA CONGENITA

v
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2.1 Aceros utilizados

La empresa Productora Mexicana de Tuberia (PMT) S.A de C.V.,
proporcioné las tuberias de acero al carbon (APl 5L X52, X60, X65 y X70)
con costura longitudinal por arco sumergido para realizar el desarrollo
experimental de este trabajo, asi como su composicion quimica, la cual se
muestra en la Tabla 2.2.

geométricas de la tuberia (espesor y diametro).

La Tabla 2.3 muestra las caracteristicas

Tabla 2.2. Composicion quimica de los aceros utilizados (%peso).

X60 X65 X70
C 0.08 0.03 0.07 0.031
Mn 1.06 1.57 1.46 1.48
Si 0.26 0.14 0.25 0.13
P 0.019 0.011 0.012 0.012
S 0.003 0.002 0.002 0.002
Al 0.039 0.043 0.042 0.033
Nb 0.041 0.099 0.051 0.1
Cu 0.018 0.32 0.1 0.29
Cr 0.02 0.32 0.002 0.27
Ni 0.019 0.17 0.1 0.16
Vv 0.054 0.004 0.07 0.004
Ti 0.003 0.015 0.018 0.012
N - - 0.004 0.0027
Ca 0.0002 0.0005 0.0015 0.0011
B 0.0003 0.0004 0.0003 0.0003

Tabla 2.3. Didmetro y espesor de las tuberias usadas.

Acero Diametro exterior Espesor
(pulg.) (pulg.)
X52 36 0.375
X60 42 0.500
X65 24 0.562
X70 36 0.902

2.2 Metodologia para la caracterizacion de los aceros

2.2.1 Caracterizacion microestructural

Primeramente, con oxiacetileno se efectuaron cortes longitudinales vy

transversales de las tuberias proporcionadas por la empresa Productora
Mexicana de Tuberia (PMT) S.A de C.V. Posteriormente, se realizaron

cortes mecanicos con un equipo de lenta velocidad de corte (Figura 2.2a)
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y con un disco de diamante (Figura 2.2b) para realizar una metalografia y
observar la microestructura de los 4 aceros (APl 5L X52, X60, X65 y X70).

Figura 2.2. Equipo para corte con disco de diamante.

2.2.1.1 Metalografia
Con la finalidad de identificar la microestructura de los aceros, se realiz6
una metalografia a cada una de sus caras (externa, interna, longitudinal y
transversal) bajo las especificaciones de la norma ASTM-E3 [23]. La
norma muestra una metodologia adecuada para el corte, montaje,

desbaste, pulido, ataque y observacion de la muestra a analizar.

2.2.1.2 Tamafo de grano
Las micrografias obtenidas de las metalografias, fueron utilizadas para el
calculé el tamafio de grano de los aceros a través del método de
intercepcidon lineal, que estima el tamafio medio de grano contando el
namero de granos interceptados por una o0 mas lineas rectas
suficientemente largas dibujadas sobre una plantilla con las mismas

dimensiones que las micrografias obtenidas.

Con base a las formulas de la norma ASTM E-112 [24], se obtuvo el valor
de ¢ (intercepcién promedio) el cual se compara con los valores de la
Tabla 4 de la ASTM E-112 [24] (Tabla 2.4 de este trabajo), para conocer

el tamafio de grano.




Tabla 2.4. Tabla 4 de la norma ASTM E-112 para la obtencion del tamafio de grano de los
aceros [24].

A8y E112 - 13
TABLE 4 Grain Size Relationships Computed for Uniform, Randomly Oriented, Equiaxed Grains

Grain Size Mo. N, GrainsUnit Area A Average Grain Arca d Average Diameter # Mean Intercept N,
Mo.in? at 100X  MoJ/mm?® at 1X mm?® pm® mm pm mm pm MNo.J/mm

oo 0.25 3.88 0.2581 258064 0.5080 508.0 0.4525 4525 221

o 0.50 T.75 0.1200 120032 0.3502 3502 0.3200 320.0 34z

05 0.7 10.96 o.0012 91230 0.3021 3021 0.2601 260.1 a7z

1.0 1.00 15.50 0.0645 64516 0.2540 2540 0.2263 226.3 4.42

15 1.44 21.92 0.0458 45620 0.2136 2136 0.1903 100.3 5.26

20 2.00 31.00 0.0323 32258 01796 179.6 0.1600 160.0 6.25

25 283 43.84 0.0228 22810 01510 151.0 0.1345 1345 7.43

3.0 4.00 62.00 0.01861 16120 04270 127.0 04131 1131 8.84
35 5.66 ar.ee 0.0114 11405 0.10&68 106.8 0.0951 as1 10.561
4.0 8.00 124.00 0.00806 8065 0.0888 a8b.8 0.0800 a0.0 12.50
45 1.3 175.36 0.00570 5703 0.0785 755 0.0673 673 14.87
5.0 16.00 248.00 0.00403 4032 0.0635 63.5 0.0566 56.6 17.68
55 2263 350.73 0.00285 2851 0.0534 53.4 0.04786 476 21.02
6.0 32.00 496.00 0.00202 2016 0.0440 449 0.0400 40.0 25.00
65 4525 70145 0.00143 1426 0.0378 ar.s 0.0336 336 2073
T0 64.00 092.00 0.00101 1008 0.0318 3.8 0.0283 283 35.36
75 90.51 14029 0.00071 T3 0.0267 26.7 0.0238 238 42.04
8.0 128.00 10840 0.00050 504 0.0225 225 0.0200 20,0 50.00
85 ig1.02 2805.8 0.00036 356 0.0189 18.9 0.0168 6.8 50.46
9.0 256.00 3968.0 0.00025 252 0.0159 15.9 0.0144 1441 T0.71
9.5 362.04 5611.6 o.00018 178 0.0133 133 0.0119 1.9 84.09
10.0 512.00 7936.0 0.00013 126 0.0112 1.2 0.0100 100 100.0
105 T24.08 112232 0.000089 891 0.0004 0.4 0.0084 a4 1180
1.0 1024.00 15872.0 0.000063 63.0 0.0079 T4 0.0071 T7A 141.4
1.5 144815 224464 0.000045 446 0.00&67 6.7 0.0060 5.0 i68.2
12.0 2048.00 317444 0.000032 315 0.0056 5.6 0.0050 5.0 200.0
125 2809621 448929 0.000022 223 0.0047 47 0.0042 4.2 237.8
13.0 409600 634881 0.000016 15.8 0.0040 4.0 0.0035 as 282.8
135 579262 89785.8 0.0000141 14 0.0033 33 0.0030 3.0 336.4
14.0 8192.00 126076.3 0.000008 7.9 0.0028 28 0.0025 25 400.0

2.2.2 Caracterizacion mecanica

2.2.2.1 Dureza
Se realizaron mediciones de dureza Vickers y Rockwell a los aceros de
acuerdo a las normas ASTM E-92 [25] y ASTM E-18 [26] respectivamente.

La ASTM E-92 [25] define la dureza Vickers como un método de ensayo
por indentacion por el cual, con el uso de una méaquina calibrada, se forzo
un indentador piramidal de diamante (Figura 2.3a) que tiene un angulo
entre caras de a = 136°, bajo una carga predeterminada (P), contra la

superficie del material a ser ensayado.

Luego de remover la carga se miden las dos diagonales de la impronta,
con ayuda de un microscopio. El valor medio de las diagonales (d) y el
valor de la carga se sustituyen en la formula de trabajo (ecuacion 2.1) para
obtener el valor de la dureza Vickers. En las mismas condiciones se
realizan varias indentaciones mas. Para obtener un dato consolidado se
promedian las durezas obtenidas en todas las indentaciones de cada

probeta.




P
HV = 1.8544— (2.1)

Por otro lado la ASTM E-18 [26], define la dureza Rockwell como un
método de ensayo por indentacion por el cual, con el uso de una maquina
calibrada, se forza un indentador conico-esferoidal de diamante (Figura
2.3b), o una bola de acero endurecido (acero o carburo de tungsteno), bajo
condiciones especificas contra la superficie del material a ser ensayado,
se mide la profundidad permanente de la impresion bajo condiciones

especificas de carga.

a) . b)
! i
i :
Identador
Identador conico-
piramidal } esferoidal
y i Py
' 4 7 A
— !
] =
Maquina para realizar ensayos de Madquina para realizar ensayos de
Dureza Vickers Dureza Rockwell

Figura 2.3. Maquinas para realizar ensayos de dureza: a) dureza Vickers, b) dureza Rockwell
[28,29].

2.2.2.2 Resistencia al impacto
Se realizaron pruebas de impacto tipo Charpy-V, de acuerdo a lo
establecido en la norma ASTM-E23 [27] en probetas rectangulares de

tamafo estdndar, con una maquina de impacto tipo péndulo (Figura 2.4).

La energia absorbida por la probeta (E,), para producir su fractura, se
determina a través de la diferencia de energia potencial del péndulo antes

y después del impacto.

Una vez conocido el angulo inicial de aplicacién de la carga (a) y el angulo
final (B) al que se eleva el péndulo después de la rotura completa de la

probeta, se puede calcular la energia E, mediante la siguiente expresion:
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E, = MgL[cos(B) — cos(a)] (2.2)

Donde g representa la aceleracion de la gravedad. De acuerdo con la
ecuacion 2.2, dos de los factores que determinan la energia maxima que
se puede suministrar en el momento del impacto son los valores de la
masa (M) y la longitud del brazo (L).

Indicador | —»

Péndulo.
D — Posicién
Péndulo. inicial
Posicion . antes del
final ——." impacto
después
del
impacto ,* ./
-,
Probeta
estandar con :
ranura “v” s

Figura 2.4. Maquina tipo péndulo para ensayos de resistencia al impacto [30].

2.2.2.3 Resistencia alatension
Se determind a temperatura ambiente el valor de la resistencia a la tensién
de los aceros API 5L X52, X60, X65 y X70 mediante pruebas de tensién
realizadas de acuerdo a la norma ASMT E-8 [28]. El ensayo de tension
consiste en someter la probeta a un esfuerzo axial aplicando tensiones
cada vez mayores, hasta alcanzar la fractura. Posteriormente se
obtuvieron los datos de la prueba y fueron procesados para elaborar la
curva esfuerzo vs deformacion y obtener el valor del esfuerzo de cedencia

y el esfuerzo de tension de cada acero.

2.3 Agua congeénita (solucion de prueba)

La solucién utilizada para las pruebas de tensiéon a velocidad de
deformacién lenta (SSRT), fue agua congénita inicialmente con pH=7.01y

una conductividad= 132 mS (mili-siemens). En la Tabla 2.5 se muestra la
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composicién quimica (ppm, %peso) del agua congénita obtenida de un
crudo con las caracteristicas que se muestran en la Tabla 2.6.

Tabla 2.5. Composicion quimica del agua congénita.

Elemento ppm %peso
Na 29,780 2.978
K 2,443 0.2443
Ca 2,970 0.2970
Mg 1,589 0.1589
Mn 4.13 0.000413
Sr 1,712 0.1712
Ba 37.1 0.00371
Fe 0.278 0.0000278
Cl 11,622 1.1622
S04 1,950 0.1950
NOs 1,211 0.1211
NO2 0.01 0.000001
F 189 0.0189

Tabla 2.6. Caracteristicas del crudo extra-pesado del cual se obtuvo el agua congénita para
realizar las pruebas de tensién a velocidad de deformacién lenta.

Propiedades Valor
Gravedad API 9.1
Densidad >1 gr/icm®
Agua 0.1 % volumen
Azufre 1.42% peso
Sal 7.5 Ib-sal/1000 barriles crudo

Acido total (TAN)

325 mg KOH/gr

2.4 Equipo experimental.

Para las pruebas de tensién a velocidad de deformacién lenta (SSRT), se
utiliz6 un equipo marca INTERCORR que consta de una maquina de
tension M-CERT (movil constant extension rate tests) como se muestra en

la Figura 2.5.

La magquina M-CERT contiene un elemento de carga de extensién
constante, una unidad de control de adquisicion de datos (software CERT)
y el lugar donde las probetas son montadas. Esta maquina permite realizar
3 tipos de pruebas: 1) rampa (ramp: pruebas estandar SSRT), 2) rampa y
carga constante (ramp and hold: pruebas a carga constante) y 3) rampa y

carga ciclica (ramp and cyclic: pruebas SSRT ciclicas). La maquina M-
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CERT tiene una capacidad de carga de 10000 Ib (44kN), una capacidad de
extension total de 50 mm (2 pulg.) y permite realizar pruebas a diferentes
condiciones de presion y temperatura. Para realizar las pruebas SSRT a
40°C, se utiliz6 un controlador de temperatura que estd adaptado a la
maquina M-CERT como se observa en la Figura 2.5. Las pruebas SSRT se

realizaron bajo las especificaciones de la norma NACE TM-198 [17].

Durante las pruebas SSRT se monitore6 el proceso de corrosién y SCC por
medio de espectroscopia de impedancia electroquimica EIS utilizando un
potenciostato marca ACM Instruments Gill AC. El monitoreo electroquimico
se llevo a cabo con un arreglo como el que muestra la Figura 2.6 que
consta de 3 electrodos (electrodo auxiliar, electrodo de referencia y

electrodo de trabajo).

Los datos que se obtienen de las pruebas SSRT son utilizados para
elaborar las curvas de esfuerzo vs deformacion, esfuerzo vs elongacion y
esfuerzo vs tiempo, mientras que los resultados del monitoreo EIS son

usados para generar los graficos de Nyquist y Bode.

Lugar para
montaje de
la celda
conla
[

Figura 2.5. Equipo utilizado para pruebas de tensién a velocidad de deformacién lenta.
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(maquina M-CERT)

Figura 2.6. Arreglo electroquimico para el monitoreo por EIS.

2.5 Metodologia pararealizar pruebas para la evaluacion del SCC

2.5.1 Pruebas SSRT

Maquinado de probetas

Para realizar las pruebas SSRT, se utilizaron probetas de tension uniaxial
las cuales fueron maquinadas con las dimensiones (Figura 2.7) que
establece la NACE TM-198 [17]. Las probetas constan de un didmetro de
la seccion delgada de 3.81 mm (0.15 pulg.), una longitud de la seccién
delgada de 25.4 mm (1 pulg.) y un diametro en la seccion de las roscas de
6.35 mm (0.25 pulg.). La Figura 2.8 ilustra una probeta maquinada con las

especificaciones mencionadas.




B L2 7
LR in
L; 254 1.00
L; w5t NS
Dy 381 =005mm  0.150 = 0.002 in
D; 635+005mm  0.250 = 0.002 in
R 6.35 min. 0.250 min.
T NS NS
Thread NS NS

Figura 2.7. Dimensiones de las probetas SSRT [17].

S

Figura 2.8. Probeta SSRT maquinada.

Montaje de la probeta SSRT.

Una vez obtenidas las probetas de los aceros de prueba, se procedi6 a
realizar las pruebas SSRT y su monitoreo por EIS. Las pruebas SSRT se
realizaron en aire como referencia y en agua congénita a 20 y 40°C. Para
las pruebas a 40°C se emple6 una celda de vidrio en donde va contenida la
probeta y la solucién de trabajo, la Figura 2.9 indica la metodologia para

colocar la probeta en la maquina M-CERT.




d N

v

5.-Asegurarse que las
mordazas esten
completamente aisladas
a través del multimetro.

\ 4

Figura 2.9. Montaje de probeta y celda en maquina M-CERT para pruebas SSRT.

La Figura 2.10 muestra los accesorios, asi como las probetas colocadas
en la maquina M-CERT para las pruebas SSRT en aire como referencia y

en la solucién de agua congénita.

Figura 2.10. a) Celda y accesorios para realizar prueba SSRT, b) Prueba SSRT en la solucién
de trabajo y c) Prueba SSRT en aire.
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Configuracion de programa para pruebas SSRT
Para monitorear las pruebas SSRT se siguio la siguiente metodologia:

e Abrir programa CERT (Figura 2.11).

e Verificar que la grafica contenga en los ejes Y vs X, esfuerzo vs
deflexién respectivamente.

e Llevar a cero el esfuerzo y la deformacion.

e Indicar el modo de prueba “ramp” y colocar los valores de velocidad
de deformacion (1x107° s~!) asi como las dimensiones de la probeta.

e Asignar un tiempo de almacenamiento.

e Escribir un ID al programa para su identificacion y guardar el perfil.
e Aplicar una precarga de 50 Ib mediante el botén “Jog” y una vez

alcanzada, dar inicio a la prueba dando click en “start”.

Configuracion del perfil

Eje Y de prueba
Stress [Deflection . Stees | = (000076, 0.37)
InterCorr
A Test Profile Setup INTERNATIONAL
A standad Som Svain ot st This il o specmenty _ SvePoole | |
£ == =
Aplicacién de
Specien
10 Mnbes fE7AC 20 Stationary precarga

fuma

Diameder [95 n
10.00 Gags Lengh |1|_ -

007Tn 2

Test Dusston Profile:  AApro
Test Type: Hot Specified

Testin Progress Mo e S e . e o

Diata Save leterval |1 Mide -

()
0.000000 0000050 0000100 0.000150 0.000200

Deflection
Stress - ksi Load-lbs Deflection- in Esfensometer-in -~ Temp-F Exfension Rate -infs Elapsed Time
[ 000 0 | 0000000 | 000047 | -85 | o000
Mm 578 M 4T3 Ma: (0000000 Mac 000083 M 0

Figura 2.11. Imagen de la configuracién en pantalla del programa CERT.
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2.5.2 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).

Se monitorearon las pruebas SSRT mediante EIS aplicando una sefal de
corriente alterna a través del potenciostato. La Figura 2.12 muestra el
arreglo experimental, el cual consta de los siguientes electrodos:

o Electrodo de trabajo: aceros APl 5L X52, X60, X65 y X70.
o Electrodo de referencia de calomel saturado SCE (por sus siglas en
inglés: “Saturated Calomel Electrode”).

e Eléctrodo auxiliar de grafito.

! Mordaza de
— maquina

>

Electrodo
de referencia
(calomel saturado)

Electrodo auxiliar
(grafito)

Electrodo de
trabajo (acero)

Figura 2.12. Arreglo experimental para monitoreo EIS.

Configuracién de programa para el monitoreo electroquimico EIS
Una vez que la celda contiene la probeta, la solucion de agua congénita y
los electrodos, se configura el programa de monitoreo electroquimico de

acuerdo al siguiente procedimiento.

e Abrir el programa Gill AC Serial, seleccionar el numero del
potenciostato correspondiente y posteriormente dar click en

“sequencer”.
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e Crear el enlistado experimental: Seleccionar current & voltage/time
de la pestafia “Standard techniques”: Esta prueba permite monitorear
en tiempo inicial (tiempo 0) la estabilizacién del potencial de circuito
abierto (Eoc) (Figura 2.13).

e Asignar un registro de lectura y el niumero de veces que la secuencia
sera implementada mediante el icono “repeat” y seleccionar de
nuevo current & voltaje/time: Unicamente monitorea el valor del
potencial vs tiempo dentro del repeat.

e Seleccionar la técnica AC Impedance verificando que la frecuencia
tenga un rango de 0.01-10000 Hz, una amplitud de 10 y asignar un
nuimero de lecturas.

e Guardar archivo.

| Coniol| Customised | weid | Al |

#772
e Ftime

epeat 150 = -
e § [
&5 Curtent vokage ¢ time: ‘ -9 _é- ﬁ a5 S’ o ) I‘\ -
@ AC Impedance — S
EEESEES Curentivolage/ Cyclicsweep  Custom swesp Longtem  Longterm-LPR  Longtem Long term Longterm-LPR  Fatentiostatic
tirme. sweep Patential m Jvanic step
.
Balvanostslc  Galvani sweep  Longtem
Harmeric Analysis
AC Impedance 3]
Firich requency [0.01 e  Spacedieadings: & Logaithmic © Linest Stahequency [10000 Mz
T T T T T T T
[ H H : b RN HEROCKERDLNN:
10t 103 102 10! 100 10! 10? 103 10t
Estimated test length 11 minutes 59 seconds = Pairt to be measured
boreltude 107 mYRMS  Restoro defoudt sofings | Advanoed setings |
10?7
12 Readings per test
Cellsetletine [0 —seconds 3
; = WEZ WEI RE AE
10°
Cell potential Intemal counter resistor
¥ Offset test to the rest potential ¥ Auto
[~ Use stored potentisl P e
Additional DC offset |0 i
i3 == Electrode
Channel & ﬁ Area |1.000E+00 cré
rm_ I e Tl
WP Pinttess ée" Data sterage |CAACC-SSRTAMonse EIS-SSRTIEIS sincaigahDU  Biowse. m
Exit

Figura 2.13. Imagen de la configuracién en pantalla del monitoreo electroquimico (EIS).

Cuando la configuracién de los programas para pruebas SSRT y monitoreo

electroquimico (EIS) esté lista, se da inicio a la prueba.




2.5.3 Curvas de polarizacién

Para evaluar la velocidad de corrosién de los aceros API 5L, de manera

complementaria se utilizé la técnica de polarizacion.

La Figura 2.14 ilustra el sistema electroquimico utilizado para la obtencién
de las curvas de polarizacién. Se utilizaron como electrodo de trabajo los
aceros de prueba, como electrodo auxiliar se utilizé6 una malla de platino y
como electrodo de referencia un electrodo de calomel saturado. En el
caso de los electrodos de trabajo, se llevé a cabo el desbaste mecanico

para obtener un acabado plano con superficie homogénea.

En este caso las curvas de polarizacion (E vs log i) fueron trazadas
utilizando un potencial de perturbacién de 300 mV en sentido positivo y
negativo a partir del potencial de corrosion (Ecorr) referidos al electrodo de
calomel saturado, una velocidad de barrido de potencial de 1 mV/seg,
durante 3 horas de exposicion de los aceros en agua congénita a 20 y
40°C.

Potenciostato

ACM Gill AC

588
]
/£ Alambre de
cobre

Electrodo de Software

Electrodo
auxiliar de
platino

Solucién de trabajo
(Agua congénita)

Electroda de
trabajo
(cupén de
acero)

Figura 2.14. Monitoreo electroquimico para el calculo de velocidad de corrosion.

2.6 Metodologia para el andlisis de las probetas SSRT.

2.6.1 Reduccion de area
Se utilizé microscopia electronica de barrido (MEB) para determinar el area
de fractura de las probetas SSRT, para ello se realizaron varias

mediciones del diametro final de la probeta (Figura 2.15).




X52 25X

Figura 2.15. Medicion del diametro de fractura de una probeta SSRT.

Posteriormente se calculé la reduccién de area de con las siguientes

ecuaciones de acuerdo a la NACE TM-198 [17]:

e Para fracturas circulares:

2 2

., , di-d
Reduccién en area (RA) =Tf* 100
Donde:
di= Diametro inicial de la probeta.
di= didmetro final (promedio).

e Para fracturas no circulares:

2_(Cpas
Reduccién en area (RA) =W* 100

i

Donde:
Cr4= eje mayor de la superficie de fractura.

Crg= €je menor de la superficie de fractura.

2.6.2 Superficie de fractura

Se observaron las superficies de fractura para determinar el

(2.3)

(2.4)

tipo de

fractura (fragil, dactil o mixta) de las probetas de las pruebas SSRT en




contacto con agua congénita a 20 y 40°C y evaluar el efecto de las

condiciones a las que se realizaron.

2.6.3 CGrietas secundarias en la seccion longitudinal

Se efectuaron cortes longitudinales de las probetas fracturadas y se
montaron sobre baquelita conductora para su desbaste y pulido.
Posteriormente fueron llevadas al MEB para observar si existen grietas o
picaduras. Después, las muestras se atacaron con Nital al 2% conforme lo
indica la ASTM-E407 [29] para revelar la microestructura y ser llevadas
nuevamente a microscopia para deducir el tipo de agrietamiento

(intergranular o transgranular) si llegase a existir.

2.7 Evaluacion de la susceptibilidad al SCC

Existe una variedad de normas, técnicas y especificaciones pueden ser
utilizadas para la evaluacién del SCC. Sin embargo, en este trabajo
Unicamente se emplearon la NACE TM-198 [17], |la técnica EIS y las curvas

de polarizacion.

NACE TM-198 [17]

De acuerdo a esta norma, la evaluacién de la susceptibilidad utiliza los
parametros de ductilidad obtenidos de la prueba SSRT, dichos pardmetros
son la reduccién de area (calculada en el apartado 2.6.1; RA) vy la
elongacion sufrida por el material (Ep), los cuales son utilizados como
indicadores de la resistencia al SCC de los materiales con el ambiente

corrosivo.

La elongacion plastica (Ep), estd definida como la elongacion desde el
limite elastico (punto de desviacion del comportamiento lineal) hasta el
punto de falla. Este parametro es calculado a través de la siguiente
ecuacion.

Ep= (22— (22) « £ 4 100 (2.5)

Li opL

1

Ddénde:

Er = Elongacidn en la falla (mm).




Li= Longitud inicial =25.4 mm (1in).

or= Esfuerzo en la fractura.

op;, = Esfuerzo en el limite proporcional (punto de cedencia) (MPa).
Er. =Elongacion en el limite proporcional (punto de cedencia) (mm).

Los resultados de estos parametros, se comparan mediante relaciones con
los resultados obtenidos de una prueba similar realizada en un ambiente
inerte (aire) para cuantificar la susceptibilidad al SCC, asi mismo, en
ocasiones el tiempo hasta la fractura también se utiliza para la evaluacion

(ecuaciones 2.6-2.8).

Reduccion de area de la prueba en el ambiente de trabajo

RRA (%)= X1 2.
( 0) Reduccion de area de la prueba en aire 00 ( 6)
Elongacioén plastica de la prueba en el ambiente de trabajo
REP (%)= P22 =20 : 1° %100 (2.7)
Elongacién plastica de la prueba en aire
Tiempo hasta la fractura de la prueba en el ambiente de trabajo
RTF (%)= —2 P J (2.8)

Tiempo hasta la fractura de la prueba en aire

Las relaciones de las propiedades mecanicas también son denominados
indices de susceptibilidad al SCC (Iscc). Aquellas relaciones que resulten
por debajo de 0.8, indican que el material es susceptible al SCC, mientras
gue relaciones mayores a 0.8 indican que el material posee alta resistencia
al SCC. Asi mismo la NACE TM-198 [18], recomienda realizar una
observacion al microscopio electrénico de barrido (MEB) para analizar el
tipo de fractura que presente el material (fragil, ductil o mixta) y corroborar
si existen grietas secundarias como lo indica el apartado 2.6.2 y 2.6.3 de

este trabajo, para con ello deducir si existe susceptibilidad al SCC.

Espectroscopia de impedancia electroquimica
Los resultados obtenidos del monitoreo EIS de las pruebas SSRT fueron

utilizados para construir los graficos de Nyquist y de Bode.




Grafico de Nyguist.

Los resultados obtenidos a diferentes frecuencias como lo muestra la
Figura 2.16, se graficaron obteniendo un diagrama de los componentes
(impedancias) real Z" vs imaginario Z°~ , donde w es la frecuencia para un
circuito en paralelo, la resistencia (R), la capacitancia (C) y la flecha

indica la direcciéon en la cual aumenta la frecuencia.
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Figura 2.16. Gréafico de Nyquist [18].

Grafico de Bode.

Estos graficos son representaciones de diferentes pardmetros de la

impedancia contra frecuencia y existen diferentes variantes. Los mas

comunes son:

a) Logaritmo base 10 del médulo de impedancia (|Z]) contra logaritmo base

10 de la frecuencia (f) (Figura 2.17)

b) Angulo de fase (¢) contra logaritmo base 10 de la frecuencia (f) (Figura

2.18)
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Figura 2.17. Gréfico de Bode de |Z]| vs f [18].
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Figura 2.18 Grafico de Bode de angulo de fase ¢ vs f [18].

Estos graficos experimentales fueron tratados mediante un ajuste
utilizando un circuito equivalente con la finalidad de obtener los valores de
resistencia (resistencia de la solucion, resistencia de los productos de
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corrosién y resistencia a la transferencia de carga) asi como las
propiedades de la capacitancia de los productos de corrosion y la
capacitancia de la doble capa eléctrica. De esta manera es posible
estudiar la susceptibilidad a la corrosion de los aceros considerando el
valor de la resistencia de la transferencia de carga debido a que
indirectamente este parametro se atribuye al fenédmeno de corrosion por la
pérdida de material y electrones en el metal y la transferencia de los

electrones que pierde el metal hacia una especie corrosiva.

Una resistencia a la transferencia de carga baja indica que un acero es
mas susceptible al proceso de corrosion. Estos resultados se relacionan
con SCC debido a que la corrosién representa un papel importante en este
fendmeno, ya que, si un material presenta poca resistencia a la corrosion,
posiblemente se ocasionen picaduras que con el paso del tiempo se

convierten en grietas ocasionando las fallas en las tuberias.

Curvas de polarizacion
El andlisis de las curvas de polarizacion se llevé a cabo para determinar la

velocidad de corrosién de los aceros y relacionar los resultados de esta
técnica con los resultados del monitoreo EIS. Este analisis se realiz6 para
cada acero en agua congénita a 20 y a 40°C, aplicando el método de

extrapolacion de Tafel para la obtencidén de los parametros siguientes:

o Ecorr
e PayBe
® corr

El calculo de la velocidad de corrosion se realizé utilizando el valor de icorr
obtenido por extrapolacion de Tafel y sustituyéndolo en la ecuacidon 1.4 del

capitulo de antecedentes de este trabajo.




CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion de los aceros

3.1.1 Caracterizacion microestructural

Las Figuras 3.1-3.4 muestran las micrografias de los aceros
(magnificacion 50X) obtenidas mediante microscopia Optica, las cuales
muestran la cara externa, interna, longitudinal y transversal para cada
acero de ducto.

X52 X52
Cara externa Cara interna

perlita
ferrita

Sl - /

X52 X52
Cara longitudinal Cara transversal

o
T perlita

ferrita Pgiitid

Figura 3.1. Microestructura del acero API 5L X52 obtenida por microscopia Optica.
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Figura 3.2. Microestructura del acero API 5L X60 obtenida por microscopia optica.
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Figura 3.3. Microestructura del acero API 5L X65 obtenida por microscopia Gptica.
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Figura 3.4. Microestructura del acero API 5L X70 obtenida por microscopia optica.

La caracterizacion microestructural, muestra en general una
microestructura compuesta de ferrita (areas claras) y colonias de perlita
(areas obscuras) para los aceros APl 5L X52, X60, X65 y X70 con un
tamafo de grano de 9, 10, 10.5 y 12.5 respectivamente. En general, los
granos de los aceros son equiaxiales de forma poligonal y de tamafo
uniforme. Estos aceros se caracterizan por tener bajo contenido de
carbono y se aprecia claramente en las micrografias debido a que las

areas blancas que corresponden a ferrita son mas notables.

En particular el acero X70 (Figura 3.4), presenta una microestructura de
granos de ferrita rodeados de martensita. La martensita tiene la forma de
agujas y laminas (cara longitudinal) y coexiste con la perlita depositandose
dentro de ella como se observa en la cara longitudinal. Con base a esto,
debido a que la martensita es dura y resistente, se deduce que el acero
X70, es por lo tanto, en comparacion con los otros aceros de prueba, mas

duro y resistente, por lo que probablemente es mas susceptible al SCC.

53



Callister y Wang [30,31], también mencionan que los aceros con
microestructura martensitica son los mas fragiles, menos ductiles y por

consecuencia mas susceptibles al SCC.

Por su parte, la fase perlita funciona como catodo (areas obscuras), por lo
gue una distribucion de fases ferrita-perlita heterogénea, indica
posiblemente la disolucion localizada del material. Mientras que una
distribucion homogénea genera una capa uniforme la cual puede proteger
a los aceros de su continua disolucién. La Tabla 3.1 muestra el porcentaje

de perlita de cada acero obtenido mediante un analisis de iméagenes.

Tabla 3.1. Contenido de perlita de los aceros API 5L.

% de fase
Acero .
perlita
API 5L X52 1.809
API 5L X60 0.158
API 5L X65 2.577
API 5L X70 0.280

La Tabla 3.1 indica que el mayor % de fase perlita corresponde a los
aceros API 5L X52 y X65 y analizando las Figuras 3.1 y 3.3 se observa
gue la distribucion de sus fases es heterogénea, mientras que los aceros
X60 y X70, presentan una distribucién de fases mas homogénea. Por lo
gue los aceros X52 y X65 podrian presentar mayor dafio por corrosion y

por consiguiente una mayor susceptibilidad al SCC.

Por otro lado, en la literatura se acepta de manera general que la
presencia de inclusiones también puede influir en la aparicién vy
propagacion de una picadura o (grieta, ya que las inclusiones son
consideradas defectos metallrgicos. La Figura 3.5 muestra imagenes
obtenidas por microscopia 6ptica donde se observan las inclusiones

presentes en los aceros de prueba.




Inclusion

Figura 3.5. Micrografias donde se observa la presencia de inclusiones y porosidad de los
aceros, a) X52, b) X60, c) X65y d) X70.

Los aceros X52 y X65 de acuerdo a la Figura 3.5 muestran inclusiones
mas cercanas unas de otras. Las inclusiones se caracterizan por disminuir
la resistencia de los aceros a la corrosién, haciéndolos mas propensos a la
propagacion de grietas. Las inclusiones generalmente pueden ser de tres
tipos: 6xidos, sulfuros o silicatos. De acuerdo a la Figura 3.5, la mayoria
de las inclusiones encontradas, son 6xidos, debido a que son de forma

globular y constituyen las inclusiones mas comunes.

En relacién con los estudios de Liu y sus colaboradores [32], con tuberia
de acero X70 y pruebas SSRT, ellos realizaron un estudio sobre la
iniciacién del SCC en las inclusiones, utilizando una solucién acida
compuesta por cloruros y sulfatos, asi como nitratos y carbonatos. Ellos
indican que la microestructura ha sido reconocida como un factor que
afecta la iniciacion y propagacion de SCC y que existen diferentes tipos de
inclusiones en las tuberias de acero que generalmente son identificadas
como oOxidos de aluminio, calcio y magnesio, sulfatos de calcio y
componentes de manganeso. En este estudio, se encontraron 2 tipos de
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inclusiones, unas ricas en aluminio y otras en silicio, donde Unicamente en
las primeras se presentd agrietamiento en el limite entre la inclusiéon y el

metal.

En general, el efecto nocivo de las inclusiones depende de como se
presenten, generalmente cuando se encuentran dispersas no producen
efectos perjudiciales, sin embargo, cuando estas se agrupan

eventualmente colaboran a la destruccion de los aceros.
3.1.2 Caracterizacidon mecanica

3.1.2.1Dureza
Los resultados de los ensayos de dureza Vickers y Rockwell de los aceros
API 5L X52, X60, X65 y X70, se muestran en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Durezas Vickers y Rockwell de los aceros estudiados.

Acero Dureza Vickers Dureza Rockwell
API 5L (metal base) (metal base)
X52 180 Hv 90HRB
X60 201 Hv 95HRB
X65 210 Hv 97HRB
X70 208 Hv 96HRB

El tipo de escala “B” para durezas Rockwell se utiliza para materiales como aceros blandos ferrosos y también los no
ferrosos principalmente en aceros recocidos, que se utilizan en la construccién de estructuras. La escala “A” para metales
duros y superficies templadas, “C” para aceros templados y “D” para piezas con superficie templada de dureza media.

3.1.2.2Pruebas de impacto
Se realizaron ensayos de impacto Charpy a los aceros APl 5L X52, X60,

X65 y X70, utilizando probetas tamano estandar y una ranura tipo “V”.

Los resultados de los ensayos de impacto Charpy se expresan en términos
de energia absorbida por la probeta (en Joules). El ensayo se realizé 3
veces para cada acero y la energia absorbida promedio se muestra en la
Tabla 3.3.




Tabla 3.3. Energia absorbida de las pruebas de impacto.

Acero Energia absorbida a
API 5L 0°C (J)

X52 308.94

X60 320.85

X65 353.66

X70 360.32

La Tabla 3.4 muestra los valores minimos requeridos de energia absorbida
para un promedio de tres probetas, especificados por el American
Petroleum Institute (APIl). Estos aceros cumplen con Ilos minimos

requeridos establecidos.

Tabla 3.4. Valores minimos requeridos de energia absorbida de acuerdo al API 5L [33].

Acero Energia absorbida
API-5L (Joules)

X52 40

X60 40

X65 27

X70 40

3.1.2.3Resistencia a la tension

La Tabla 3.5 muestra el esfuerzo de cedencia y el esfuerzo de tensién
obtenidos de los ensayos de resistencia a la tension realizados a los
aceros API 5L X52, X60, X65 y X70.

Los aceros con alta resistencia a la tensién poseen mayor susceptibilidad
al SCC y es posible observar que conforme incrementa el grado del acero,
incrementa su esfuerzo maximo alcanzado (esfuerzo de tensién), lo que
indica que posiblemente un acero de alto grado es mas susceptible al
SCC.




Tabla 3.5. Resultados de ensayo de tension.

Acero Esfuerzo de cedencia | Esfuerzo de tensién
X52 56928 psi (392 Mpa) | 72279 psi (498 MPa)
X60 67795 psi (467 MPa) | 82175 psi (567 MPa)
X65 81083 psi (559 MPa) | 87394 psi (603 MPa)
X70 83826 psi (578 MPa) | 95665 psi (660 MPa)

La Tabla 3.6 muestra los valores de resistencia a

requeridos que especifica el

American Petroleum

la tension minimos
Institute (API).

aceros analizados para este trabajo, cumplen con lo establecido en la

especificacion.

Tabla 3.6. Valores minimos requeridos de esfuerzo de tension y de cedencia establecidos
por API 5L [33].

Acero Esfuerzo de cedencia | Esfuerzo de Tension
X52 52200 psi (360 MPa) 66700 psi (460 MPa)
X60 60200 psi (415 MPa) 75400 psi (520 MPa)
X65 65300 psi (450 MPa) 77600 psi (535 MPa)
X70 70300 psi (485 MPa) 82700 psi (570 MPa)

3.2 Pruebas para evaluar el SCC

3.2.1 Pruebas SSRT

Las pruebas SSRT se realizaron en aire como referencia y en agua
congénita (AC) a 20 y 40°C. Con los datos obtenidos, se construyeron
curvas de esfuerzo vs deformacion, esfuerzo vs elongacién y esfuerzo vs
tiempo para cada acero. Las Figuras 3.6-3.9 muestran la curva esfuerzo
vs deformacién de los aceros APl 5L X52, X60, X65 y X70. Las curvas
esfuerzo vs elongacion y esfuerzo vs tiempo, se encuentran en el anexo de

este trabajo.
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Figura 3.6. Curva esfuerzo-deformacion del acero API 5L X52 ensayado en aire como
referenciay en agua congénita a 20y 40°C.
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Figura 3.7. Curva esfuerzo-deformacion del acero APl 5L X60 ensayado en aire como
referenciay en agua congénita a 20 y 40°C.
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Figura 3.8. Curva esfuerzo-deformacion del acero APl 5L X65 ensayado en aire como
referenciay en agua congénita a 20 y 40°C.
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Figura 3.9. Curva esfuerzo-deformacion del acero API 5L X70 ensayado en aire como
referenciay en agua congénita a 20 y 40°C.
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3.2.1.1 Efecto del agua congénita

Las Figuras 3.6-3.9 ilustran claramente que las probetas ensayadas en
aire muestran mayor deformacién para los 4 aceros en comparacién con
los ensayos realizados en agua congénita. Es evidente que, al entrar en
contacto los aceros con agua congénita, estos disminuyen en sus
propiedades mecanicas debido a la fisicoquimica de la solucién, esto
puede ser relacionado con los estudios de Contreras y sus colaboradores
[34], en donde han reportado que la susceptibilidad al SCC se expresa por

una disminucion de las propiedades mecéanicas.

La concentracion salina del agua congénita generalmente es muy alta, la
presencia de iones y sales disueltas (cloruros, sulfatos y carbonatos),
provoca un efecto corrosivo sobre el acero que se asocia con la pérdida de

ductilidad de los aceros, especialmente el ion (CI°).

3.2.1.2 Efecto de la temperatura

El acero APl 5L X52, de acuerdo a la Figura 3.6 se comporta mejor en
agua congénita a 20°C que a 40°C, ya que el aumento de la temperatura
disminuye sus propiedades mecénicas como la deformacién, elongacién,

tiempo de falla, entre otras (Tabla 3.7).

El acero APl 5L X60, presenta un comportamiento diferente, a una
temperatura de 20°C se observa la menor deformacion (Figura 3.7),
elongacion y tiempo de falla (Tabla 3.7). Con base a esto se deduce que,
para este acero, el aumento de la temperatura, probablemente genera una
capa de oOxidos uniforme que protege a este acero y por tanto sus

propiedades mecanicas no disminuyen tanto.

El acero API 5L X65 tiene un comportamiento similar al acero X52, debido
a que presenta un valor mayor de elongacién y deformacién a 20°C que a
40°C (Figura 3.8), asi como el tiempo hasta la fractura ya que disminuye
al aumentar la temperatura.

Al igual que el acero APl 5L X60, el acero X70, se ve beneficiado a una

temperatura de 40°C, presentando mayor esfuerzo de cedencia a esta




temperatura, asi como el tiempo de falla (Tabla 3.7) y la deformacion, la
cual es de 13.2% a 40°Cy 12.19% a 20°C.

Tabla 3.7. Propiedades mecanicas de los aceros obtenidas de pruebas SSRT en aire y en
agua congénita a 20 y 40°C.

vs | RS | UTS | EM | MS | EL [ySS| RT | EP | RA

(MPa) | (MPa) | (MPa) | (MPa/%) | (%) | (mm)| (%) | (h) | (%) | (%)
Aire X52 | 400 | 248.01 | 460.03 | 249.69 | 19.1 | 4.85 | 1.94 | 55.79 | 17.90 | 78.09
XZo0® | 370 | 24208 | 449.15 | 15597 | 1681 | 427 | 2.11 | 48.88 | 15.44 | 74.78
XO20c® | 330 | 245 | 437 | 16257 | 1556 | 395 | 176 | 45.45 | 14.18 | 79.85
Aire X60 | 514.71 | 262.82 | 567.64 | 240.61 |16.34 | 4.15 | 1.95 | 47.32 | 15.33 | 80.86
X e & | 480 | 246.63 | 516.01 | 193.38 | 14.85 | 3.77 | 2.28 | 43.32 | 13.71 | 84.10
e & | 450 | 242 | 514 | 157.024 | 15.83 | 4.02 | 2.17 | 46.24 | 14.58 | 84.26
Aire X65 | 484 | 287 |551.47 | 243.10 | 1587 | 4.03 | 1.89 | 47.4 | 14.93 | 82.14
X0 PG ® | 425 | 38124 | 55515 | 20082 |14.97 | 38 | 1.97 | 43.63 | 13.30 | 65.43
xf’ofga 350 | 458 | 573 | 132.095 | 13.13 | 3.33 | 2.2 |38.28 | 10.17 | 81.24
Aire X70 | 567.67 | 254.66 | 612.2 | 240.657 | 14.48 | 3.68 | 2.16 | 42.19 | 13.59 | 85.04
X e © | 540 | 199.43 | 551.08 | 247.076 | 1210 | 3.08 | 2.21 | 35.48 | 11.37 | 8147
Xone & | 416 | 287 | 525 | 247202 | 132 | 334 | 2.28 | 38.36 | 1177 | 7263

YS: Yield Stress: Esfuerzo de cedencia (MPa), RS: Rupture Stress: Esfuerzo en la fractura (MPa), UTS: Ultimate Tensile
Strength: Maximo esfuerzo de tensién (MPa), EM: Elastic Module: Mdédulo elastico (MPa/%), MS: Maximum Strain:
Deformacién maxima (%), EL: Elongation: Elongacion alcanzada (mm), YSS: Yield Stress Strain: Deformacion en el
esfuerzo de cedencia (%), RT: Rupture Time: Tiempo hasta la fractura (h), EP: Elongacion plastica (%) y RA: Reduccién de
area (%).

3.2.1.3Efecto del grado de acero
La Figura 3.10 muestra las curvas esfuerzo vs deformacién de los aceros
APl 5L X52, X60, X65 y X70 obtenidas de las pruebas SSRT realizadas en

aire como referencia y en agua congénita a 20y 40°C.

De la Figura 3.10a se aprecia que el acero X70 es el acero con menor
deformacién (14.48%) y el acero X52 el que presenta mayor deformacién
(19.1%). Lo mismo sucede con las pruebas SSRT realizadas en agua

congénita a 20°C (Figura 3.9b) donde el acero X70 tiene una deformacion
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de 12.19% y el acero X52 de 16.81%. Con base a esto, el acero X52 se
comporta como un material ductil debido a los altos valores de
deformacion y el acero X70 se comporta como un material duro y fragil.
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Figura 3.10. Curvas esfuerzo vs deformacién de los aceros API 5L X52, X60, X65y X70 a) en
aire, b) en agua congénita a 20°C y ¢) en agua congénita a 40°C.
Segun la “Iron Metallics Association” [35], El niquel es un fortalecedor y
endurecedor de ferrita. Como un elemento de endurecimiento se utiliza con
frecuencia con el cromo para producir propiedades mecéanicas altas, el
cromo es afiadido a los aceros para aumentar la resistencia a la corrosién
0 para mejorar la resistencia a altas temperaturas. Asi como el cromo, el
cobre es beneficioso para la resistencia a la corrosién. Los aceros X60 y
X70 de acuerdo a la Tabla 2.2, poseen mayor contenido de estos
elementos, por lo que se espera que sean mas resistentes a dafios por

corrosion.




También, es posible observar (Figura 3.10) que el acero X70 para las 3
pruebas SSRT realizadas (en aire, en agua congénita a 20°C y en agua
congénita a 40°C) se comporta como un material mas fragil, ya que posee
el valor mas alto de esfuerzo de cedencia lo que indica que aparentemente
es mas susceptible al SCC. Por esta razén se cree que el acero X70 es el
menos conveniente para el disefio de ductos que transporten crudo con
presencia de agua congénita. Aunque, por otro lado, en el caso de tuberias
gue transportan gases, puede que el uso de este acero sea conveniente

debido al manejo de altas presiones.

Por su parte, el acero X52 posee los valores de esfuerzo de cedencia y
esfuerzo de tensién mas bajos, tanto en aire como en agua congénita a 20
y 40°C, esto lo convierte en un acero con comportamiento ductil y en un
material que tiende a deformarse con facilidad, por lo tanto, es mas
resistente al agrietamiento en comparacion con los aceros APl 5L X60, X65
y X70. Por esta razdon, se espera que el tiempo de vida de un ducto
disefiado con acero API 5L X52 en contacto con agua congénita, sea mas

Optimo.

La Tabla 3.7, muestra también el calculo de la reduccion de area
dependiendo del tipo de fractura y la elongacion plastica. Posteriormente
se calcularon las relaciones entre estos resultados con los de las pruebas
realizadas en aire: RA (relacion de reduccion de area) y REP (relacién de
elongaciéon plastica). Para evaluar méas a detalle se calcularon las
relaciones de otras propiedades mecanicas: relaciéon del tiempo de falla
(RRT), relacion del esfuerzo de cedencia (RYS), relacién del esfuerzo
maximo (RUTS), relacién de la deformacion maxima (RMS) y relacién de la
elongacién maxima (REL). Las Tablas 3.8 y 3.9 muestran las relaciones

obtenidas de los aceros en contacto con agua congénita a 20 y 40°C.




Tabla 3.8. Relaciones de las propiedades mecanicas de aceros en contacto con agua
congénita a 20°C e indice de susceptibilidad al SCC.

Acero RYS RUTS RMS REL RRT | REP RRA Isccem) Isccvace)
X52 0.93 0.98 0.88 0.88 0.88 0.86 0.96 0.92 0.90
X60 0.93 0.91 0.91 0.91 0.92 0.89 1.04 0.92 0.95
X65 0.88 1.01 0.94 0.94 0.92 0.89 0.80 0.94 0.87
X70 0.95 0.90 0.84 0.84 0.84 0.84 0.96 0.88 0.88

Tabla 3.9. Relaciones de las propiedades mecanicas de aceros en contacto con agua
congénita a 40°C e indice de susceptibilidad al SCC.

Acero RYS RUTS RMS REL RRT REP RRA Isccem Isccvace)
X52 0.83 0.95 0.81 0.81 0.81 0.79 1.02 0.85 0.87
X60 0.87 0.91 0.97 0.97 0.98 0.95 1.04 0.93 0.99
X65 0.72 1.04 0.83 0.83 0.81 0.68 0.99 0.86 0.83
X70 0.84 0.86 0.91 0.91 0.91 0.87 0.85 0.88 0.88

Los indices de susceptibilidad al SCC se calcularon realizando un
promedio de las relaciones de las propiedades mecanicas: Isccpmy y de las
relaciones que especifica la NACE TM-198 [17]: Iscc(nace), la cual
establece que los aceros que resulten Iscc menores a 0.8, posiblemente
son susceptibles al SCC y deberan ser analizados mediante MEB para
observar si existen grietas secundarias en la seccion longitudinal. En este
caso, ninguno de los aceros presentd Iscc menor a 0.8 , sin embargo se
observa que los aceros X52 en contacto con agua congénita a 40°C y X65
a 40°C mostraron relaciones menores a 0.8 (Tabla 3.9), a los cuales se les
realizé un analisis de la seccidén longitudinal, el cual se muestra en la

seccion 3.3.3. de este trabajo.

El bajo valor de las relaciones de los aceros X52 y X65 a 40°C podria
atribuirse a que un ligero aumento de la temperatura, los hace menos
resistentes al SCC. Por lo que se cree que a temperaturas mas elevadas,

los aceros se conviertan en aceros mas susceptibles al SCC. Esto se
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atribuye a la microestructura de estos aceros, ya que presentan una
distribucion de ferrita/perlita heterogénea, favoreciendo asi la disolucién
localizada del material y con ello, la aparicion de picaduras y posiblemente

grietas.

3.2.2 Monitoreo electroquimico mediante EIS de las pruebas SSRT

Las pruebas SSRT en agua congénita (AC), fueron monitoreadas por EIS
para evaluar el proceso de corrosion y SCC de los aceros de prueba. Se
evaluaron 5 puntos de la curva esfuerzo vs deformacion para cada acero,

como se muestra en la Figura 3.11.
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Figura 3.11. Puntos de las pruebas SSRT utilizados para andlisis del monitoreo EIS.

Con estos puntos y los resultados obtenidos del monitoreo EIS, se
elaboraron los gréaficos de Nyquist (-Z, vs Z,) y Bode (|Z|vs f, - 0 vs f)

como se muestra en las Figuras 3.12-3.19.
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Figura 3.12. Resultados de monitoreo EIS de acero X52 en AC a 20°C a) grafico de Nyquist (-
Z,vs Z,.), b) Bode (|Z|vs f)y c) Bode (- 0 vs f).
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Figura 3.13. Resultados de monitoreo EIS de acero X52 en AC a 40°C a) grafico de Nyquist (-
Z,vs Z,), b) Bode (| Z|vs f) y c) Bode (- 8 vs ).




Acero X60.
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Figura 3.14. Resultados de monitoreo EIS de acero X60 en AC a 20°C a) grafico de Nyquist (-
Z,vs Z,.), b) Bode (|Z|vs f)y c) Bode (- 0 vs f).
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Figura 3.15. Resultados de monitoreo EIS de acero X60 en AC a 40°C a) grafico de Nyquist (-
Z,vs Z,), b) Bode (| Z|vs f) y c) Bode (- 8 vs ).




Acero X65.
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Figura 3.16. Resultados de monitoreo EIS de acero X65 en AC a 20°C a) grafico de Nyquist (-
Z,vs Z,.), b) Bode (|Z|vs f)y c) Bode (- 0 vs f).

|
250
—Tiempo inicial a)
“++Zona elastica
200 “Esfuerzo de cedencia

Esfuerzo méximo
Antes de la fractura

-
T
o

-Z,(Q.cm?)
g

50
0 50 100 150 200 250
Zr (Q.cm2)
b) o)
1000 —Tiempo inicial b 20 :Tmmnp inicial
~Zona eléstica = Eotuares de sedends
“Esfuerzo de cedencia 70 ~——Esfuerto maximo
22T Esfuerzo maximo Antes de la fractura
100 f i Antes de la fractura

P «» 50
o ]
£ °
Q107 £ 30
g L
=
N < 10
N '
=1 1 8

-10

ou 01 1 100 10000 30 -
' 0.01 1 100 10000
f (Hz) f (Hz)

Figura 3.17. Resultados de monitoreo EIS de acero X65 en AC a 40°C a) grafico de Nyquist (-
Z,vs Z,), b) Bode (| Z|vs f) y c) Bode (- 8 vs ).




Acero X70.
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Figura 3.18. Resultados de monitoreo EIS de acero X70 en AC a 20°C a) gréafico de Nyquist (-
Z,vs Z,.), b) Bode (|Z|vs f)y c) Bode (- 0 vs f).
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Figura 3.19. Resultados de monitoreo EIS de acero X70 en AC a 40°C a) grafico de Nyquist (-
Z,vs Z,), b) Bode (| Z|vs f) y c) Bode (- 8 vs ).




A pesar de la presencia de efectos difusivos y efectos inductivos a alta y
baja frecuencia, en este trabajo no se considerd el analisis a detalle de
estos procesos electroquimicos debido a que estos parametros consideran
un analisis mas detallado que se encuentra fuera del alcance de este
estudio, en el cual solo se estudié el proceso de corrosién y SCC de los
aceros API 5L X52, X60, X65 y X70.

Para un analisis de resultados mas preciso, los espectros obtenidos
experimentalmente (Figuras 3.12-3.19) fueron ajustados utilizando un
circuito equivalente como lo muestra la Figura 3.20 con la finalidad de
analizar cuantitativamente los procesos fisicos que ocurren en la interfase

agua congénita-acero.

Grafico de Nyquist

-+ w=m Espectro obtenido
experimentalmente

Ajuste

Resistencias obtenidas

© para andlisis EIS Rs=R,,

-Z,(0*cm?)

P Circuito equivalente
/:\

Z,(Q*cm?)

Figura 3.20. Ejemplo de un circuito equivalente y sus valores correspondientes en un grafico
de Nyquist.

El ajuste se realizé con el objetivo de obtener los valores de resistencia
(resistencia de la solucion: Rsg, resistencia de los productos de corrosion:
Rpc vy resistencia a la transferencia de carga: Ri) para estudiar el proceso

de corrosién y SCC en los aceros como se indica en la Figura 3.20.




Las Tablas 3.10 y 3.11 muestran los valores de las resistencias (Q*cm?) y

capacitancias (mF) de cada acero obtenidas mediante el ajuste.

Tabla 3.10. Resultados de monitoreo EIS de pruebas SSRT en contacto con agua congénita

a 20°C (ajuste con circuito equivalente).

. .. o Esfuerzo de Esfuerzo Antes de la
Tiempo inicial | Zona elastica . o
cedencia maximo fractura
R1=RS 0.5 0.5 0.5 0.5 13
R2=Rpc 640 941 1234 795 631
C2=Cpc 1.7 0.62 0.73 0.67 0.66
R3=Rtc 1030 2651 2732 828 657
C3=Ctc 2.2 0.025 0.045 13 0.83
. .. . .. Esfuerzo de Esfuerzo Antes de la
Tiempo inicial | Zona elastica . -
cedencia maximo fractura
R1=RS 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
R2=Rpc 376 500 466 568 468
C2=Cpc 1.9 0.0011 0.67 1.1 1.2
R3=Rtc 489 669 1154 979 994
C3=Ctc 1.3 0.16 0.11 0.11 0.46
. ... L . Esfuerzo de Esfuerzo Antes de la
Tiempo inicial | Zona elastica . o
cedencia maximo fractura
R1=RS 0.5 0.5 0.5 0.5 2.5
R2=Rpc 595 409 610 744 1096
C2=Cpc 0.74 0.54 0.52 14 0.47
R3= Rtc 869 964 839 660 3176
C3=Ctc 0.21 0.25 0.0071 0.25 0.19
. .. L . Esfuerzo de Esfuerzo Antes de la
Tiempo inicial | Zona elastica . -
cedencia maximo fractura
R1=RS 0.5 0.5 0.5 0.5 15
R2=Rpc 918 741 1164 879 1404
C2=Cpc 0.69 0.48 0.66 0.75 0.69
R3= Rtc 1724 1554 1840 1517 3323
C3=Ctc 0.079 0.00016 1.3 0.3 0.9




Tabla 3.11. Resultados de monitoreo EIS de pruebas SSRT en contacto con agua congénita
a 40°C (ajuste con circuito equivalente).

. .. L .. Esfuerzo de Esfuerzo Antes de la
Tiempo inicial | Zona elastica . s
cedencia maximo fractura
R1=RS 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
R2=Rpc 114 177 160 203 130
C2=Cpc 7.6 7.4 5.4 5.8 1.5
R3=Rtc 80 167 205 300 260
C3=Ctc 3.6 2.26 23 1.13 0.84
. .. Y L. Esfuerzo de Esfuerzo Antes de la
Tiempo inicial | Zona elastica . ot
cedencia maximo fractura
R1=RS 0.7 0.7 0.7 0.7 2.6
R2=Rpc 200 190 200 175 48
C2=Cpc 3 3 2.8 3.5 0.8
R3= Rtc 170 185 254 264 1640
C3=Ctc 1.6 1.2 0.6 4.7 0.16
. ... . .. Esfuerzo de Esfuerzo Antes de la
Tiempo inicial | Zona elastica . .
cedencia maximo fractura
R1=RS 0.7 0.6 0.9 1 1.5
R2=Rpc 140 126 122 141 70
C2=Cpc 23 1.8 2.4 3.9 0.38
R3=Rtc 128 122 110 147 429
C3=Ctc 2.2 1.5 2.1 1.7 0.64
. .. L .. Esfuerzo de Esfuerzo Antes de la
Tiempo inicial | Zona elastica . ‘.
cedencia maximo fractura
R1=RS 0.5 0.5 0.5 0.5 2
R2=Rpc 126 212 232 300 180
C2=Cpc 3.9 4 5 7.7 2.6
R3= Rtc 118 250 189 340 1244
C3=Ctc 3.1 1.4 3.9 4 2.2

Los valores de la resistencia de la soluciéon presentan practicamente el
mismo valor tanto a 20 como a 40°C, ademas se observa que la solucién
(agua congénita) es altamente conductora y corrosiva debido a su bajo

valor (0.5 Q*cm? aprox.).

El valor obtenido de resistencia de la solucion (Rs), se debe a que el agua

de formacién del <crudo (agua congénita), trae consigo altas
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concentraciones de sales mayores a las 20,000 ppm y otros compuestos
corrosivos para la superficie metalica (ver Tabla 2.5).

En el caso de la resistencia de los productos de corrosion (Rpc), existen
modificaciones importantes dependiendo del tipo de acero y de la
temperatura. Ademdas, es importante mencionar que la mayoria de los
aceros estudiados presentan un comportamiento tipico, que se caracteriza
por un incremento del valor de Rpc. desde el tiempo inicial de la prueba

SSRT hasta el tiempo en el cual se alcanza el esfuerzo maximo (UTS).

Por otro lado, a 40°C (Tabla 3.11), se observa para la mayoria de los
aceros estudiados, que el valor de la Rpc disminuye significativamente
(aproximadamente 50% del valor de R, a 20°C). Ademas, se observa
nuevamente la tendencia del comportamiento observado a 20°C, esto es,

existen incrementos de la Rpc desde el tiempo inicial hasta el UTS.

Un bajo valor encontrado de la resistencia de los productos de corrosion
(Rpc), indica la presencia de compuestos de 6xidos conductores, porosos y
poco adherentes, mientras que los valores altos de Ry indican compuestos
de o6xidos poco conductores, mas compactos o mas adheridos a la

superficie.

Los valores de capacitancia, se atribuyen al almacenamiento temporal de
cargas que modifican su naturaleza en funcién del tiempo de exposicién
del metal en el medio. De esta manera, los valores de capacitancia de los
productos de corrosion, obtenidos a 40°C, presentan valores menores a los
de las capacitancias de los productos de corrosién determinados a 20°C, lo
que corrobora que los productos de corrosion formados a 40°C son de
naturaleza mas conductora y porosa, por lo que de manera general se
puede observar un comportamiento fisico como se muestra en las

ecuaciones 3.1y 3.2:
A 20°C:
Rpc T - Cpc ) (31)

A 40 °C:




Rpe | — Cpet (3.2)

Donde en este estudio, la caracterizacion electroquimica a 20°C sugiere
gue altos valores de la resistencia de los productos de corrosién Ry,
podrian asociarse a bajos valores de capacitancia de los productos de
corrosion Cpc; mientras que a 40°C, el bajo valor de la R,c puede asociarse
a altos valores de capacitancia de los productos de corrosion, la cual se
podria relacionar con el deterioro del acero. Sin embargo, el elemento
fisico y eléctrico que se atribuye al proceso de corrosién es la resistencia

a la transferencia de carga (Rtc).

De acuerdo a las Tablas 3.10 y 3.11, la resistencia a la transferencia de
carga se modifica significativamente después del esfuerzo maximo (antes
de la fractura) desplazandose hacia valores mas bajos. Este fend6meno se
debe a la existencia de una mayor area de exposicion de sitios activos en
la superficie de la probeta donde se propagara la fractura. EI fenémeno de
la fractura indica una maxima deformacién del material metalico estudiado,
donde pueden generarse sitios anddicos y catdédicos susceptibles al

proceso de corrosion.

De esta manera, para la mayoria de los aceros estudiados, el valor de la
resistencia a la transferencia de carga obtenida antes de la fractura,

disminuyé con el aumento de temperatura.

El bajo valor de Ric determinado tanto a 20 como a 40°C, corresponde al
acero X52. Adicionalmente, fue posible observar que el valor de Ry
obtenido a 20°C del acero X65 (3176 Q*cm?), disminuy6 considerablemente
a 429 Q*cm? al aumentar la temperatura (40°C), esto se comprueba con en
analisis de los productos de corrosién y picaduras, el cual se describe mas

adelante.

El comportamiento de los aceros ante la corrosién puede atribuirse a su
composicion quimica, ya que se sugiere gque un alto contenido de
elementos tales como Niquel y Cromo, hacen a un acero mas resistente a
dafios por corrosién [36], esto explica el comportamiento de la resistencia
a la transferencia de carga del acero X60, donde su valor corresponde al

mas alto tanto a 20 como a 40°C debido a que es el acero con mayor
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cantidad de elementos aleantes que favorecen Ila resistencia a la
corrosién. La Tabla 2.2 corrobora que los aceros X52 y X65 contienen en
menor proporcion estos elementos, lo que los convierte en aceros menos

resistentes en comparacioén con los aceros X60 y X70.

Con base a estos resultados, se deduce que los aceros X52 y X65, fueron
los dos aceros mas susceptibles a los dafios por corrosién.

3.2.3 Curvas de polarizacién

Las Figuras 3.21 y 3.22, muestran las curvas de polarizacion obtenidas
para los 4 aceros expuestos a agua congénita a 20 y 40°C, con el objetivo
de corroborar los resultados del monitoreo EIS y obtener la velocidad de

corrosion para cada acero.
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Figura 3.21. Curvas de polarizacion de los aceros en agua congénita a 20°C.
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Figura 3.22. Curvas de polarizaciéon de los aceros en agua congénita a 40°C.

A través de la extrapolacién de Tafel, se obtuvieron los valores de las
pendientes Ba Yy —fB¢, asi como icorr Y Ecorr, COrrespondientes a cada acero
inmerso en agua congénita a 20 y a 40°C (Tabla 3.12). Obteniendo con
estos valores, las velocidades de corrosion, a través de la siguiente

expresion (ecuacién 1.4 del capitulo de antecedentes):
vc:k(iwﬂT*EW) (3.3)

Donde:

VC= Velocidad de corrosién en milimetros y milipulgadas por afio [mm/afio

y mpulg. /afio].

k= Constante de Faraday para velocidad de corrosion= 327.2
mm*Kg/A*m*afio [22].

icorr= Densidad de corriente [A/cm?].




EW= Peso equivalente del acero= 28.

p= Densidad del acero=7.86 g/cm?3 [37].

Tabla 3.12. Valores obtenidos mediante extrapolacion de Tafel y velocidades de corrosién.

Ecorr Ba —Be icorr VC
Acero (rsnc\:/E\;s (mV/dec) | (mv/dec) | (Alcm?) mm/afio mpulg./aiio
20 °C
X52 -688 78 233 8.72E-06 0.1017 4.0060
X60 -708 92 171 4.67E-06 0.0544 2.1438
- -752 83 85 4.90E-06 0.0571 2.2494
X70 -708 91 97 4.08E-06 0.0476 1.8738
40 °C
X52 -712 65 209 1.45E-05 0.1685 6.6406
X60 -715 79 171 2.35E-05 0.2737 10.7841
_ -734 80 165 1.58E-05 0.1846 7.2750
X70 -710 66 150 2.32E-05 0.2706 10.6600

El andlisis de las curvas de polarizacién de los aceros expuestos a agua
congénita a 20°C (Figura 3.21) indica que el acero APl 5L X65 presenta
una mayor tendencia a la corrosion debido a que el potencial natural de

corrosion es mas negativo en comparacioén con los otros aceros (-752 mV).

La reaccién de oxidacién (rama anddica), es similar para los aceros X60,
X65 y X70, donde se encontr6 evidencia de la formacién de una regién
pasiva (desde -525 mV hasta -450 mV aproximadamente), indicando que
en esta zona existen probablemente 6xidos no conductores y compactos,
esto se corrobora con los altos valores de resistencia a la transferencia de

carga (Rt) obtenidos por EIS.

Sin embargo, a partir de -450 mV hacia voltajes mas positivos, se observa
el inicio de una regidon de transpasivacion, lo que significa que a partir de
este voltaje de perturbacidén se inicia el rompimiento de la pelicula pasiva

formada, iniciando de esta manera la disolucion de la misma.
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Adicionalmente, el acero X52 presenta un comportamiento més activo en la
superficie metalica, con cambios de pendiente menos pronunciados, pero

con mayor dren de corriente.

En el caso de la curva de reduccidon (rama catdédica), se aprecian
modificaciones importantes de la densidad de corriente obtenida en
funcién del voltaje de perturbacién, dependiendo del tipo de acero, lo que
indica procesos de reduccion muy complejos. En la Tabla 3.12 se observa
que la determinacién de la velocidad de corrosion (VC) a 20°C mas alta

corresponde al acero X52.

De esta manera, la VC de los aceros es de la siguiente manera: VCxsz >
VCxs5> VCxs0> VCx70, l0 que corrobora los valores obtenidos mediante EIS,
donde los aceros X52 y X65 son los mas susceptibles a la corrosiéon y
SCC.

Por otro lado, en las curvas de polarizacion obtenidas a 40°C (Figura
3.22), se observa nuevamente que el acero X65 exhibe el Ecorr ligeramente
mas negativo en comparacion con los otros aceros. Ademas, a esta
temperatura, los Ecor de los 4 aceros se desplazaron hacia valores mas
negativos, indicando que el incremento de la temperatura (40°C), activa la
tendencia a la oxidacion de los aceros. De la misma manera, se observa
gue un aumento de temperatura, acelera la VC para los 4 aceros y por lo

tanto, un incremento en la susceptibilidad al SCC.

Es importante mencionar que la rama de reduccion presenta el mismo
comportamiento para los 4 aceros, sin embargo, se observa que en la
region Tafel los aceros X60 y X70 tienen mayor corriente catédica (que

incrementan la densidad de corriente de corrosion icorr).

Por otro lado, el comportamiento de los aceros en las curvas de oxidacion
obtenidas a 40°C (rama anddica), muestra procesos de oxidacion en todo
el potencial de perturbacién, observdndose diferentes cambios de

pendiente.




Es importante notar que a una mayor temperatura (40°C), no existe
evidencia de zonas pasivas. Lo anterior puede ser asociado a una mayor

activacion (disolucion de los productos de corrosién y material metalico).

Por otra parte, los valores de VC obtenidas a 40°C (Tabla 3.12), fueron
mayores para los aceros X60 y X70. Los datos de R:c obtenidas por EIS
para estos dos aceros, no coinciden con estas VC, ya que mediante EIS
los aceros que resultaron ser mas susceptibles a la corrosién fueron los
aceros X52 y X65. Ademas, de acuerdo a la composicién quimica de los 4
aceros, los aceros X52 y X65 tendrian menor resistencia a la corrosién
debido a que contienen menor cantidad de elementos protectores de la
corrosion tales como Ni, Cu y Cr (esto es corroborado con los resultados
obtenidos a 20 y a 40°C de EIS y los obtenidos a 20°C de las curvas de

polarizacion).

De manera que el fenédmeno observado en la Figura 3.22 sugiere que
40°C, es una temperatura que favorece mayor producto de corrosién en los
aceros mas susceptibles (X52 y X65). Asi pues, la presencia de estos
productos de corrosion, genera una barrera fisica que impide la
transferencia de carga y el flujo de corriente, disminuyendo de esta
manera la densidad de corriente (icorr). Este comportamiento, se atribuye
probablemente a que, las curvas de polarizacion, modifican las capas de
6xido o productos de corrosién en estos dos aceros (X52 y X65), lo que

pareceria que los aceros X52 y X65 son resistentes a la corrosion.

Sin embargo, las evidencias electroquimicas de este trabajo obtenidas a
20°C, asi como los resultados de las pruebas SSRT y tomando en cuenta
los resultados reportados por Cervantes y sus colaboradores [38],
demuestran que el acero X65 es el mas susceptible al proceso de

corrosion y SCC, seguido del acero X52.




3.3 Andlisis de las probetas SSRT por medio de microscopia

electronica de barrido (MEB)

3.3.1 Reduccion de area.

Se realizaron mediciones del diametro final de la superficie de fractura de
cada probeta SRRT en aire y en agua congénita a 20 y a 40°C (Figuras
3.24-3.26). Posteriormente se calculod la reduccion de area dependiendo de
la forma de la fractura (circular o no circular). Una forma de expresar
cuantitativamente la ductilidad de un material, es en términos del
porcentaje de reduccion de area. La Tabla 3.13 y la Figura 3.23 muestran
los resultados, donde se observa que la mayoria de los aceros se
comportaron como un material dactil con porcentajes entre el 70 y 90%.

Tabla 3.13. Diametro final y reducciones de area de las probetas SSRT en aire y en agua
congénitaa 20y 40°C.

Diametro Final | Reduccion en area
promedio (%)
(mm)

Aire X52 1.78 78.09
X52 a 20°C 1.91 74.78
X52 a 40°C 1.71 79.85

Aire X60 1.67 80.86
X60 a 20°C 1.64 84.10
X60 a 40°C 1.52 84.26

Aire X65 1.61 82.14
X65 a 20°C 2.24 65.43
X65 a 40°C 1.65 81.24

Aire X70 1.47 85.04
X70 a 20°C 1.64 81.47
X70 a 40°C 1.99 72.63
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Figura 3.23. Representacion grafica de lareduccién de area en aire y agua congénitaa 20y
40°C.

3.3.2 Superficie de fractura

Este analisis se realiz6 MEB para revelar los detalles topograficos de la

superficie de fractura de las probetas SSRT de los aceros APl 5L X52,

X60, X65 y X70 en aire y en agua congénita a 20°C y 40°C (Figuras 3.24-

3.26). Las Figuras 3.27-3.29 muestran a mayor magnificacion la superficie

de fractura de las probetas SSRT.

En general todas las probetas SSRT mostraron cavidades caracteristicas
de fractura ddctil, tanto en aire como en agua congénita a 20 y 40°C. Una
fractura duactil se caracteriza por una deformacién extensiva del cuello y
por la presencia de microhuecos que coalescen hasta fracturar, los cuales
concentran esfuerzo en su interior. Por lo general este tipo de fracturas,
son mas tenaces. Se observa también la presencia de productos adheridos
a la superficie que son analizados méas adelante en la secciéon 3.3.4. de

este trabajo.

Por otro lado, una fractura fragil se interpreta como una fractura con muy
poca o nula deformacion en el cuello y ademas ocurre de forma subita sin
sintomas previos. Para una fractura fragil, en algunas piezas de acero, una
serie de marcas en forma de V se forman cerca del centro que apuntan
hacia el lugar de iniciacion de la fractura, otras superficies de fractura

fragiles contienen lineas o crestas que irradian desde el origen de la
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fractura en forma de abanico y a menudo son altamente gruesas para ser
visibles. Para metales duros y de tamafio de grano muy pequefio, no es

posible discernir ninguna distribucion de marcas de fractura [30].

Asi pues, a primera instancia, la Figura 3.25c, muestra que el acero X65
en agua congénita a 20°C presenté una fractura fragil, con muy poca
deformacion en el cuello. Sin embargo, realizando un analisis mas
detallado (Figura 3.28c), la micrografia nos revela una fractura ductil del

material, debido a la presencia de microhuecos en la superficie.




SE 113~ X628 5.0 V'S 3 SE" 113~ X628

Oet WO 1 1mp} ¢ Spot'Magn  Det WD P 1 mm
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AccV SpotMagn Det WD ——— 1 mm AccV SpotMagn Det WD ——" 1 mm
260KV 60 30x SE 920 X70 B 250kV 60 30x SE 120 X708

Figura 3.24. Micrografias de las superficies de fractura de probetas SSRT en aire: a) acero
X52, b) acero X60, c) acero X65y d) acero X70.
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Figura 3.25. Micrografias de las superficies de fractura de las probetas SSRT en agua
congénita a 20°C : a) acero X52, b) acero X60, c) acero X65y d) acero X70.




X52 40°C - X52 40°C
20.0kV : P 20.0 KV
25x 25x

196717 mm

X60 40°C S = X60 40°C
20.0 kV 20.0 kv
25x - 25x

1.6738 mm

X65 40°C X65 40°C
20.0kV 20.0kV
25x v e 25x

X70 40°C ) X70 40°C
20.0 kV 20.0 kV
25x _ 25x

Figura 3.26. Micrografias de la superficie de fractura de las probetas SSRT en agua
congénita a 40°C: a) acero X52, b) acero X60, c) acero X65y d) acero X70.




Figura 3.27. Micrografias de la superficie de fractura de las probetas SSRT en aire: a) acero
X52, b) acero X60, c) acero X65y d) acero X70.
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Figura 3.28. Micrografias de la superficie de fractura de las probetas SSRT en agua
congénita a 20°C: a) acero X52, b) acero X60, c) acero X65y d) acero X70.
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Figura 3.29. Micrografias de la superficie de fractura de las probetas SSRT en agua
congénita a 40°C: a) acero X52, b) acero X60, c) acero X65y d) acero X70.
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De las Figuras 3.27-3.29, es posible observar también, la existencia de
pequefias inclusiones dentro de los huecos mas grandes. Como ya se
menciond, el SCC y la corrosiéon por picaduras en los aceros, inician
posiblemente debido a la presencia de inclusiones y su identificaciéon es
posible debido a su morfologia, las cuales comUunmente se caracterizan por
ser de forma globular y esférica. Por lo general, estos defectos pueden
causar concentracion local de esfuerzos, que disminuyen
considerablemente la ductilidad, tenacidad y resistencia a la fractura de
los aceros. Ademas las inclusiones se enriquecen en 6xidos de aluminio,
que son fragiles e incoherentes en la matriz de acero, principalmente en
aceros X70, ademas, otros autores mencionan que se forman facilmente
microgrietas en el limite entre las inclusiones y el acero [32]. A pesar de la
presencia de inclusiones, en este estudio no se presentaron grietas

consideradas SCC, lo cual se discute a continuacion.

3.3.3 Grietas secundarias en la seccion longitudinal
De acuerdo a los indices de susceptibilidad Iscc calculados (Tablas 3.8 y

3.9), ningun acero resultdé susceptible, sin embargo, algunos aceros si
presentaron relaciones menores a 0.8. Por esto, se observé mediante MEB
la seccidon longitudinal de las probetas SSRT de los aceros X52 y X65 en
agua congénita 40°C. Adicionalmente se observaron las probetas SSRT de
los aceros X52 y X70 en agua congénita a 20°C, lo cual se muestra en las
Figuras 3.30-3.33.
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Figura 3.30. Seccién longitudinal de acero X52 en AC a 20°C obtenida por MEB.

Las grietas observadas del acero X52 en agua congénita a 20°C, (Figura
3.30), presentaron longitudes relativamente bajas que no se consideran
evidencia de SCC. Por otro lado, se observd corrosién por picaduras a lo

largo de la superficie del material.

Sin embargo, en el caso del acero X52 en agua congénita a 40°C (Figura
3.31), la corrosion por picaduras fue mas evidente con profundidades
cerca de las 20 um, lo que se puede atribuir a la presencia de iones y
sales en la solucién los cuales tienen un efecto corrosivo y al esfuerzo

aplicado.
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|
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Figura 3.31. Seccién longitudinal de acero X52 en AC a 40°C por MEB.

El acero X65 en agua congénita a 40°C (Figura 3.32), fue el acero mas
dafado presentando gran cantidad de picaduras de hasta 25um cerca de la
superficie de fractura y a lo largo de toda la seccion longitudinal. Se
observé la presencia de grietas pero con longitudes muy pequefias

menores a Sum.




X65A40°C
45X

X65A40°C
500X
X65A40°C
5000X

Figura 3.32. Seccién longitudinal de acero X65 en AC a 40°C por MEB.

Por su parte, el acero X70 en agua congénita a 20°C también mostro

picaduras y grietas pero en menor magnitud, de aproximadamente 5um
(Figura 3.33).
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Figura 3.33. Seccién longitudinal de acero X70 en AC a 20°C por MEB.

Como ya se menciond, una picadura es causada por la presencia de iones
agresivos presentes en el agua congénita, predominando el ion (ClI7), sin
embargo la presencia de aniones tales como SO; o NO3, también estan

involucrados en el desarrollo de picaduras.

El ion cloruro es una base fuerte de Lewis fuerte (donador de electrones) y
tiende a interactuar con los acidos de Lewis (receptores de electrones) por
lo que muchos cationes metalicos presentan una solubilidad considerable
en soluciones donde se tiene presencia de (Cl7), afiadiéndole que éste ion
es relativamente pequefio y presenta una alta difusividad [39]. Los iones
de cloruro debido a que son capaces de romper peliculas activas,

facilitaron la aparicion de la corrosién por picaduras.




Por otro, la aparicién de una picadura también se origina por la disolucion
localizada del material. Una distribucion de fases homogénea, propicia en
mayor proporcion una disolucion localizada que una heterogénea. Esto
explica la evidencia de picaduras observadas en las Figuras 3.31 y 3.32,
ya que los aceros X52 y X65, como se analizé en la caracterizacién
microestructural, tienen una distribucién de fases heterogénea, lo que
provocé mayor disolucion localizada y por lo tanto picaduras. Estos dos
aceros a 40°C presentaron las picaduras mas profundas, cerca de las

20um.

Es importante considerar que una picadura puede ser muy perjudicial en
las tuberias, ya que una vez iniciada, se propaga rapidamente vy
posteriormente puede originar grietas. Por esta razén, para contar con una
estimacion, se calcul6 la velocidad de las picaduras encontradas como lo
recomiendan las normas ASTM G129-2006 [40] y ISO 7539 [12]. La Tabla
3.14 muestra las velocidades de las picaduras obtenidas mediante la

siguiente formula:

Velocidad = 2tancia (3.4)

Tiempo
Donde:

Velocidad= Velocidad de la picadura [um/sed].
Distancia=Longitud o profundidad de la picadura [um].
Tiempo= Duracién de la prueba SSRT [seq].

En general las velocidades de las picaduras obtenidas fueron similares,
aunque ligeramente estos dos aceros presentaron las velocidades mas

altas, lo cual se corrobora con la Tabla 3.14.




Tabla 3.14. Velocidad de las picaduras observadas por MEB.

Tiempo de la prueba Longitud o profundidad | Velocidad de corrosién la
SSRT en segundos (h) de la picadura (um) picadura(um/seg)
X52 en ACa 20°C
19.6569 1.12E-04
21.6436 1.23E-04
175968 (48.88 h) 15.4642 8.79E-05
7.2648 4.13E-05
5.3499 3.04E-05

Promedio=7.9E-05

X52 en AC a 40°C
4.01973 2.46E-05
163620 (45.45 h
63620 (45.45 h) 5.4664 3.34E-05
Promedio=3E-05
X65 en AC a 40°C
4.3399 3.15E-05
2.90475 2.11E-05
137808 (38.28 h) 72618 1.98E-04
22.6375 1.64E-04
Promedio=1E-04
X70 en AC a 20°C
6.17057 4.83E-05
4.90599 3.84E-05
127728 (35.48 h) 4.46789 3.50E-05
5.69581 4.46E-05
6.53358 5.12E-05

Promedio=4.4E-05

A pesar de la ausencia de grietas por SCC, se deduce que el acero X52 en
agua congénita a 20°C y el acero X65 a 40°C, fueron los mas susceptibles

a la corrosién por picaduras.

3.3.4 Productos de corrosion

Como forma complementaria al analisis de la seccién longitudinal, se llevé
a cabo la identificaciébn de los elementos presentes en las peliculas
pasivas y los productos adheridos a la superficie. La identificacion se
realiz6 mediante un analisis puntual por EDS (Energy Dispersive

Spectroscopy) a través de microscopia electronica de barrido.
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Figura 3.34. EDS del acero X52 en agua congénita a 20°C.




El EDS del acero X52 expuesto a agua congénita a 20°C (Figura 3.34),
report6 o6xidos de hierro, aluminio, cobre y silicio, predominando los
primeros. Asi mismo el acero X52 expuesto a agua congénita a 40°C
(Figura 3.35), mostré 6xidos de hierro y aluminio. Los 6xidos de hierro son
propios del acero y los 6xidos de aluminio son atribuidos a la posible
presencia de inclusiones y al uso de alimina durante el pulido de la
muestra para su observacion al MEB. Ligeramente se observa que el acero
X52 expuesto a agua congénita a 40°C mostrd iones cloruros atribuidos a
la solucién, los cuales ocasionaron el origen de las picaduras. La ausencia
de grietas se atribuye a la presencia de las peliculas pasivas en la
superficie del acero, ya que actia como una capa inerte que cubre el metal

e impide la interacciéon del medio ambiente con la superficie del acero.
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Figura 3.35. EDS del acero X52 en agua congénita a 40°C.

El EDS del acero X65 expuesto a agua congénita a 40°C (Figura 3.36),
revel6 6xidos de hierro propios del acero. De igual forma, se observaron
6xidos de hierro en la pelicula formada en la superficie del acero X70
expuesto a agua congénita a 20°C (Figura 3.37), asi como la formaciéon de

6xidos de aluminio.
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Figura 3.36. EDS del acero X65 en agua congénita a 40°C.
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Figura 3.37. EDS del acero X70 en agua congénita a 20°C.

En general los andlisis elementales mostraron la presencia en todas las
muestras, de una gran cantidad de elementos tales como O, Fe, Si, Cay Al
K, S y CIL
elementos coinciden con la composiciéon quimica del agua congénita (ver
Tabla 2.5).

posiblemente en forma de 6xidos y también Na, Dichos

Es posible observar que las picaduras se originaron cerca de las peliculas
adheridas a la superficie, esto se atribuye a que la corrosién por picaduras

inicia primeramente por un mecanismo de penetracion de los iones
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agresivos (tales como cloruros), seguido de un adelgazamiento de la
pelicula pasiva y posteriormente su rompimiento para la aparicion de la
picadura. Estas picaduras generalmente se originan en las imperfecciones

superficiales y en los lugares expuestos al dafio mecéanico.

A pesar de las evidencias de picaduras a lo largo de la superficie del
metal, la presencia de la pelicula pasiva, favoreci6 a los aceros de no
sufrir agrietamiento por corrosién y esfuerzo, ya que en esta zona existen
6xidos no conductores y compactos que impiden el paso de corriente. Sin
embargo, es importante considerar el andlisis mas a detalle de corrosion
por picaduras debido a que son consideradas fenémenos a partir de los

cuales tipicamente se genera el SCC.
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CONCLUSIONES

La microestructura de los aceros APl 5L X52, X60, X65 y X70 estuvo
constituida de una matriz de granos de ferrita y colonias de perlita. Los
aceros X60 y X70, presentaron una microestructura mas fina, con una

distribucion espacial de perlita mas homogénea.

La caracterizacién fisicoquimica del agua congénita, obtenida de un
crudo extra-pesado (gravedad APl 9.1), reveldé alta concentracion de

iones y sales corrosivas.

Los indices de susceptibilidad al SCC (Iscc), indicaron que los aceros
APl 5L X52, X60, X65 y X70 son resistentes al agrietamiento por
corrosién y esfuerzo en contacto con agua congénita, tanto a 20 como a
40°C.

ElI monitoreo electroquimico (EIS) y las curvas de polarizacion,
determinaron que los aceros mas resistentes a la corrosién y al SCC
fueron los aceros APl 5L X60 y X70, lo cual se relaciona directamente

con su microestructura.

La velocidad de corrosion de los 4 aceros se incrementd con el aumento
de temperatura, lo que promueve mayor susceptibilidad al SCC. Sin
embargo, solo los aceros APl 5L X52 y X65 mostraron relaciones que

indican susceptibilidad al SCC.

Mediante microscopia electrénica de barrido, se observé que los aceros
estudiados mostraron fractura tipo ductil, de manera que se obtuvieron

porcentajes de reduccién de area alrededor del 70-85%.

No se observaron grietas en la seccién longitudinal de las probetas, sin
embargo se tuvo evidencia de corrosiéon localizada por picaduras, que

son atribuidas a los iones y sales presentes en el agua congénita. Dicho
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dafio por corrosion también se relaciona con la reduccién de las
propiedades mecanicas que posteriormente, podria causar SCC. EI
acero X65 a 40°C, fue el que mostr6 mayor dafio por corrosion

presentando las picaduras mas profundas (30 pum).

Los valores de velocidad de corrosién de las picaduras fueron similares
para los aceros API 5L X52, X60, X65 y X70, sin embargo, ligeramente
los valores mas altos corresponden a los aceros X52 y X65, lo cual se

relaciona con la heterogeneidad de la distribucion de fases.

A pesar de que los aceros sufrieron dafios de corrosién por picaduras y
gque es sabido que, en algunos aceros, las grietas se originan a partir de
picaduras, fue evidente la presencia de una pelicula pasiva a lo largo de

la superficie del metal, que inhibe el agrietamiento.

De acuerdo a los resultados de velocidad de corrosion obtenidos (0.05-
0.27 mm/afio), se estima que el tiempo de vida de un ducto con un
espesor de 12.7mm (0.5 pulg.), que se encuentre en contacto con agua
congénita, sea de 40 afios aproximadamente. Se recomienda el uso de

inhibidores para mitigar o disminuir la velocidad de corrosién.
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ANEXO

CURVAS ESFUERZO VS ELONGACION.
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Figura Al. Curva Esfuerzo vs Elongacién del acero API 5L X52 ensayado en aire como
referenciay en agua congénita a 20y 40°C.
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Figura A2. Curva Esfuerzo vs Elongacién del acero API 5L X60 ensayado en aire como
referenciay en agua congénita a 20 y 40°C.
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Figura A3. Curva Esfuerzo vs Elongaciéon del acero API 5L X65 ensayado en aire como
referenciay en agua congénita a 20 y 40°C.
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Figura A4. Curva Esfuerzo vs Elongacién del acero API 5L X65 ensayado en aire como
referenciay en agua congénita a 20 y 40°C.
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CURVA ESFUERZO VS TIEMPO.
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Figura A5. Curva Esfuerzo vs Tiempo del acero API 5L X52 ensayado en aire como
referenciay en agua congénita a 20 y 40°C.
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Figura A6. Curva Esfuerzo vs Tiempo del acero API 5L X60 ensayado en aire como
referenciay en agua congénita a 20 y 40°C.
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Figura A7. Curva Esfuerzo vs Tiempo del acero API 5L X65 ensayado en aire como
referenciay en agua congénita a 20 y 40°C.

111

60



