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Resumen

Esta investigacion esta enfocada en estudiar electroquimica y estadisticamente el
efecto del envejecimiento isotérmico de un acero de bajo carbono utilizado en
ductos que transportan hidrocarburos. Las condiciones de este envejecimiento
artificial fueron determinadas mediante la ecuacién de Arrhenius y el diagrama
Hierro-Carbono, siendo 500, 1250, y 1500 horas el tiempo seleccionado para el
tratamiento térmico. Posteriormente, todos los aceros envejecidos artificialmente
fueron sometidos a un analisis electroquimico para determinar su velocidad de
corrosion, utilizando como medio agua congénita sintética, determinada a partir de
un estudio de aguas congénitas de diferentes zonas del sur de México y una
solucién que simula suelos acidos.

Las pruebas electroquimicas utilizadas para determinar la velocidad de corrosion
fueron; resistencia a la polarizacion (Rp) y curvas potenciodinamicas (Tafel). Con
estos estudios, se pudo observar que el acero con mayor tiempo de envejecido
experimenta mayor velocidad de corrosion. Por otra parte, la caracterizacion de los
productos de corrosion se llevd a cabo mediante las técnicas de microscopia
electronica de barrido (MEB) y difraccion de rayos-X (DRX) donde se determinaron
que los principales productos de corrosion fueron FesC y FeCOs productos que
fueron estables, pero no protectores para la superficie.

Otra parte de la experimentacion, fue realizada mediante pruebas de inmersion con
el objetivo de generar picaduras para determinar si un acero sometido a este
tratamiento térmico, genera mayor dafio por picadura. Para evaluar este dafo, se
midieron las profundidades de picadura con un perfilometro 6ptico. De esta manera,
fue posible hacer un analisis estadistico y probabilistico del dafio por picadura. Con
este procedimiento, se determiné que, en promedio, la profundidad de picadura se
incrementd conforme se envejece el acero. Por otro lado, la dispersion de la
profundidad de las picaduras se incrementé a mayor tiempo de envejecido.

En términos generales se puede afirmar que a mayor tiempo de envejecido artificial
la velocidad de corrosion se incrementa, al menos en aguas congénitas y en
ambientes de suelos acidos, siendo mas susceptibles a generar picaduras de mayor
profundidad.



Abstract

This research is focused on studying electrochemically and statistically the effect of
isothermal aging of a low carbon steel used in pipelines that transmit hydrocarbons.
The conditions of this artificial aging were determined using the Arrehenius equation
and the lron-Carbon diagram, with 500, 1250, and 1500 hours being the heat-
treatment time. Subsequently, all artificially aged steels were studied by
electrochemical techniques to determine the corrosion rate when these steels are in
contact with synthetic oil produced water and an aqueous solution simulating acidic
soils.

The electrochemical tests used to determine the corrosion rate were: resistance to
polarization (Rp) and potentiodynamic curves (Tafel). It was observed that the
greater the steel aging time the greater the corrosion rate. On the other hand, the
characterization of the corrosion products was carried out using scanning electron
microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD) techniques where it was determined
that the main corrosion products were FesC and FeCOs. These products are
chemically stables, but not very protective for the steel surface.

Another section of this research work was carried out by immersion tests with the
aim of assessing if an aged steel generates deeper pits. To estimate the damage,
pit depths were measured with an optical profilometer. In this way, it was possible to
do a statistical and probabilistic analysis of these corrosion defects. It was
determined that, on average, the pit depth increased as the steel is aged. On the
other hand, the greater the aging time the greater the pit depth variance

Summarizing, both electrochemical test and immersion test carried out showed that
the greater the aging time of the steel the greater the damage generated by
corrosion.



INTRODUCCION

Introduccion

Uno de los problemas mas criticos que presenta la industria del petroleo y gas es la
corrosion, misma que ha generado mayores desafios y pérdidas econdmicas y vidas
humanas donde la integridad operativa y la prediccidon precisa de la resistencia de
los materiales se han convertido en algo importante.

El estudio de la corrosion en tuberias y equipos que almacenan, transportan o
procesan hidrocarburos, es de gran interés para la comunidad cientifica debido a
las pérdidas econdmicas y fisicas que se tienen en las industrias petroquimicas.
Estas pérdidas se deben a fallas relacionadas con el fendbmeno de corrosion
presente dentro de las tuberias, ocasionando problemas de mantenimiento o bien
“paros” para el reemplazo de un sistema que ha sido dafiado, ademas, ocasionan
dafos fisicos al personal y al medio ambiente. Las pérdidas debidas a la corrosion
representan un 33% de los deterioros en esta industria. ']

Unos de los principales mecanismos de falla es la corrosion por picadura, este
fendmeno es conocido como uno de las principales causas de falla en la integridad
de recipientes a presion y en tuberias enterradas de transporte de hidrocarburos.

La corrosién por picaduras se caracteriza por un ataque electroquimico localizado,

a causa de la rapidez con la que puede llegar a provocar una perforacién de la
seccion metalica afectada. La picadura puede requerir de meses o afos para
perforar la seccion metalica, sin embargo, una vez iniciada el crecimiento sera
rapido.

La magnitud de las picaduras se expresa generalmente por el factor de picadura,
factor que se define como la relacién entre la profundidad media de las picaduras y
el espesor promedio perdido por corrosion generalizada.

Estas picaduras comienzan principalmente en zonas donde se produce un
incremento de las velocidades de corrosion, la presencia de inclusiones, defectos
de la tuberia y factores ambientales (composicion de la solucién que es transportada
o almacenada). En ambientes que contienen concentraciones significativas de
cloruros y sulfuros tienden a corroerse formando picaduras profundas. -

El petréleo crudo contiene sales y agua emulsionada, las cuales deben ser
removidas antes de su refinacién. En México, PEMEX realiza la desalacion y
deshidratacion del crudo mediante la separacién de agua por campo eléctrico, que
debilita la barrera interfacial agua-aceite. En este proceso se genera un efluente de
agua residual llamado “agua congénita”. Su composicién depende del tipo de
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petroleo que se extrae y procesa, crudo ligero o crudo y generalmente contiene
sales inorganicas en altas concentraciones e hidrocarburos. !

Asi mismo, durante mucho tiempo se ha observado que las tuberias de transporte
de hidrocarburos presentan un fendmeno Illamado envejecimiento natural
provocando un cambio en las propiedades a través del tiempo por la interaccion con
diferentes ambientes causando fallas en dicha tuberia siendo inevitable poder
controlar este fendmeno, resultando de gran interés poder determinar la influencia
que tiene en las propiedades finales del metal. Sin embargo, el estudio
electroquimico no se ha llevado a cabo por ningun investigador.

El envejecido puede definirse como el cambio en las propiedades que sufren los
materiales a través del tiempo por su interaccién con diferentes ambientes durante
su manufactura, almacenamiento o bien su funcionamiento.

Uno de los modelos de envejecido mas desarrollados en los ultimos afios es por
endurecimiento por precipitacion, el cual pretende predecir el incremento en las
propiedades mecanicas de una aleacion particular debido a la formacion de
precipitados. [

Por lo anterior, el objetivo de la presente investigacion es evaluar la velocidad de
corrosion de un acero APl 5L Grado B envejecido isotérmicamente mediante
técnicas electroquimicas.



OBIJETIVO

Objetivo

Evaluar la velocidad de corrosion mediante técnicas electroquimicas y el daio por
picadura mediante pruebas de inmersién del acero APl 5L grado B envejecido
isotérmicamente.

Objetivos especificos

e Evaluacion de la velocidad de corrosién del acero APl 5L Grado B envejecido
isotérmicamente en presencia de agua congeénita sintética y una solucion
acuosa acida, mediante las técnicas electroquimicas de resistencia a la
polarizacion lineal (Rp) y curvas potenciodinamicas (Tafel).

e Evaluacion del dafio superficial por picadura mediante pruebas de inmersion
en agua congénita sintética mediante perfilometria éptica.

e Caracterizacion estadistica (Media, varianza y funcién de densidad de
probabilidad) del numero de picaduras y las profundidades generadas en las
pruebas de inmersion para las soluciones propuestas.

e Caracterizacion de los productos de corrosion formados mediante Difraccion
de Rayos-X para determinar las especies cristalinas formadas y microscopia
electrénica de Barrido (MEB) para la determinar la morfologia.
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Capitulo 1 Marco Teérico

1.1.Fundamentos de la corrosion
1.1.1. Concepto

El fendmeno de corrosion es el deterioro de materiales metalicos a través del tiempo
mediante reacciones quimicas y electroquimicas, es considerado principalmente
como un proceso electroquimico que provoca un cambio parcial o total del estado
metalico al idnico.

Este fendmeno regularmente se presenta como una pelicula delgada, fina y
adherida a la superficie del metal base provocando una ventaja favorable para la
proteccion del mismo y evitar que continue el proceso de corrosion. Sin embargo,
esta pelicula formada de productos de corrosion puede en ocasiones formar una
capa porosa que provoca que el proceso de corrosion continue sobre la superficie
del metal.

1.1.2. Factores que influyen en la corrosiéon

El proceso de corrosion se ve afectado por diversos factores que incluyen las
caracteristicas del material y el medio que lo rodea como se muestra en la Figura 1.

Condicion de la superficie

N\

Efecto de la temperatura

Diferencia de potencial

Condiciones ambientales

Figura 1. Factores que influyen a la corrosion
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Sin embargo, el factor que mas influye en la corrosion es la diferencia de potencial
de los metales no similares cuando se encuentran acoplados y en contacto con el
electrolito. Este potencial se debe a la naturaleza quimica de las regiones anddicas
y catddicas y la relacion de ambos en la reacciodn, tiene influencia en los potenciales.

El efecto del oxigeno disuelto, actua en la formacion de oOxidos como un
depolarizador catddico. Si la formacion de 6xido se combina con los iones metalicos
del metal, la velocidad de corrosion se incrementa. [6:7]

1.1.3. Tipos de corrosion

La Figura 2 muestra un esquema de la clasificacion de la corrosion de acuerdo a la
apariencia, dividida en dos grupos: Corrosion generalizada y Corrosién localizada.
En la Corrosién generalizada se observa un aspecto corroido, desgastado y aspero
en toda la superficie del material, siendo este aspecto producto de las reacciones
electroquimicas que han ocurrido de una manera uniforme en toda la superficie
expuesta a un medio. Mientras que la Corrosion localizada se suscita en areas de
la superficie del material perfectamente ubicadas concentrandose en esos sitios el
fenémeno de corrosion.

Clasificacion de los tipos de corrosion

Generalizada Localizada

Picadura / Fisura
Electroquimica Intergranular
Uniforme Galvanica
Microbiolégica Hidrogeno
Fatiga
Erosién / Asistida por Flujo
(FAC)

Figura 2. Diagrama de la clasificacién de los tipos de corrosion.
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Se puede observar que dentro de la corrosidén generalizada y la corrosion localizada
existen diferentes maneras en las que se puede presentar el fenémeno de corrosiéon
como se observa en la Figura 2.

1.1.3.1. Corrosion asistida por flujo

La corrosion asistida por flujo (FAC) es un fendmeno que provoca el adelgazamiento
de paredes (perdida de material) de tuberias y recipientes expuestos al agua en
movimiento o vapor humedo.

Este adelgazamiento es causado por la disolucion de la capa de oxido protectora
debido a un tipo de flujo rapido o turbulento de un fluido, seguido por la liberacién
de los cationes ferrosos cuando el metal de la superficie esta sujeto a un flujo en
una o dos fases. El proceso puede llevarse a cabo en dos pasos: el primer paso es
la produccion de hierro soluble en la interfaz de 6xido/agua, y el segundo es la
transferencia de productos de corrosion al flujo a través de la capa limite de difusion.

En la FAC, la velocidad de adelgazamiento de la pared de la tuberia puede llegar
hasta los 3 mm/ano, esta perdida depende de ciertos factores como pueden ser;
hidrodinamicos (velocidad de flujo, acabo superficial y la geometria), ambientales
(temperatura, pH, composicién quimica del agua) y metalurgicos (composiciéon
quimica del material). Cabe destacar, que los parametros hidrodinamicos son los
que afectan la velocidad de transferencia de masa de los productos de corrosion al
fluido y, por consecuencia, la velocidad de la FAC se incrementa. [&°]

Cuando el flujo entra en contacto con la superficie metalica se forman lineas de flujo
sobre la superficie por el contacto de fluido y el metal y estas formas dependeran
del tipo de flujo presente.

Existe un modelo que muestra el mecanismo de FAC en el acero el cual es:

1. La oxidacién genera una disoluciéon del material formando iones del metal en
la superficie.

2. Empieza la difusién de iones ferrosos en el electrolito y en la capa del 6xido
formado por la corrosién interna, los iones precipitan formando magnetita.

3. La transferencia de masa de iones ferrosos en la interfaz oxido — agua a
través de la capa limite de agua, se forma el producto de iones de hierro y
con el agua un hidréxido de hierro que se van removiendo como se observa
en la Figura 3.
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4. Como existe pérdida de masa, es decir el espesor va disminuyendo, existe
un incremento en la velocidad de corrosion.

Esto podria simplificarse de esta forma:

Fe (metal) —» Fe (II)(oxido de metal en la interfase)

Fe?*( Oxido) difunde a través de la interfase oxido — agua
Fe?*(interfase oxido — agua) —» FeOH* (disuelto en la capa limite)
FeOH™ (disuelto)difunde a través de la capa limite al agua
FeOH™ debe ser arrastrado por el flujo del agua

FeOH™ (agua) —» Fe,05 (particulas suspendidas en el flujo del agua)

La transferencia de masa dependera de la porosidad de la capa de 6xido y de su
espesor.

+2
oFe—=Fe

" En la interfaz de oxido del metal
Capa limite

f: --'° e R .=. S
+2 +
1 Difusion de los productos de Fe o FeOH .
[b corrosion a través de la capa limite En la interfaz de oxido del

_ _ _ _ metal
FeOH removido por la solucion

Figura 3. Esquema de la disolucion del material a través de la pelicula de o6xido de la
supetficie y eliminacion de las especies disueltas en el agua

Existen 2 formas de ataque de corrosién por FAC, las cuales son:
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e Flujo monofasico

Es denominado FAC monofasico al adelgazamiento de la pared y disolucién de la
capa protectora de 6xido del metal al estar fluyendo una solucion de una fase sobre
la superficie, ademas que el FAC no solo se afecta por factores fisicos del material,
sino que se ve afectado por factores hidrodinamicos. En general los factores que
afectan al flujo monofasico son:

e Velocidad de fluido

e Geometria de tuberia
e Rugosidad

e Variables metalurgicas

e Variables del ambiente: temperatura, pH y concentracién de oxigeno.

Cuando se manejan fluidos, es importante mantener en supervision la temperatura
y el pH, debido a que la solubilidad de la magnetita (Fe3O4) aumenta al incrementar
la temperatura y el valor de pH se reduce. Se ha demostrado que el pH de 10,
reduce severamente la corrosiéon por FAC.

Sin embargo, el cambio de velocidad de fluido es un factor que debe tomarse en
cuenta debido a que favorece los problemas de disolucion:

a. Sila velocidad de fluido se incrementa, la velocidad en que se forma la capa
protectora es mayor acelerando la velocidad de corrosién por flujo acelerado
(FAC) debido al desprendimiento de los productos de corrosion.

b. Si la velocidad de fluido disminuye, la velocidad a la que se forma la capa
protectora es menor disminuyendo la velocidad de corrosién por flujo
acelerado (FAC).

El efecto que por consecuencia aparece en la superficie del material corroido, es
una formacion de “huecos de herradura”, que dan la apariencia de cascara de
naranja.

e Flujo bifasico

La corrosion por flujo bifasico FAC es muy similar al flujo monofasico, sin embargo,
la disolucion de la capa delgada de 6xido formada es decir la magnetita (Fe3O4) se
disuelve por efectos de vapor humedo. La presencia de un fluido y ademas lleva
vapor es a lo que se le conoce como mecanismo de FAC de fase doble.
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En este mecanismo, al estar fluyendo la fase liquida en linea y vapor humedo a una
velocidad aun mas alta que la liquida, va a generar esfuerzos de corte en la interface
liquido-vapor, si la fuerza de tension se sobrepasa formara pequefas cantidades de
liquido en forma de gotitas que viajaran con el vapor humedo. Estas gotitas viajaran
a una velocidad mayor y se impactaran incidiendo en la capa de oOxido ferroso,
rompiendo la pelicula y por lo tanto quedara expuesta la base del metal a un ataque
COrrosivo.

En el caso de presentarse en la geometria de la tuberia un codo, esto favorece a un
choque de gotitas, provocando un impacto directo en la pelicula de éxido.

Este tipo de corrosion genera la disolucion de la capa de 6xido en zonas locales que
ataca de forma subyacente, pero el FAC bifasico genera velocidades de
adelgazamiento mayores que el FAC monofasico.

La apariencia que se genera por este efecto se le conoce como “rayas de tigre”.
[10,11]

1.1.3.2. Corrosion por picaduras

La corrosion por picaduras es el resultado de discontinuidades en el metal, debido
a la presencia de inclusiones, composicién variable y de zonas distorsionadas.
Estas discontinuidades provocan una diferencia de potencial en sitios localizados
para producir pequefos huecos. La formacion de estos pequenos huecos es
causada por el rompimiento de la pelicula protectora y posteriormente la formacién
de una pila electroquimica. [12:13]

El anodo de esta pila es un area pequena de metal activo, mientras que el catodo
es un area considerable del metal pasivado. La diferencia de potencial,
incrementara el flujo de corriente y una rapida disolucion del anodo. Por otra parte,
el metal pasivado, resistente a la corrosion que rodea al anodo y el caracter
activador de los productos de corrosion, formados en el interior de la picadura,
provocara una disminucion en el ataque sobre la superficie del metal.

El proceso electroquimico que tiene lugar en el proceso de corrosion de picaduras
de un metal en disolucién puede ser esquematizado en la Figura 4.
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Figura 4. Esquema de reaccion electroquimica en el interior de una picadura

La reaccion de la disolucion anddica en la picadura estara dada por:

M—> M"™* + ne
Y estara equilibrada por la reaccion catodica en la superficie:

02+2H20 +4ec —™> A40H-

El aumento de la concentracion de iones M" en el interior de la picadura
determinara la migracion de los iones cloruro hacia dicha zona con el fin de
mantener la neutralidad electroquimica. El cloruro metalico formado, hidrolizado por
el agua, forma hidréxidos y acido libre

M*CI + H2O—> MOH + HCI

La formacion de este acido dara lugar a una disminucion de pH en el interior de la
picadura dando como resultado una disolucién permanente. ['4]

Para tener una buena seleccion del tipo de acero que se debe utilizar en un ducto,
se deben tomar en cuenta ciertos factores como pueden ser: hidrodinamicos,
ambientales y metalurgicos, sin embargo, otro aspecto importante es la capacidad
de formacién de productos de corrosion y la adherencia de los mismos. [19]

10
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1.2. Caracteristicas de los productos de corrosion

Recientes investigaciones han detectado que el principal producto de corrosién en
condiciones dulces es el carbonato de hierro (FeCOs) en la superficie del acero a
cualquier temperatura siempre y cuando la masa de este producto sea alta. La
adherencia de la pelicula esta comunmente relacionado con la presencia de
carburo, esta fase ayuda a reforzar la pelicula para poder adherirse al acero, sin
embargo, la capacidad de adherencia puede variar mucho en los aceros aun cuando
la composicién quimica y microestructura sean muy similares. [16:17]

Sin embargo, estos factores ambientales influyen en la formacion de peliculas de
producto de corrosion principalmente al cambiar la sobresaturacion de FeCOs; por
lo tanto, la sobresaturacion de FeCOs, especialmente cerca de la superficie del
acero, es el unico factor que puede cambiar la forma de crecimiento de las peliculas
de producto de corrosion por CO2. [18.19]

1.3.Soluciones que afectan al proceso de corrosion

El agua congénita es un subproducto que se encuentra presente en todas las etapas
que involucran la extraccion de petréleo (crudo), desde la explotacion hasta el
abandono del campo, afectando principalmente el desarrollo y produccién de un
pozo. Sin embargo, puede funcionar como un elemento que desplaza al
hidrocarburo de manera natural. Un yacimiento que contiene agua congénita,
petréleo y gas puede tener una distribucion tipica de los fluidos antes de comenzar
la produccién y la inyeccion como lo muestra la Figura 7.

Gasyagua—— =

Petrdleo, gas y agua .__.-~'}~

Nivel
de
petroleo
libre

i Nivel de
agua libre

Agua
Figura 5. Distribucion de fluidos

11
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La inyeccidon de agua es el método mas economico vy, por lo tanto, el mas utilizado
en las plantas de extraccidn nacional de hidrocarburos. El uso de agua congénita
en los pozos de inyeccion ofrece una oportunidad para su aprovechamiento, sin la
necesidad de remover la salinidad, ya que el agua es inyectada para mantener la
presion en el yacimiento. Ademas, con el uso de las aguas congénitas en la
recuperacion de los yacimientos, se lograria una disminucion del consumo de agua
de primer uso. [26:27]

La cantidad de agua que se puede tolerar en cualquier pozo puede variar
considerablemente, sin embargo, el limite maximo econémico puede der de 50:1,
es decir, 50 barriles de agua congénita por cada barril de petrodleo.

El agua congénita contiene una gran variedad de sales disueltas como cationes y
aniones, sélidos suspendidos y gases y los efectos de estos compuestos pueden
afectar considerablemente cuando el agua es tratada o reutilizada. 28l

1.3.1. Componentes primarios del agua congénita

Los componentes primarios del agua congénita dependen del agua especifica que
se produce. Los componentes normales que se encuentran en las aguas congénitas
se muestras en la Tabla 1.

Tabla 1. Componentes presentes en el agua congénita

Cationes *) Otras propiedades

Calcio (Ca ?*) Cloruro (Cl ) pH
Carbonato (CO32) Solidos en suspension
Bicarbonato (HCOs ) Turbidez

Hierro (Fe 3*) Sulfato (S04 %) Temperatura
Oxigeno disuelto
Contenido de petréleo
Peso especifico

Anhidrido carbodnico

12
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1.3.1.1. Cationes

Calcio: El ion calcio se combina facilmente con bicarbonatos, carbonatos y sulfatos
para formar precipitados insolubles.

Magnesio: Los iones se presentan solamente en bajas concentraciones y forman
incrustaciones y se presenta generalmente como un componente del carbonato de
calcio.

Sodio: Es el cation mas abundante en las salmueras. Generalmente se encuentra
en concentracion superiores a 35,000 partes por millén (ppm). Este cation no
presenta problemas en el manejo.

Hierro: Naturalmente se halla en concentraciones muy bajas. Su presencia muchas
veces indica problemas de corrosion. El hierro se combina con los sulfatos y
materias organicas para formar lodo de hierro y es particularmente susceptible de
formarlos si hay acidos presentes.

Bario: Es uno de los metales pesados y se puede combinar con los sulfatos para
formar sulfato de bario insoluble. Aun en cantidades pequefias pueden causar
grandes problemas. El bario se queda en la superficie por mucho tiempo. Las
concentraciones maximas deben ser menor a 1 mg/L.

1.3.1.2. Aniones

Cloruros: Son uno de los componentes principal en las salmueras. El problema
principal de manejo de los cloruros es que la corrosividad de la salmuera aumenta
drasticamente con el contenido de cloruro. La cantidad que Estados Unidos del
norte de América permite es de 250 mg/L.

Carbonatos y bicarbonatos: Puede formar costras insolubles sobre la superficie.
Sulfatos: También forman costras, pero ademas son la fuente alimenticia para las

bacterias reductoras de sulfatos que pueden llevar a la formacién de H2S en el
yacimiento.

1.3.1.3. Otras propiedades

pH: Es importante que se tenga un control debido a que la formacion de capas
puede disminuir a medida que el pH sea menor. Sin embargo el valor de pH puede
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cambiar de un momento a otro por lo que esta propiedad generalmente se toma en
in situ.

Contenido de petréleo: La cantidad de petroleo disperso en el agua congénita que
se puede llegar a mezclar durante la extraccion del hidrocarburo. 2301

1.4.Métodos para determinar la velocidad de corrosion

El dafo causado por la corrosion es evaluado regularmente mediante el estudio de
pérdidas de masa o espesor con el tiempo, 0 mediante métodos electroquimicos.
Sin embargo, el primer estudio requiere de mayor cantidad de pruebas para que
pueda ser representativo y de tiempos mucho mas largos, mientras que los métodos
electroquimicos son mas factibles para una prediccién de la velocidad de corrosion
a nivel laboratorio.

La velocidad de corrosion del acero al carbono no solo se rige por las condiciones
del electrolito, sino que también puede verse influenciada por su composicién
quimica y microestructura. Ademas, la fuerza impulsora de la corrosién en medios
acuosos es la diferencia de potencial de areas pequefas debido a las
heterogeneidades en el material. Es importante sefialar que estas
heterogeneidades van desde atomicas hasta varios cientos de micrones en escala,
pudiendo surgir de diversos factores como defectos en la estructura cristalina del
metal, diferentes fases, segregacién de elementos o fases, inclusiones no
metdlicas, etc. 20

Muchas de estas heterogeneidades estan controladas por la composicion
elemental, la historia térmica y mecanica del material. Se ha encontrado que la
picadura se origina casi exclusivamente en inclusiones no metalicas. A partir de los
resultados de consideraciones termodinamicas, los sulfuros en si mismos no son
termodinamicamente estables y tienden a disolverse formando una microgrieta en
la periferia a lo largo de la interfaz inclusion / metal. [21:22]

Los principales métodos electroquimicos son la extrapolacion de Tafel y resistencia
a la polarizacion, estos métodos se efectuan mediante polarizacion electroquimica
y son derivados de la teoria del potencial mixto.

14
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1.4.1. Método de resistencia a la polarizacién lineal

En este método, el limite para la estimacion de la velocidad de corrosion es de
aproximadamente 0.001 mm / afio (0.1 mpy). Basado en la linealidad que presenta

la curva de polarizacién en la region de potenciales proximos al potencial de
equilibrio como se muestra en la Figura 5.

Current {mdA)

-10 10
I |

Potantal {mV)

Figura 6. Resistencia a la polarizacion

Se define como resistencia de polarizacion:
AE
Rp = (A—i)AM (1)

Donde AE (V) es la variacion del potencial aplicado alrededor del potencial de
corrosion y Ai (A) es la corriente de polarizacion resultante.

La resistencia de polarizacion, Rp (Q), se comporta como una resistencia y se puede

calcular tomando la inversa de la pendiente de la curva de potencial de corriente al
potencial de corrosion (OCP).

El Butler-Volmer relaciona la corriente i con el sobrepotencial n, E. 2:

. 2303 ;- 2303 -
L= leorr\€ a— e ¢

-(2)
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El sobrepotencial n (V) = E — Ecorr se define como la diferencia entre el potencial
aplicado E y el potencial de corrosion Ecorr. El potencial de corrosion Ecorr es el
potencial de circuito abierto de un metal en corrosién. La corriente de corrosion icorr
y las constantes de Tafel ba y bc se pueden medir a partir de los datos
experimentales.

Para sobrepotenciales pequefios 7, es decir, para potenciales cercanos al potencial
de corrosion, la ecuacidn anterior se puede reducir a:

, 1 bg— b,
i =—|—— ..(3
corr— R, [2.303 (ba+bc) (3)

O, cuando se reordena la expresion:

1 ba— b,
Ry = icorr [2.303 (ba+bc)] ...(4)

Si se conocen las pendientes de Tafel, las corrientes de corrosién se pueden
calcular a partir de la resistencia de polarizacion utilizando las ecuaciones
anteriores. Si no se conocen las pendientes de Tafel (por ejemplo, cuando se
desconoce el mecanismo de corrosion), Rp todavia se puede utilizar como
parametro cuantitativo para comparar la resistencia a la corrosion de los metales en
diversas condiciones. Una muestra con un Rp bajo se corroera mas facilmente que
una muestra con un Rp alto.

A partir de esta ecuaciéon el método de resistencia de polarizacion para obtener las
velocidades de corrosion es simple y rapido, pero posee, entre otras, la limitacion
de la incertidumbre en los valores de las pendientes de Tafel. [2°]

1.4.2. Método de extrapolacion de Tafel

La extrapolacion de Tafel requiere un proceso electroquimico cuya etapa
determinante de la velocidad sea la transferencia de carga (control por activacion).
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En esta técnica, se realiza un barrido de potencial en un rango de potencial de +
250 mV vs. Ecorr y se requiere un rango de potencial tan amplio (mayor que + 50 a
100 mV en comparacion con Ecorr) para alcanzar potenciales en los que domina la
reaccion anodica o catddica (es decir, 25.7 / n mV para garantizar el alcance de la
region lineal y cierto rango para realmente realizar la extrapolacién lineal). Sin
embargo, como resultado de grandes desviaciones de Ecorr, las condiciones en la
interfaz  metal/solucibn pueden cambiar progresivamente, evitando el
comportamiento lineal. Para una extrapolacion confiable de Tafel, se requiere que
la corriente sea lineal al menos durante una década.

Potencial
E Ha—# 2H + Ze
@) i /__,_f'"
0 EI!I‘:EI:IE:I'MH:E{‘\\ Fe—» FE?. t2e
*________'-'_"'_'_—‘L__T
-200 Ecorr (mixto) L

-300

‘:I'.:.JI:..'II.?F

-400

-500

-600

-

¥ i fcon
logi 6 -5 -4 3 2 -1 0 1 2 3
Densidad de corriente i (Aem’)

joFe ia|‘155'r

Figura 7. Curvas potenciodinamicas (Pendientes de Tafel)

La interseccion de ambas extrapolaciones ofrece el potencial de corrosion y la
corriente de corrosion (Figura 7). Si solo una rama muestra una porcion lineal
suficiente, en la mayoria de los casos la rama catddica, la interseccién de la
extension discontinua con el valor de ordenada correspondiente a Ecorr es la
corriente de corrosion. Para muchos metales y aleaciones, la rama anddica no
muestra una porcion lineal suficiente debido al comportamiento activo-pasivo. En
caso de que la corrosion esté bajo el control por difusion o la naturaleza de la interfaz
cambie con el potencial, es posible que tampoco se observe una regién lineal en la
rama catddica. [242°
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1.5.Determinacion de la velocidad de corrosion

Uno de los puntos mas importantes para conocer la susceptibilidad del material es
determinar la velocidad de corrosion (Vcorr), misma que puede ser obtenida con
diferentes métodos y poder establecer las condiciones adecuadas para el uso de un
ducto y tomar las acciones necesarias para evitar que exista alguna falla.

Cuando se mide la velocidad de corrosion en un metal por medio de técnicas
electroquimicas se obtienen los valores de icor en A/lcm?y para poder relacionar la
icorr cON Veorr S€ utilizan las leyes de Faraday las cuales mencionan lo siguiente:

a) La cantidad de una sustancia disuelta o depositada en una electrolisis es
proporcional a la carga eléctrica total transferida.

b) La cantidad de sustancias disueltas o depositadas por el paso de la carga
eléctrica, es proporcional a su equivalente en peso.

Dando como resultado la ecuacion 5,

Veorr = (icor)(FO) () (PM) () FOFOIFC) ..(5)

Donde:

F Constante de Faraday 96500 C
lcor  Corriente A/cm?

Veorr  Velocidad de corrosion (mpy)
PM  Peso molecular (g/mol)

P Densidad (g/cm?3)

FC  Factores de conversion para obtener las unidades de interés

1.6.Envejecido

El envejecido puede definirse como el cambio en las propiedades que sufren los
materiales a través del tiempo por su interaccién con diferentes ambientes durante
su manufactura, almacenamiento, ensamblaje y/o funcionamiento. Estos cambios
pueden llegar a generar fallas en los componentes mecanicos fabricados.
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El tratamiento térmico de endurecimiento por precipitacion pretende aumentar la
resistencia y dureza del metal mediante la formacion de precipitados finos
(carburos) a partir de una solucién solida. El cambio de las propiedades mecanicas
se debe generalmente a cambios de fases que se evidencian en la formacion de
precipitados, pero nunca involucran el cambio en la composicion quimica del
material.

Cuando el proceso de precipitacion se realiza a temperatura ambiente se denomina
envejecido natural, y cuando se emplea una temperatura superior a la del ambiente,
pero inferior a la de solubilizacién sélida, se conoce como envejecido artificial.
Como requisito basico, el metal o aleacion endurecible por precipitacion debe
presentar en su diagrama de fases una linea de solubilidad sélida directamente
proporcional con la temperatura: 28l

El cientifico sueco Arrhenius estudio la dependencia térmica de la velocidad de una
reaccion, para ello planted una ecuacion (Ec. 6) que determina la constante de la
velocidad de reaccion en funcion de la energia de activacién del material o especie
y de la temperatura:

Donde k es la constante de velocidad de reaccidén (numero de interacciones por
segundo que resultan efectivamente en una reaccion), A es la constante
caracteristica de la reaccidon (numero total de interacciones por segundo que pueden
0 no resultar efectivamente en una reaccién), T es la temperatura a la que sucede

la reaccion (°K), Q es la energia de activacion (ﬁ) Y R es la constante de los gases
J

mol*K

ideales ( ). La ecuacion muestra la interdependencia entre la temperatura y la

energia de activacién. En ella, el factor e(%) es la parte que indica cuando se ha
superado la barrera de la activacion; por lo tanto cuando aumenta la temperatura,
crece exponencialmente la constante de la velocidad de reaccion, esto significa que
un pequeno aumento de la temperatura puede suponer una modificacidon o aumento
considerables de la velocidad de reaccion. Dado lo anterior, la ecuacién original de
Arrhenius puede reescribirse como la Ec. 7:
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Donde t; es el tiempo operacidon natural del material (horas), t, es el tiempo de
envejecido artificial (horas), T; es la temperatura de operacion (°K) y T, es la
temperatura de envejecido artificial (°K).

La ecuacion de Arrhenius explica por qué se produce el envejecido térmico y por
qué puede acelerarse artificialmente mediante las constantes de reaccion, se puede
obtener una aproximacion que se aplica en muchos ambitos. Esta constituye la base
para diferentes modelos de envejecido que se emplean actualmente para realizar
predicciones. 31321
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Estado de arte

Durante la investigacion realizada de trabajos relacionados con este tema de
investigacion, se encontraron efectos importantes que tiene un tratamiento térmico
de envejecido sobre las propiedades mecanicas, asi mismo se encontraron
resultados relevantes acerca de los sub-productos que contiene el hidrocarburo
cuando es transportado por el ducto. En primera estancia, se encontraron que las
propiedades mecanicas tales como son: esfuerzo de tension y dureza se ven
afectados considerablemente conforme va incrementado el tiempo de exposicion de
envejecido. Sin embargo, los estudios realizados solo han sido efectuados sobre las
propiedades mecanicas del material 3341 por lo que actualmente no existe un
estudio especifico para la determinacion del efecto del envejecido sobre la
corrosion. Lo mas destacable de este trabajo, es poder encontrar el efecto que tiene
sobre la velocidad de corrosion.

Velazquez et al. estudiaron estadisticamente la evolucién de las picaduras formadas
durante el proceso de corrosién de un acero APl 5L X60 mediante pruebas de
inmersion en distintas soluciones de agua congénita obtenidas de una tuberia en
operacion del sur de México. A partir de ello, desarrollaron 171 soluciones sintéticas
con la finalidad de obtener las variables mas criticas que afectan al proceso de
corrosion donde determinaron que las principales variables que afectan son: pH,
contenido de iones cloruro, contenido de iones sulfato, contenido del acido acético
y la presion de COz2 para la formacion y crecimiento de picaduras. 133

Zhao et al. realizaron estudios para ver la influencia de la temperatura en la
corrosion de un acero X100 bajo condiciones dindamicas y estaticas mediante
pruebas electroquimicas (resistencia a la polarizacion e impedancia electroquimica)
asi como la caracterizacion de los productos de corrosion formados en ambas
condiciones. Este analisis se llevo a cabo en una solucién de salmuera con un pH
de 6 y a temperaturas de 30, 40 y 60 °C respectivamente para ambos casos.
Determinaron que, al incrementar la temperatura, la densidad de corriente se
incrementa en ambas condiciones, sin embargo, la densidad de corriente en
condiciones dinamicas fue mucho mayor que en condiciones estaticas, debido a la
presencia de los productos de corrosion formados en la superficie del metal.
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Se formé una capa productos de corrosion conforme se incrementaba la
temperatura, esta capa de productos fueron principalmente de FeCO3 y FesC que
ayudaron a proteger al metal evitando que continuara el proceso de corrosion. (34

Velazquez et al. realizaron un modelo para estimar la profundidad del defecto de
picadura en tuberias de acero al carbono en operacién en el Sur de México
mediante un modelo de crecimiento de picadura propuesto por Romanoff (ley de
ponencias), donde la profundidad de picadura es una variable dependiente y las
caracteristicas del suelo son las variables independientes.

Observaron que el modelo puede determinar de manera muy facil la dependencia
del tiempo con respecto a la profundidad de la picadura. Ademas, demostraron que
se puede llevar acabo la correlacion de los parametros de picadura con las variables
de la tuberia.

Por otra parte, observaron que el pH, potencial de suelo, densidad, contenido de
agua y la concentracion de iones cloruro son las principales variables que tiene
mayor influencia en el crecimiento de picaduras. %

Benamor et al. Estudiaron el efecto del agua congénita del norte de Ras Laffan en
Qatar sobre la corrosion de un acero al carbono 1018 utilizando métodos
electroquimicos mediante el uso de un disco-anillo rotatorio con velocidades de
rotacion de la muestra de 0-2 m/s y variando la temperatura entre 20 y 60 ° C.
Determinaron que la velocidad de corrosion se incrementé con la temperatura y la
velocidad de rotacion de la muestra y demostraron que el acero reaccioné con los
iones corrosivos en la etapa temprana de su exposicidn al agua congénita que
conduce a la formacion de productos de corrosion en la superficie de acero y se
depositaron como una capa de escamas de CaCOs en la superficie debido a la
presencia de grandes cantidades de contenido de iones de Ca?* y HCO?* en el agua
congénita.

Los principales productos de corrosion que encontraron fueron FesOsy FeO (OH) y
una capa de CaCOs sobre la superficie del metal. [36]

De la Fuente et al. caracterizaron la formacién de diversos productos de corrosion
(lepidocrocita, goethita, magnetita y akaganeita) en del acero APl X70 sometido a
una atmosfera marina. Utilizaron las técnicas de haz rasante, SEM y Micro-Raman,
se caracterizaron las superficies rugosas, ademas de identificar los principales
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compuestos que componen las peliculas de 6xidos y sus morfologias. Determinaron
que la lepidocrocita tiene preferencia por formarse en la superficie mas externa de
la pelicula formada a condiciones atmosféricas marinas, independientemente de la
presencia de iones cloruro, ademas de presentar dos tipos de morfologias,
globulares y laminares, mientras que la magnetita y la akaganeita se presentan en
la region mas interna de la capa de oxido, cerca de la base del metal. [37]

Ding et al. estudiaron el efecto de Ca?* sobre las propiedades corrosivas por CO2
de un acero API 5L X65 sometido en una solucion a diferentes concentraciones de
Ca?* y mediante las técnicas de XPS, DRX observaron que al tener un incremento
en la cantidad de iones Ca?* la velocidad de corrosiéon tiende a incrementar.
Ademas, observaron que la formacion de los productos de corrosién forman una
capa sobre la superficie del metal adherible, sin embargo, al tener concentraciones
altas de Ca?* el tamaiio de los productos va incrementando y por lo tanto son menos
adheribles lo cual va a permitir que los iones corrosivos presentes, difundan a través
de la capa y permita el desgaste del acero. Los principales productos de corrosion
formados son FeCO3sy CaCOs, sin embargo, encontraron que la cantidad de CaCOs,
dependera del reemplazo que existe entre Fe?*y Ca?* que se dara después de que
se forme FeCO:s. 38

Vera et al. llevaron a cabo un estudio electroquimico de un acero APl 5L X65 y un
ASTM A53-B sometido en agua de mar en un sistema dinamico y estatico
mostrando que existe un mejor comportamiento sobre la velocidad de corrosion
cuando hay elementos aleantes como Mn, Nb, Ti, Cr y un tamano de grano fino. En
un sistema estatico se mostro un mejor comportamiento del acero APl 5L X65
debido a la formacién de productos de corrosion con una mejor adherencia a los
elementos presentes, sin embargo, en el sistema dinamico observaron que la
velocidad de corrosion es mayor debido al desprendimiento de los productos de
corrosion provocando mayor desgaste sobre el acero. [39

Sami |. et al realizaron un estudio de la influencia de la microestructura sobre la
velocidad de corrosion en un acero SA333 grado 6 con diferentes tratamientos
térmicos y mostrando que la variacion de fases afecta directamente la velocidad de
corrosion, asi mismo se muestra que el inicio de picaduras tiene lugar
principalmente en las inclusiones no metalicas.
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Se encontro corrosion general y localizada, sin embargo, el tipo de microestructura
mostr6 que cuando se tiene ferrita/perlita fina se presenta una corrosion
generalizada mientras que cuando se tiene ferrita/perlita gruesa se presenta
corrosion localizada. También observaron que la velocidad de corrosion disminuye
conforme incrementa la fraccion de la fase ferrita y la presencia de segregaciones
de cementita provoca una aceleracion en la velocidad de corrosién debido a que la
FesC toma el papel de catodo provocando la reaccion de reduccion. 401

Gonzalez Arévalo et al. realizaron una investigacion acerca de la influencia de un
acero envejecido sobre la presion de ruptura de la tuberia y el impacto que se podria
tener sobre la probabilidad de falla tomando en cuenta las propiedades mecanicas
y microestructurales obtenidas sobre distintos tiempos de envejecido. Determinando
que conforme va incrementando el tiempo de envejecido las propiedades
mecanicas van disminuyendo y la probabilidad de falla requiere de mayor precision
y de valores reales de propiedades mecanicas, ademas demuestra que el tamafio
de grano incrementa conforme incrementa el tamafio de grano. 41l
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Capitulo 2 Metodologia experimental

La Figura 8 muestra de manera esquematica la metodologia experimental que se
llevé a cabo en la presente investigacion.

Acero API 5L grado

L EGINTEL R I ETERG LI EN «Corte de probetas de 1 cm@ de la seccign
probetas longitudinal del tubo.

Preparacion metalografica *Composicion quimica
+Fases presentes
' *Tamafio de grano

Tratamiento térmico *Envejecido isotermico a 500 °C

Preparacion del medio 5n del agua congénita sintetica
corrosivo aracion de solucion que simula un suelo

" i *Tiempo de exposicion 1, 7, 14.21 y 30 dias de
Pruebas de inmersion Inmerso en agua congenita sintetica.

*Resistencia a la polarizacion
«Curvas de polarizacion pontenciodinamicas

Caracterizacion de

productos de corrosién

N

- +Perfilometria

Figura 8. Esquema de la metodologia experimental
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2.1 Metodologia experimental de la investigacion

Esta investigacion esta enfocada y planificada en 3 etapas como se muestra en la
Figura 9, la primera es establecer las condiciones para llevar a cabo un envejecido
artificial a diferentes tiempos de exposicion para simular las condiciones reales de
servicio de un ducto. La segunda etapa consiste en evaluar el efecto del envejecido
sobre la velocidad de corrosion mediante técnicas electroquimicas tales como
curvas potenciodinamicas y resistencia a la polarizacién en un sistema estatico
(pruebas de inmersion) y analizar los productos de corrosion formados durante las
pruebas por medio de MEB y DR-X. Finalmente, la tercera etapa consiste realizar
un estudio estadistico del numero y profundidad de picaduras generadas durante
las pruebas de inmersién a diferentes tiempos de exposicidn.

EnvejeCidO *Llevar a cabo el tratamiento térmico de envejecido a 500
artificial °C a 500, 1250 y 1500 horas.

[ ==

= +Evaluar el efecto del envejecido sobre la
la velocidad velocidad de corrosion mediante curvas
iA potenciodinamicas y resistencia a la

de corrosion polarizacién en un sistema estatico.

*Contabilizar el numero de
picaduras y la profundidad de
‘ las mismas.

t E

Figura 9. Metodologia experimental dividida en 3 fases

2.1.1 Corte y maquinado de probetas

Se llevé a cabo el corte de probetas de la seccion longitudinal de un tubo API 5L
grado B con una composicion quimica mostrada en la Tabla 2 y fueron maquinadas
para pruebas de inmersidén con dimensiones de 1 x 1 x 1 cm.
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Tabla 2. Composicién quimica del Acero API 5L grado B

-

Grado
B

0.2901 0.214 0.878 0.003 0.005 0.155 0.069 0.039 0.04 0.003 0.002 98.3

En la Figura 10 se muestran las probetas maquinadas con las dimensiones antes
mencionadas para las pruebas de inmersion.

Figura 10. Probetas maquinadas para inmersion

2.1.2 Envejecido artificial

Una de las condiciones que se debe tener en cuenta para llevar a cabo el
tratamiento térmico de envejecido, es que la temperatura debe ser antes de que
ocurra una transformacion de fase y de acuerdo con el diagrama Hierro-Carbono
como se muestra en la Figura 12, la temperatura maxima es de 727 °C antes de
que exista un cambio de fase en un rango de composicion de 0.19-0.29 % peso de
carbono.

Dadas estas condiciones, se establecié una temperatura de 500°C y mediante la
ecuacion de Arrhenius (Ec. 7), se determind el tiempo de exposicion para llevar a
cabo el envejecido de acuerdo con la Tabla 3.

rn T
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Donde:

t1 Tiempo de operacion de la tuberia (horas)

t2 Tiempo de envejecido (horas)

T4 Temperatura de operacién de la tuberia (Kelvin)= 303.15

T Temperatura de envejecido (Kelvin)
Q Energia de activacion ($)= 22835
R Constante de los gases ideales ( / )
mol*K
Temperature Temperature
op = Austenite
2000 |- F = Fernite
= 8 = Delta iron
2 CM = Cementite dis38
2720 ] e
L
2600
5 CM ins 4
2
RaR Pr to solidifty 7 -{'400
rimary
2400 austenite \ ¥4
Austenite in Dapins o i
S50 ' Tiquid solidify
| L+ FeyC
\ | °
258 Austenite solid solution | 2066_F i
of carbon in gamma iron ; :
| [
1800 ) : Austentite | o ~\
! | ledeburite 1
1670 : ¢ and +.Fe c aip
600 ) : cementite ; 3
I ¥
- ; Austenite : g:g‘ SIhe
400 . : / topearlite ;| jogeburite |70
1333 ; 723
: . ,
200 : Pearlite and Cementite Cementite, pearlite
oo :::rlite l: " and transfoprmed '
ferrit ! ! a4+ FeyC ledeburite :
1000 I ] M f;F c
I | agnatic change of Fey
40 il e e e e SRS 4/: ________ . 210
b o ; 43 | 6.67—
Low 0.3% . 0.6% 1% 4% 5% 6% 65%
Corbor] Moo™ 0 High Carbon Steel
ast Ir
K Steel —_— ast iron

Figura 11. Diagrama Hierro-Carbono

Cabe mencionar que el tiempo de envejecido fue determinado de acuerdo a los

anos de servicio en las que se encuentra un ducto o tuberia.
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Tabla 3. Tiempo de envejecido de acuerdo a la ecuacion de Arrhenius

t: (30 °C) t2(500 °C)

14 afios 500 horas
35 anos 1250 horas
42 anos 1500 horas

Con una Mufla marca Scorpion Specific (Figura 12), se llevo a cabo el tratamiento
térmico de envejecido con la finalidad de simular las condiciones futuras y las
propiedades del material empleado en la investigacion reduciendo el tiempo de
exposicion bajo condiciones normales.

Figura 12. Mufla marca Scorpion Specific

Por otra parte, para evaluar el efecto del envejecido sobre la velocidad de corrosion,
se establecieron dos sistemas, un sistema estatico (pruebas de inmersion) y un
sistema dinamico (circuito experimental de tuberia) con el fin de poder observar el
comportamiento que tienen estos sistemas y cual es la variacion entre ellos.

2.1.3 Analisis metalografico

Para observar el efecto del envejecido del acero se llevd a cabo un estudio
metalografico para determinar la composicidén quimica, las fases presentes, el
porciento de fases y el tamafio de grano.
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Se realiz6 ademas el estudio metalografico para el acero APl 5L grado B de la
seccion transversal y longitudinal con el objetivo de visualizar si la microestructura
es homogénea en ambas secciones y poder determinar la seccion mas 6ptima para
llevar a cabo el estudio.

El ataque quimico para revelar la microestructura fue con Nital 3% con un tiempo
de exposicion de 6 segundos, posterior a ello se realiza la limpieza con agua y
alcohol para detener el ataque y finalmente realizar un secado. Una vez realizado
este procedimiento, mediante un microscopio 6ptico con la técnica de observacién
en campo claro se determiné la microestructura y las fases presentes.

2.1.4 Pruebas de inmersion

Las pruebas de inmersién, son pruebas que simulan de manera estatica un sistema
de tuberia cuando se encuentra en reparacion o existe alguna falla mecanica por la
cual el flujo se detiene. Dadas las condiciones la tuberia puede verse afectada
provocando importantes dafos. De acuerdo a estas consideraciones, el estudio esta
enfocado en analizar a diferentes tiempos de exposicién de manera estatica el acero
API 5L grado B envejecido artificialmente, inmerso en agua congénita sintética. En
la Tabla 4 se muestran las condiciones experimentales empleadas en esta prueba.

Para la experimentacion del sistema estatico se utilizaron frascos de vidrio donde
se colocaron las muestras de manera suspendida con el objetivo de aprovechar la
mayor area expuesta posible como se muestra en la Figura 13.

Figura 13. Muestras suspendidas para las pruebas de inmersion
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Tabla 4. Condiciones experimentales para el sistema estatico

Variables Corrosion interna

Tipo de flujo Estatico
Tiempo de residencia 1,7,14,21 y 30 dias
Temperatura 25°C

5.60

Las soluciones propuestas fueron determinadas a partir de un estudio estadistico
de diferentes soluciones analizadas informado por Velazquez. [

La composicion del agua congénita sintética que fue utilizada para realizar las
pruebas de inmersion y las pruebas electroquimicas se muestra en la Tabla 5y la
composicion de la solucién acuosa acida para las pruebas electroquimicas se
observa en la Tabla 6.

Tabla 5. Composicién quimica del agua congénita sintética para el sistema estéatico

Compuesto Cantidad
9952 mg
O3 13.4 mg
20.7 mg
Acido acético 1.89 ml

Compuestos diluidos en 1L de agua destilada

Tabla 6. Composicién quimica de la solucion que simula un suelo acido

Caniidad
Cl-

672 mg
pH 1.32
Compuestos diluidos en 1L de agua destilada

2.1.5 Pruebas electroquimicas, resistencia a la polarizacion y curvas
de polarizacion

Para determinar la velocidad de corrosion mediante las diferentes técnicas
electroquimicas, se utiliz6 un Pontenciostato-Galvanostato Princeton Applied
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Research Modelo 273 mostrado en la Figura 14, el cual cuenta con el software
Electrochemistry PowerSuite que proporciona el valor de la velocidad de corrosion.

Figura 14. Pontenciostato-Galvanostato Princeton Applied Research Modelo 273

Estas pruebas se llevaron a cabo en una celda electroquimica de cristal mostrada
en la Figura 15, un electrodo de referencia de Ag/AgCI 3.5 M (E= 0.198 V ENH), un
contraelectrodo de grafito y electrodos de acero APl 5L grado B con dimensiones
de 1 cm? montadas previamente con resina MPT XX y como electrolito se utilizd
agua congeénita con las especificaciones ya antes mencionadas en la Tabla 4.

Figura 15. Celda electroquimica
2.1.6 Técnicas para caracterizar los productos de corrosiéon
Una vez concluida la experimentacion, se desmontan las muestras de ambos

sistemas sin afectar el area expuesta para llevar acabo la caracterizacion de los
productos de corrosidn por las diversas técnicas descritas a continuacion.
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2.1.6.1 Difraccion de Rayos-X

La caracterizacion de las especies cristalinas presentes en los productos de
corrosion, se efectu6 en un Difractometro D8 Focus Bruker AX5 el cual se muestra
en la Figura 16 con la técnica de haz rasante con las condiciones de operacion
mostradas en la Tabla 7.

Figura 16. Difractémetro D8 Focus Bruker AX5

Tabla 7. Condiciones experimentales DRX

Radiacién Cua
Rango 2 6 208 =20°-100 °
Velocidad 2 ° min-"
0.02

2.1.6.2 Microscopia Electrénica de Barrido MEB

Los productos de corrosidon se caracterizaron de manera semicualitativa asi como
su morfologia por medio de microscopia electronica de barrido (MEB) cuyo equipo
se muestra en la Figura 17 y las condiciones de operacion se muestran en la Tabla
8.

33



METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Figura 17. Microscopio electrénico de barrido Jeol JSM 6300

Tabla 8. Condiciones experimentales MEB

Potencial 20 kV

Corriente del filamento 220 pA

Distancia de trabajo 39 mm

2.1.7 Perfilometria 6ptica

Se utilizo el perfildmetro éptico Bruker modelo Contour GT-K 3D el cual se muestra
en la Figura 18 con las condiciones de operacién mostradas en la Tabla 9. Mediante
esta técnica se determina la topografia de la superficie de los productos de corrosién
mediante valles y crestas para determinar el numero de picaduras y la profundidad
de las mismas. El software para el analisis y digitalizacion de las imagenes sera el
Vision 64.

Figura 18. Perfilometro optico Bruker
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Tabla 9. Condiciones experimentales del perfilbmetro

Aumento Sx
Velocidad 1x
Longitud de barrido 25 +/- 5 ym
Interferencia de luz 0.9-1.8 mm
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Capitulo 3 Resultados y discusion
3.1 Caracterizacion microestructural del acero

Se llevd a cabo la caracterizacion microestructural del acero API 5L Grado B de las
secciones transversal y longitudinal de la parte interna de la tuberia para determinar
las fases presentes, el porciento de las fases y el porciento de inclusiones
presentes.

La Figura 19 muestra la microestructura del acero caracterizado, donde se observa
que existe una mayor presencia de la fase ferritica (fase clara) con respecto a la
perlitica (fase obscura) en ambas secciones. En la Tabla 10 se muestran los
resultados del porciento de fases presentes.

Figura 19. Microestructura del acero API 5L grado B a) Seccion transversal b) Seccién
longitudinal

Tabla 10. Porciento de fases presentes en el acero APl 5L Grado B

%Ferrita %Perlita % Ferrita %Perlita
API 5L grado B
70.01 23.98 70.74 23.95

De acuerdo a la Figura 19 y la Tabla 10, la microestructura es homogénea debido a
que no existe una variacion significativa de los porcentajes en ambas secciones, por
lo que es indistinto estudiar electroquimicamente cualquiera de las secciones.
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Para determinar el porciento de inclusiones, se utilizdé un Microscopio 6ptico a una
magnificaciéon de 10X y mediante un analizador de imagenes con la técnica de
diferencia de tonalidades se obtiene el porciento de las mismas. En la Tabla 11 se
muestran los valores obtenidos y en la Figura 20 se observan las inclusiones
presentes en forma de particulas oscuras. Este analisis se llevo a cabo en una
superficie con acabado tipo espejo para apreciar con mayor claridad las inclusiones.

Tabla 11. Porciento de inclusiones del acero API 5L Grado B

Acero Seccién transversal Seccion longitudinal

%lInclusiones %Matriz %Inclusiones %Matriz
APISL grado B 0.19 99.80 0.34 99.65

R b)

Figura 20. Inclusiones del acero API 5L grado B a) Seccién transversal b) Seccion
longitudinal

Una vez determinada la homogeneidad del material, se llevé a cabo el tratamiento
térmico de envejecido y se realizd la caracterizacion microestructural de los
diferentes tiempos de envejecido (500, 1250 y 1500 horas) como se muestra en la
Figura 21, obteniéndose los siguientes resultados:

En la Tabla 13 se observa un claro incremento en el tamafio de grano conforme se
incrementa el tiempo de envejecido, asi mismo se puede observar que él % de
fases, presenta un decremento en el % de perlita mientras que el % de ferrita
incrementa.

37



RESULTADOS Y DISCUSION

Figura 21 Microestructura e inclusiones a) Tiempo 500 h, b) Tiempo 1250 h, c) Tiempo 1500 h
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Tabla 12. Caracterizacién microestructural de diferentes tiempos de envejecido

Tiempo de

: ! Tamario de
0, 0,
envejecido(h) L] ol grano ASTM'

73.81 26.18 8.45 0.5273

1250 75.68 24.31 8.36 0.8222
1500 75.89 24.10 7.90 0.5513

% de inclusiones

29.25

3.2Analisis de la velocidad de corrosién mediante TAFEL y Resistencia a
la polarizacion

Para determinar la velocidad de corrosion, se llevaron a cabo diferentes técnicas
electroquimicas. En primer lugar, se determiné el potencial a circuito abierto (OCP
por sus siglas en inglés) para determinar el potencial de equilibrio entre el acero y
el medio corrosivo con el objetivo de tener un punto de referencia para llevar acabo
las siguientes pruebas. En segundo lugar, se realizaron las pruebas de resistencia
a la polarizacién lineal donde se realizdé un barrido de £ 20 mV a partir del OCP a
una velocidad de barrido de 0.166 mV/seg y finalmente las curvas
potenciodinamicas (Tafel) donde se realizé un barrido de £ 250 mV a partir del OCP
y determinar la icorr de la pendiente anddica para finalmente mediante las leyes de
Faraday determinar la velocidad de corrosién.

3.2.1 Potencial a circuito abierto (OCP)

La Figura 22 muestra el potencial a circuito abierto del acero base y envejecido a
diferentes tiempos empleados en funcién del tiempo en condiciones estaticas. Para
todos los casos, la tendencia del potencial a disminuir a lo largo del tiempo,
mostrando la capacidad de disolucion de los materiales en agua congénita y
teniendo la tendencia a estabilizarse a partir de los 100 s mostrando el inicio de la
formacion de la capa de pasiva sobre la superficie del metal excepto el acero base
que se estabiliza a 50 s. Todos los aceros envejecidos tienen un potencial a circuito

1 El tamafio de grano es inversamente proporcional al nimero ASTM de acuerdo a la norma ASTM E112-96
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abierto mas negativo que el acero base, lo que indica mayor susceptibilidad a
oxidarse.

El potencial depende principalmente de las caracteristicas del material y de la
composicion del electrolito. Esta variacion se atribuye a la microestructura y a la
variacion en el % de fases que presenta conforme incrementa el tiempo de
exposicion de envejecido. Sin embargo, siempre se ve una tendencia a
estabilizarse.

025
——Acero base
030 —— Envejecido a 500 hrs
’ —— Envejecido a 1250 hrs
Envejecido a 1500 hrs
0.35 <
040 4
[
[=T]
<
ny 045
=T
e
=
~— 0.50 S
]
0.55 =
0.60 S
065 -
T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Tiempo (s)

Figura 22. Potencial a circuito abierto de los diferentes tiempos de envejecido en una
solucién de agua congénita sintética

En la Figura 23 se muestra el potencial a circuito abierto del acero base y envejecido
a diferentes tiempos empleados en funcién del tiempo en condiciones estaticas. Se
puede observar una tendencia a ser mas activo el potencial debido al contacto
directo del acero con el electrolito (solucion acuosa acida que simula la composiciéon
quimica del suelo) conforme va transcurriendo el tiempo. Sin embargo, el potencial
tiende a subir hacia potenciales mayores debido a la capacidad de disolucion del
material y por ende no se logra la estabilidad de potencial debido a que el medio es
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muy agresivo por el contenido de iones cloruro y el nivel de acidez, por lo tanto,
continua atacando a la superficie del material.

Acero base
- Envejecido a 500 hrs
—— Envejecido a 1250 hrs

-0.490 +
‘ Envejecido a 1500 hrs

-0.505 —

-0.510 +

-0.515

E /V (Ag/ AgCl)

-0.520 —

-0.525

-0.530

T T T r T T T T T T r T T
-500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Tiempo (s)

Figura 23. Potencial a circuito abierto de los diferentes tiempos de envejecido en una
solucién acuosa acida

3.2.2 Resistencia a la polarizacién lineal

En las Figuras 24-31 se muestran las curvas de resistencia a la polarizacién del
acero base y el acero envejecido a diferentes tiempos, cada una se llevé acabo por
triplicado con el objetivo de tener una reproducibilidad y poder asegurar que el
comportamiento del material es estable. Se puede observar que el comportamiento
de la corriente y el potencial es lineal, aunque existan perturbaciones mismas que
se pueden atribuir a afectaciones externas durante la prueba.
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Figura 24. Resistencia a la polarizacion del acero base en solucién de agua congénita
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Figura 25. Resistencia a la polarizacion del acero envejecido a 500 h en solucion de agua
congénita sintética
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Figura 26. Resistencia a la polarizacion del acero envejecido a 1250 h en solucion de
agua congénita sintética
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Figura 27. Resistencia a la polarizacion del acero envejecido a 1500 h en solucion de
agua congénita sintética
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Figura 28. Resistencia a la polarizacion del acero base en solucion acuosa acida
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Figura 29. Resistencia a la polarizacion del acero envejecido a 500 h en solucién acuosa
acida
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Figura 30 Resistencia a la polarizacion del acero envejecido a 1250 h en solucion acuosa
acida
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Figura 31. Resistencia a la polarizacion del acero envejecido a 1500 h en solucion acuosa
acida
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La resistencia a la polarizacion permite determinar la resistencia del metal al paso
de corriente. La magnitud de la corriente esta controlada por la cinética de reaccion
y la difusion de los reactivos hacia y desde el metal.

Se realiz6 un ajuste mediante una funcidn polinomial en el software Versa Studio,
teniendo correlaciones muy cercanas a 1 lo cual indica una buena confiabilidad de
los resultados.

En las Tablas 13 y 14 se muestran los resultados obtenidos durante las pruebas de
resistencia a la polarizacion, observandose una disminucion en la resistencia a la
polarizacion de acuerdo con la Ec. 4 de Butler y Volmer.

Tabla 13. Valores obtenidos de resistencia a la polarizacién para una solucién de agua

congénita
R SUEIE 0.9502 0.9425 0.9937 0.9878
R 292.99 223.43 214.46 202.72
jeorr (AJCM?) 0.0741 0.0971 0.1012 0.1070
Veorr (MPY) 76801.96 100640.63 104890.13 110999.05

Tabla 14. Valores obtenidos de resistencia a la polarizacién para una solucién acusa

acida
R SELENS 0.9981 0.9996 0.9998 0.9993
A, 426.53 365.80 365.618 337.4387
joorr (Alcm?) 0.0509 0.05935 0.05938 0.06434
Veorr (MPY) 52805.757 61514.1266 61546.25 66686.08

En la Figura 32 se puede observar que conforme se incrementa el tiempo de
envejecido disminuye la resistencia a la polarizacion. Por lo tanto, aumenta la
velocidad de corrosion debido a que es inversamente proporcional a la resistencia
a la polarizacion.
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Figura 32. Resistencia a la polarizacion con respecto al tiempo de envejecido

3.2.3 Curvas potenciodinamicas (Tafel)

Se realizd un barrido de + 250 mV a partir del OCP para llevar a cabo las curvas
potenciodinamicas de cada uno de los materiales. En la Figura 33 se muestran las
curvas de cada tiempo de envejecido para una solucién de agua congénita sintética,
mientras que en la Figura 34 se muestra las curvas de cada tiempo de envejecido
para una solucién acuosa acida que simula la corrosion externa del material. Se
observa que existe un efecto sobre el potencial conforme se incrementa el tiempo
de envejecido.
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Figura 33. Curvas de polarizacion potenciodinamicas en funcién de los tiempos de
envejecido para pruebas en solucién de agua congénita sintética

Las curvas de polarizacion muestran las curvas anddicas donde se observa la zona
de disolucion activa, posteriormente se presenta la zona pasiva mientras que en la
curva catodica corresponde a la reducciéon de hidrogeno.

En la Figura 33 se realizaron las pruebas de Tafel bajo las mismas condiciones de
operacion para corrosion interna sometidas en agua congénita, sin embargo, se
observa un efecto del envejecido sobre el potencial mostrando una tendencia a ser
mas activo conforme se incrementa el tiempo de envejecido del acero al carbono.

En la Figura 34 se muestran los resultados de la prueba de Tafel bajo las mismas
condiciones de operacion de las probetas inmersas en una solucion acuosa
sintética. Se observa un comportamiento asimétrico de las ramas anddicas vy
catddicas para el acero base y simétrico para el acero envejecido a diferentes
tiempos. Asi mismo, se puede observar que existe un desplazamiento del potencial
hacia la zona mas activa teniendo valores de potencial mas negativos. Con respecto
a la corriente, también se observa un desplazamiento de las curvas hacia la derecha
dando como resultado un incremento sobre la velocidad de corrosion conforme se
incrementa el tiempo de envejecido. Igual que en el caso de corrosion en aguas
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congénitas sintéticas (corrosion interna), los aceros envejecidos tienen un potencial
de corrosion (Ecorr) mas negativo, haciéndolos mas susceptibles a deteriorarse en
ambientes con alto contenido de cloruro y bajo pH como los suelos acidos del sur

de México [34],

). 3 =4

Acero base
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Envejecido a 1250 h
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Figura 34. Curvas de polarizacion potenciodinamicas en funcion de los tiempos de
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envejecido en solucién acuosa acida

3.2.4 Velocidad de corrosion

La Figura 35y las Tablas 13 y 14 muestran el resultado de la velocidad de corrosién
(promedio), obtenidas mediante la técnica de curvas potenciodinamicas (pendientes

de Tafel) obtenidas mediante la Ec. 4 que involucra las leyes de Faraday.
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Tabla 15. Valores de las pruebas de corrosion sometidas en agua congénita sintética

Acero Ecorr (V) lcorr (Alcmz) Veorr (MPY)

Acero base -0.6340 2.854x10°° 22.70

Tiempo 500 hrs -0.6568 6.3164x107> 71.62
Tiempo 1250 hrs -0.6552 6.5351x107> 74.00

Tiempo 1500 hrs -0.6565 8.24x107° 85.40

Tabla 16. Valores de las pruebas de corrosion sometidas en solucion acuosa sintética
ACGFO ECOFF (V) icorr (A/sz) vcorr (mpy)
Acero base -0.5094 5.0948x107> 52.80

Tiempo 500 hrs -0.5229 5.935x107°> 61.51

Tiempo 1250 hrs -0.5193 5.9381x107° 61.54

Tiempo 1500 hrs -0.5105 8.8386x107° 91.60

La Figura 35 muestra una tendencia a incrementar la velocidad de corrosion
conforme incrementa el tiempo de envejecido. De acuerdo con los resultados
obtenidos y conociendo las condiciones experimentales, se observa que al tener un
alto contenido de iones cloruro provoca una reaccidn acelerada sobre el metal
dando como resultado una mayor oxidacién y por lo tanto un incremento sobre la
velocidad de corrosion.
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Figura 35. Velocidad de corrosion en funcion del tiempo de envejecido

3.3 Caracterizacion de los productos de corrosion

3.3.1 Microscopia electronica de barrido (MEB)

La caracterizacion de los productos de corrosion formados durante las pruebas
electroquimicas, se llevaron a cabo mediante el uso del microscopio electronico de
barrido (MEB) para los diferentes tiempos de envejecido. La Figura 36 muestra la
formacion de capas uniformes de los productos de corrosion en la superficie a 30x
magnificaciones para el acero base y envejecido.
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Figura 36. Productos de corrosién formados para a) Acero base, b) envejecido a 500 h, c)
envejecido a 1250 h y d) envejecido a 1500 h en agua congénita sintética a 30x

Las Figuras 37-39 muestran de manera mas detallada la morfologia de los
productos de corrosion formados a magnificaciones de 200, 1000 y 3000, siendo
para el acero base del tipo irregular y para el acero envejecido son de tipo

aglomerado.
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Figura 37. Productos de corrosion formados para (a) Acero base, (b) envejecido a 500 h,
(c) envejecido a 1250 h y (d) envejecido a 1500 h en agua congénita sintética a 200x

Figura 38. Productos de corrosion formados para (a) Acero base, (b) envejecido a 500 h,
(c) envejecido a 1250 h y (d) envejecido a 1500 h en agua congénita sintética a 1000x
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Figura 39. Productos de corrosion formados para (a) Acero base, (b) envejecido a 500 h,
(c) envejecido a 1250 h y (d) envejecido a 1500 h en agua congénita sintética a 3000x

3.3.2 Microanalisis por EDS de los productos de corrosion

Se realizé un microanalisis por EDS para determinar de manera semicualitativa y
semicuantitativa los elementos presentes en los productos de corrosién formados
en la superficie del acero base y de cada tiempo de envejecido.

3.3.21 Acero base

La Figura 40 muestra el analisis puntual en determinadas zonas de la micrografia
obtenida a una magnificacion de 1000x.

En la Tabla 15 se observan los elementos presentes de cada punto seleccionado,
para el punto 1, 2 y 3 los elementos con mayor presencia son hierro y carbono, por
lo que se asume que la mayor parte son carburos de hierro (FesC).
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f5535

Figura 40. Analisis puntual del acero base

Tabla 17. Elementos presentes en el acero base

Acero base

P1 P2 P3 P4
8.64 20.21 16.3 3.28
| o ] - 6.32 7.21 0.91

: : : 0.34
- - : 0.93
0.26 0.36 0.20 0.08
: - : 1.21

- 0.27 - 0.52
: : : 0.21

0.71 1.02 1.25 1.05
90.39 71.83 75.04 91.47

3.3.2.2 Acero envejecido a 500 h

Para el acero envejecido a 500 h como se muestra en la Figura 41 y la Tabla 16 y
de acuerdo al analisis puntual, la mayor proporcion de elementos corresponden al
punto 1 de C, O y a la posible formacién de carbonato de hierro (FeCO3s), productos
que son considerados como estables y adherentes en la superficie del metal.
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Figura 41. Andlisis puntual para el acero envejecido a 500 h

Tabla 18. Elementos presentes en el acero envejecido a 500 h

Acero envejecido a 500 h

P1 P2
30.04 7.43 4.36 13.06
| o | 34.30 1.49

0.15

0.18 0.25 3.54 0.36
24.67 2.29 0.27
0.91 1.03 0.66
10.65 91.40 87.28 85.66

3.3.2.3 Acero envejecido a 1250 h

Para el acero envejecido a 1250 h, se observa en la Figura 42 y Tabla 17 que los
elementos que mas prevalecen son C, Fe y O por lo que se asume que el producto
de corrosion que se forma es el FeCOs mientras que para los puntos 2, 3y 4 los
elementos que se encuentran en mayor proporcion son C y el Fe por ende se asume
que se tiene la presencia de FesC.

56



RESULTADOS Y DISCUSION

Figura 42. Analisis puntual para el acero envejecido a 1250 h

Tabla 19. Elementos presentes en el acero envejecido a 1250 h

Elementos

(0]

HHHHHHHHHHI

3.3.24 Acero envejecido a 1500 h

P1
17.52
27.55

0.44

30.1

24 .37

Acero envejecido a 1250 h

P2
5.49

0.27

0.61

93.64

P3

| gk
0.44
1.41
0.24
1.96
3.03
0.57
217

85.91

P4
16.91

0.21

0.17
1.34
81.36

Para el acero envejecido a 1500 h los analisis puntuales de la Figura 43 y Tabla 18
muestran que para el punto uno, los elementos presentes en mayor proporcion son
C, O y Ca lo cual puede dar la formacion de un carbonato de calcio. Para el punto
dos, se muestran que los elementos presentes en mayor proporcion son C y Fe lo
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cual puede dar lugar a la formacion de cementita. Para el punto tres, los elementos
presentes son el C, O Siy Fe lo que permite visualizar que hay formacién de 6xidos
y carburos. Finalmente para el punto cuatro, los elementos en mayor proporcion son

C, O, Cay el Fe por lo que puede dar la formacion de carbonatos y carburos.

Figura 43. Andlisis puntual del acero envejecido a 1500 h

Tabla 20. Elementos presentes en el acero envejecido 1500 h

Acero envejecido a 1500 h

Elementos

(7))

IHHHIIIHI

n
D

P1 P2
30.08 6.91
37.56
25.95
0.24

1.33

5.86 91.76

P3
39.55
14.03
21.31

25.12

P4

77.49
4.73
0.28
0.24
4.90

12.36
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3.3.3 Caracterizacion de especies cristalinas por DRX

Las Figuras 44 y 45 muestran los difractogramas del acero base y sus tiempos de

envejecido sometidos en agua congénita sintética y solucion acuosa acida, donde
se identifican las especies cristalinas formadas durante la prueba de inmersién. Las

4 especies cristalinas identificadas son; cementita (FesC), Magemita (Fe20s3),

magnetita (FesOa4) y Siderita (FeCOz3). La presencia de la cementita es un precursor

de la formacién de una nueva especie, generando la formacion de la siderita.

La siderita es una especie protectora, sin embargo, la cantidad formada en la
superficie del acero, no es suficiente para tener una capa protectora y estable

provocando que se incremente la velocidad de corrosion.

Intensidad (u.a)

Envejecido a 1500 hrs
—— Envejecido a 1250 hrs

—— Envejecido a 500 hrs

—— Acero base

WFeCO, Siderita Romboedral
AFe,C Cementita Ortorrombica
*Fe, O, Magemita Cubica
OFe,0, Magnetita Cubica

o n
*
A A A
A o - *
i 7 N i~
A | |
. B2 A bl
A
I} JLO A. t.
I ’ [ I [ J [ ' I Y [ ! I { [
20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 (grados)

Figura 44. Difractograma del Acero API 5L grado B sometido en agua congénita sintética
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Envejecido a 1500 hrs WFeCO, Siderita Romboedral
Envejecido a 1250 hrs AFe,C Cementita Ortorrombica
Envejecido a 500 hrs *Fe, O, Magemita Cubica
Acero base OFe,0, Magnetita Cubica
A
&)
> | *
(o}
3, A, A A 4
o
= A
g o)
E
3) o u *
= Ju b A .
an A
o | |
A b A ¥
A
u *
JU b _A -

26 (grados)

Figura 45. Difractograma del Acero API 5L grado B sometido en solucién acuosa acida

3.4Evaluacion del dano superficial mediante perfilometria

Para analizar el dafo superficial del material sometido a pruebas de inmersién a 1,
7,14, 21 y 30 dias de exposicion en agua congénita superficial se realizd6 una
limpieza con ultrasonido para remover los productos de corrosion, posteriormente,
se observo el dafo superficial en un estereoscopio para obtener macrografias y
observar de forma general el dafio, después se llevd a cabo un andlisis en un
microscopio Optico a 5x para finalmente realizar el estudio estadistico de picaduras
mediante Perfilometria Optica.

La Tabla 19 se encuentra dividida en 3 columnas, la primera columna es la
macrografia de la parte frontal de la pieza, donde se observa que existe un dafio
superficial causado por el contacto con el agua congénita durante un dia, sin
embargo, no se percibe de manera clara las picaduras que se generaron. Por lo
tanto, se tomaron micrografias a 5x (columna 2) en el punto medio de la pieza donde
se puede observar de forma clara que existen picaduras pequenas. Finalmente, en
la columna 3 se observa el analisis superficial mediante Perfilometria éptica, donde
se puede observar de forma mas clara las picaduras con cierta profundidad. Como
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era de esperarse, el acero con mayor tiempo de envejecido presenta mayor
densidad y mayor profundidad de las picaduras.

En la Tabla 20 se observan los resultados para las probetas a 7 dias de inmersion
en agua congeénita, mostrando mayor dafo superficial conforme transcurre el tiempo
de inmersion. De igual manera se aprecia una mayor cantidad de picaduras asi
como un incremento en la profundidad de las mismas.

Enla Tabla 21 se muestra el dafio superficial a 14 dias de inmersion, el cual continua
incrementando conforme se incrementa el tiempo de envejecido. Las picaduras son
aun mas profundas y nuevas picaduras se van generando.

Mientras que en la Tabla 22, se observa que las picaduras han incrementado
considerablemente a 21 dias en cantidad y profundad mostrando que no existe una
capa protectora de productos de corrosidén que permitan que exista una disminucion
sobre la velocidad de corrosion.

Finalmente, en la Tabla 23 se observa el dafo superficial a 30 dias de inmersion,
observandose una coalescencia de picaduras con una profundidad mayor en
comparaciéon de los anteriores tiempos de inmersion, como era de esperarse.
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Tabla 21. Dano superficial a 1 dia de inmersion

-y

Acero base

Tiempo de envejecido a
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Tiempo de envejecido a
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Tabla 22. Dario superficial a 7 dias de inmersion

o e T v :

o =

Acero base

Tiempo de envejecido a

@©
(]
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Tabla 23. Dano superficial a 14 dias de inmersién

Acero base

Tiempo de envejecido a

©
o
i)
O
2
o
>
C
(0}
[}
©
o
Q.
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=

Tiempo de envejecido a
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Tabla 24. Dano superficial a 21 dias de inmersién

Perfilometria

Vi

-;‘ };ll w ’H =

Acero base

Tiempo de envejecido a

®
o
i)
o
2,
)
>
C
o)
®
°
o
%
(S
Q0
|_

Tiempo de envejecido
a 1500 h
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Tabla 25. Dano superficial a 30 dias de inmersién

- Macro Micro Perfilometria
ARG R \ Pga

p % i
b

Acero base

Tiempo de envejecido a
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o
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o
2,
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o
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o
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Tiempo de envejecido a
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3.5 Analisis estadistico de crecimiento y generacién de picaduras en
acero envejecido artificialmente

En trabajos de investigacion realizados con anterioridad 3444461 se ha demostrado
la naturaleza aleatoria del crecimiento de picaduras. Sin embargo, resulta de interés
conocer cual es el comportamiento aleatorio de este fendmeno en un acero al
carbono envejecido. Como se ha mencionado anteriormente, en el presente trabajo
de investigacion se utilizé un acero API 5L Grado B. Este acero fue envejecido
isotérmicamente siguiendo el proceso ya descrito en capitulos anteriores y que fue
utilizado por Vargas-Arista [l y Gonzalez-Arévalo 42,

Para investigar el comportamiento estocastico del crecimiento de picadura, se
realizaron pruebas de inmersién en una solucion que simula ambiente de aguas
congénitas (ver composicion de la solucidn en Tabla 5). Estas pruebas de inmersién
se hicieron a diferentes tiempos: 1, 7, 14, 21 y 30 dias. Posteriormente, la
profundidad de las picaduras generadas fue medida mediante el uso de un
perfildmetro 6ptico, como es descrito en el Capitulo de Desarrollo Experimental de
esta tesis.

La primera caracteristica que se estudié fue el promedio y la evolucién de este para
diferentes tiempos de inmersion. Esta evolucion del crecimiento de las picaduras se
muestra en la Figura 46. Se puede observar que a mayor tiempo de envejecido del
acero, la profundidad de las picaduras se incrementa. Lo mismo sucede para el
tiempo de inmersion, a mayor tiempo de inmersién la profundidad de las picaduras
se incrementa.
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Tiempo de inmersion
B 1dia
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Figura 46. Evolucién del promedio de profundidad de picadura para diferentes tiempos de

Otra caracteristica que se analiz6 es el numero de picaduras generadas conforme
aumenta el tiempo de envejecido del acero para diferentes tiempos de inmersion,
tal como se muestra en la Figura 47. Para este caso no se encontré una tendencia

clara.
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Tiempo de inmersion
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Figura 47. Evolucién del promedio de profundidad de picadura para diferentes tiempos de

inmersion.

El nimero de picaduras tienden a aumentar conforme aumenta el tiempo de

envejecido, pero en tiempos de envejecido mayor (1500 h) tienden a disminuir

ligeramente respecto a 1250 h. Esto se debe a que las picaduras pueden coalescer,
por lo tanto, disminuyen en numero, pero no en profundidad. Esto se ilustra en la

Figura 48.

a 0.32 0.63

Figura 48. Picaduras coaleciendo a 1500 h de envejecido, 30 dias de inmersion
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Una caracteristica importante es analizar la desviacién estandar. Se puede decir
que esta caracteristica define la naturaleza estocastica de este fenémeno ya que es
una representacion de la dispersion de los datos observados. La Figura 49
esquematiza la evolucién de la dispersion de profundidad de picadura conforme se
incrementa el tiempo de envejecido del acero APl 5L Grado B. Se puede observar
que a mayor tiempo de envejecido hay mayor valor de la desviacion estandar.
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Tiempo de envejecido artificial [horas]

Figura 49. Evolucién de la desviacion estandar de la profundidad de picadura para
diferentes tiempos de inmersion

También conforme aumenta el tiempo de inmersién la desviacion estandar
aumenta. La desviacion estandar tiene la tendencia a incrementar debido a que las
picaduras siguen creciendo, pero también se estan generando nuevas picaduras
como puede verse en la Figura 50.
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a)

Figura 50. Tiempo de envejecido 1500 horas a) Tiempo de inmersion 21 dias b) Tiempo
de inmersion 30 dias

Las profundidades maximas de picadura encontradas en cada tiempo también
fueron graficadas en funcién del tiempo de envejecido para los diferentes tiempos
de inmersion, como se muestra en la Figura 51. De esta figura se puede observar
que las profundidades maximas se encontraron a mayor tiempo de envejecido del
acero API 5L Grado B.
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Figura 51 . Evolucién del promedio de profundidad de picadura para diferentes tiempos de
inmersion.
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Resumiendo lo observado en las figuras anteriores se puede decir que los aceros
envejecidos tienen mayor susceptibilidad al dano por picadura. Se tiende a
aumentar ligeramente el numero de picaduras y la profundidad de estas conforme
el tiempo de envejecido se incrementa. Otra caracteristica encontrada es que la
dispersion de profundidad de picadura también tiende a aumentar conforme avanza
el tiempo de envejecido del acero. Asimismo, se confirmd lo encontrado en la
literatura 34361 respecto a mayor tiempo de inmersién se tiene mayor profundidad
promedio de los defectos y una mayor dispersion.

3.6 Ajuste a distribuciones de probabilidad del crecimiento de picaduras

Para analizar el comportamiento de la poblacién de profundidades de picadura o
aplicar este comportamiento en estudios de confiabilidad de estructuras y
recipientes a presién es necesario conocer qué funciones de densidad de
probabilidad se ajustan mejor. Para analizar este punto, es necesario utilizar los
datos de profundidad de picadura observados en cada tiempo que se envejecié el
acero y por cada periodo de inmersion.

Las funciones de distribuciones de probabilidad que generalmente se han utilizado
para estudiar el fendmeno de corrosion son las siguientes:

e Distribucion Gamma de tres parametros (Gamma 3P).

Esta distribucion ha sido utilizada para analizar el fendmeno de corrosién por
picaduras por su versatilidad /1. Esto debido a que la distribucion Gamma puede
comportarse como una distribuciéon LogNormal o Weibull. Ha sido utilizada por
Katanol*’l, S. Kuniewskil*®l, M. Mahmoodian y A. Alani “%. La ecuacién que
representa la funcién de distribucion de probabilidad es la Ec. (7):

f@) =52 exp(—(x — )/B) A7)
BeT(a)
a Parametro de forma
B Parametro de escala
y Parametro de localizacion
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e Distribucion Gamma de 4 parametros (Gamma 4P).

Esta distribucién es aun mas flexible que la distribucion Gamma 3P, debido a que
tiene como casos especiales la distribucion Gamma 3P, Exponencial, LogNormal y
Weibull B9, Ha sido utilizado para representar la corrosion intergranular ', El
modelo matematico que representa esta distribucion esta dado por la Ec. (8):

Fo) =20 oxp (~(Ge = 1)/B)") (8)

Bker(a)

k Parametro de forma

a Parametro de forma

B Parametro de escala

y Parametro de localizacién

e Distribucion Generalizada de Valores Extremos (GEV).

Esta distribucion también es muy flexible porque puede representar como casos
especiales la distribucion de Gumbel, Weibull y Fréchet 2. Por otro lado, ha sido
ampliamente utilizada para representar la profundidad de las picaduras [3444. 53 y
esta dada por la Ec. (9):

1 1 -1
gexp (—(1 + kz) k) (14+kz)y "k k+0

fx) =
Eexp(—z —exp(—z)) k=0
z=""+ ...(9)
Donde:
k Parametro de forma
o Parametro de escala
u Parametro de localizacion
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e Distribucion de Burr.

Este tipo de distribucion no ha sido utilizado para este tipo de analisis, sin embargo,
en otros estudios destacan que se puede utilizar de forma precisa para la
confiabilidad a partir de esta distribucion 9.

La distribucién de Burr puede ajustar fendmenos en condiciones extremas 4, como
el caso de las picaduras generadas por corrosion. Hay que recordar que este ataque
localizado genera una pérdida de metal extrema. Esta distribucion ha sido utilizada
para representar mediante una distribucion que represente los coeficientes de Tafel
en corrosion de acero utilizado en construcciones 6. EI modelo matematico que
representa esta distribucion es la siguiente:

a-1a
flx) = ) e ...(10)
5(+()")
Donde:
k Parametro de forma
a Parametro de forma
B Parametro de escala

3.6.1 Parametros de las distribuciones de probabilidad

Estas cuatro funciones de densidad de probabilidad descritas en la subseccién
anterior fueron utilizadas para ajustar las poblaciones de profundidad de picaduras
observadas. Las Tablas 24-28 muestran los parametros obtenidos mediante el
método de estimacién de maxima verosimilitud (MLE) 571 para cada funcién de
distribucion de probabilidad estudiada en este trabajo de investigacion (Gamma 3P,
Gamma 4P, GEV y Burr).
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Tabla 26. Parametros obtenidos mediante ajuste para distribuciones de probabilidad
usado datos de pruebas de inmersion a 1 dia

Distribucion

=147 =034 y=007 B=0.50 y=0.09

a
a=165 =028 y=0.06 . B=052  y=0.09

GEV

_u=0.37 0c=026 k=0.16 0=026 k=0.27
“k=1.87 a=2.01 PB=0.70 a=215 B=0.41

1500 horas
Distribucion

== ]

PN Ed o=100 B=051 y=0.10 - a=153 B=046 y=0.11
a=079 PB=066 y=0.1 - a=11.96 B=4E-4 y=0.11
=037 0=028 k=022 - u=050 0©0=029 k=0.36
“ k=140 a=1.99 B=0.59 - k=0635 a=0.32 B=0.50

Tabla 27. Parametros obtenidos mediante ajuste para distribuciones de probabilidad
usado datos de pruebas de inmersion a 7 dias

500 horas

Distribucion

Parametros Parametros

B=0.26 y=0.03 B=0.43 y=0.08

B=044 y=008 k=1.00

B=0.85

y =0.10
k=0.11

0=036 k=-0.01 0=0.40

k=5.21 a=2.21 B=1.85 k=232 a=2.10 B=1.26

1500 horas
Distribucion
Parametros Parametros

Gamma 3P a=2.28

B=0.43 y=0.17 B=111 y=0.10

y=007 k=045

B =0.02

L=088 0=067 k=0.31
k=126 a=198 p=1.33
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Tabla 28. Parametros obtenidos mediante ajuste para distribuciones de probabilidad
usado datos de pruebas de inmersion a 14 dias

500 horas

Distribucion

Parametros Parametros

=21 a=237 =130

B=0.70 y=0.10

y = 0.06

y =0.02 B=0.01 y=007

o0 =0.51 k=0.25

k=0.08

k=1.28 a=2.28 B=1.13
1500 horas
Distribucion
Parametros Parametros

Gamma 3P a=175 p=1.02 y=0.11 B=1.46 y=0.10

Gamma 4P [k B:g.Ze- y =0.04 B=0.02 y=0.05
GEV p=115 0=068 k=035 H=130 0=09 k=0.30

k=066 a=310 B=1.16 k=1.07 a=2.14 B=1.72

Tabla 29. Parametros obtenidos mediante ajuste para distribuciones de probabilidad
usado datos de pruebas de inmersion a 21 dias

500 horas

Parametros Parametros

Distribucion

Gamma 3P a=124 B=119 y=0.11 f=2.02 y=0.10

a=7.00 B=0.01
u=0.90 0=067 k=0.38
“ k=119 a=203 p=1.31 B=1.16 -
Distribucion

Parametros Parametros

m a=1.16 Pp=2.54
a=171 B=142 y=0.09
u=170 o©=145 k=0.28
“ k=243 a=151 PB=4.69

y=0.10

y =007 B=0.48

0=0.75

k=0.32

a=1.50

B=463 y=0.10

y=0.10

a=8.59 B=53E-3 y=2E4 k=033
=214 0=1.95 k=0.42

k=0.86 a=1.85 B =247
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Tabla 30. Parametros obtenidos mediante ajuste para distribuciones de probabilidad
usado datos de pruebas de inmersion a 30 dias

Distribucion

w a=203 PB=112 y=0.14 a=075 PB=3.26 v=O.10-
p=150 0©0=0.82 k=0.35- u=1.02 o=1.14 k=O.42-
“ k=047 a=4.01 B=1-31- k=124 a=1.50 B=1.16-
Distribucion

Gamma 3P a=098 pB=411 y=0.11 - a=094 PB=6.22 v=0.25-
y=010 k=068 a=564 B=004 y=022 k=037
u=2.09 0=219 k=0.27 u=280 ©0=2.89 k=0.35-
k=243 a=1.51 [3=4.69- k=086 a=1.85 [3=2.47-

Una vez obtenidos estos parametros para cada una de las distribuciones de
probabilidad se evalué la aceptacion o rechazo del ajuste. Es decir, es necesario
saber que tanto se ajustan a los datos observados en las funciones de probabilidad
tedricas con los parametros encontrados. Para ello se utilizaron 2 pruebas:
Kolmogorov-Smirnov y Anderson-Darling %81, Ambas pruebas con un nivel de
significancia de 0.05.

k=0.64

y=003 k=043 a=141 B=112 y=0.10

Gamma 4P a=1.84

B=143

En las Tablas 29-33 se muestran que distribuciones de probabilidad cumplen con el
criterio de ser aceptadas con un nivel de significancia de 0.05. Las distribuciones
con el simbolo (v') son aceptadas, mientras que las distribuciones con el simbolo
(X) son rechazadas.

Tabla 31. Aceptacién o rechazo de ajuste de los datos de profundidad de picadura
obtenidas a 1 dia de inmersién para diferentes distribuciones de probabilidad con un nivel
de significancia de 0.05 (a = 0.05)

Distribucion
| RS [ AP | KS | AD | KS | AD | KS | AD |
v

v v

Gamma 3P

4
ekl
v

v 4 X

RN G
< X X<
SR N
N N
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Tabla 32. Aceptacién o rechazo de ajuste de los datos de profundidad de picadura
obtenidas a 7 dias de inmersion para diferentes distribuciones de probabilidad con un
nivel de significancia de 0.05 (a = 0.05)

Distribucion

Tabla 33. Aceptacioén o rechazo de ajuste de los datos de profundidad de picadura
obtenidas a 14 dias de inmersién para diferentes distribuciones de probabilidad con un
nivel de significancia de 0.05 (a = 0.05)

500 horas 1500 horas
Distribucion

Gamma 3P X X
i
i
[ ] -

Tabla 34. Aceptacion o rechazo de ajuste de los datos de profundidad de picadura
obtenidas a 21 dias de inmersién para diferentes distribuciones de probabilidad con un
nivel de significancia de 0.05 (a = 0.05)

Distribucion

X X X X X X X
X v X v X X X
v X X v v X X
v v v v v v X
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Tabla 35. Aceptacién o rechazo de ajuste de los datos de profundidad de picadura
obtenidas a 30 dias de inmersién para diferentes distribuciones de probabilidad con un
nivel de significancia de 0.05 (a = 0.05)

Distribucion

Gamma 4P

En las Figuras 52-54 se muestran los resultados del ajuste de las profundidades de
picadura en base a las funciones de densidad de probabilidad teéricas.

En la Figura 52 se muestra el histograma de las profundidades de picadura
observadas para un dia de inmersion para el acero base. En este caso y segun lo
mostrado en la Tabla 29 todas las distribuciones se ajustan de manera adecuada
para un nivel de significancia de 0.05.

Datos observados
= Gamma 3P
—— Gamma 4P
GEV
= Burr
60 S
50 4
8
=
S 40
=
Q
2
= 30
20 4
10 \
_ N
0 > ‘. .
0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5

Profundidad de picadura [pm)]

Figura 52. Histograma de profundidades de picadura observadas a 1 dia de inmersion
para un acero base y las funciones de distribucién de probabilidad ajustadas a los datos
observados
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La Figura 53 muestra las profundidades de picadura generadas para un tiempo de
envejecido de 1250 horas y a 7 dias de inmersion. Con la informacion mostrada en
la Tabla 30, se puede determinar que no fueron aceptados con un nivel de
significancia de 0.05 las distribuciones Gamma 4P y GEV.

500
] N Datos observados
450 - ” \.\. Gamma 3P
] i —— Gamma 4P
I GEV
| —— Burr
350 +
300 +
.m 1
3
= 250
[«F]
= J
[&]
© 200+
u‘ -
150
100 :
it \
50 N\
0 T T f t i t T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Profundidad de picadura [pm]

Figura 53. Histograma de profundidades de picadura observadas a 7 dias de inmersion en
un acero envejecido 1250 horas y las funciones de distribucion de probabilidad ajustadas
a los datos observados

La Figura 54 muestra el histograma para profundidades de picaduras generadas a
30 dias de inmersion para un tiempo de envejecido de 1500 horas. De acuerdo con
los datos de la Tabla 33, solamente la distribucion de Burr puede ser aceptada como
representativa con un nivel de significancia de 0.05.

80



RESULTADOS Y DISCUSION

300
XY Datos observados
] Gamma 3P
—— Gamma 4P
2% — GEV
] —— Burr
200 4
© N
= 150 4 § \
Q f ‘\\
£ \ \
& \
100
50 4 \\
0 %%ﬁ@.-ﬁ.,
0 4 8 12 16 20 24 28 32 36

Profundidad de picadura [um]

Figura 54. Histograma de profundidades de picadura observadas a 30 dias de inmersion

en un acero envejecido 1500 horas y las funciones de distribucién de probabilidad
ajustadas a los datos observados
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Conclusiones

Se estudié el comportamiento electroquimico del acero a diferentes tiempos de
envejecido mediante pruebas de potencial a circuito abierto, curvas
potenciodinamicas y resistencia a la polarizacion, ademas se realizé un estudio
estadistico del dano superficial causado por picaduras mediante perfilometria
optica. De acuerdo a los resultados obtenidos durante las pruebas, se puede
concluir lo siguiente:

1. El tratamiento térmico de envejecido provocd un cambio importante sobre la
microestructura, observandose un incremento en el tamafo de grano a
medida que se incrementa el tiempo de envejecido. Asi mismo, se presenta
un cambio en el % de fases (incremento en el % de fase ferrita y disminucion
en el % de perlita).

2. La velocidad de corrosion tiene una tendencia a incrementar conforme el
tiempo de envejecido se incrementa tanto en una solucion de aguas
congénitas sintéticas (corrosion interna) como en una solucién acuosa acida
(corrosion externa). Esto puede atribuirse al incremento del tamafio de grano
y al comportamiento de los iones cloruro en la solucion utilizada para las
pruebas electroquimicas. Esta tendencia confirma lo encontrado en la
literatura.

3. Los principales productos de corrosion que se forman son Siderita (FeCOs3)
y Cementita (FesC), los cuales tienden a adherirse en la fase perlitica, sin
embargo, la disminucion en el % de fase perlitica debido al envejecido, no
permite la formaciéon una capa protectora estable en el acero y por ende
exista un incremento sobre la velocidad de corrosién.

4. La media y la desviacion estandar de las profundidades de picadura
generadas por pruebas de inmersidon aumentan conforme se incrementa el
tiempo de envejecimiento del acero. Especificamente, el Acero API 5L Grado
B, tiende a generar picaduras mas profundas y con mayor dispersion
conforme se va envejeciendo.

5. Las funciones de densidad de probabilidad tedricas utilizadas: Gamma 3P,
Gamma 4P, GEV y Burr) para ajustar los valores observados de profundidad
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de picaduras estan sesgadas hacia valores pequenos, es decir hacia la
izquierda. Esto significa que el fendbmeno de crecimiento de picadura en
aceros envejecidos NO puede ser representado por una distribucion
simétrica como una Normal.

6. La unica funcién de densidad de probabilidad que ajusté correctamente en
todas pruebas de inmersién con un nivel de significancia de 0.05 en todos los
casos es la distribucion de Burr.

7. Analizando el parametro de forma de la distribuciéon GEV (k), se puede
observar que en todos los casos tiene un valor mayor a cero. Esto indica que
la distribucién de Fréchet, que es un caso especial de la distribucién GEV,
también puede ser representativa de este fendémeno.

8. Los resultados obtenidos de las pruebas electroquimicas y del analisis
estadistico del conteo de picaduras obtenido por la técnica de perfilometria;
indican que el deterioro por corrosion del acero APl 5L Grado B se
incrementa conforme se envejece.
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