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RESUMEN

La corrosién del acero en tuberias enterradas ha sido relacionada con las
propiedades corrosivas del suelo durante el transporte de productos
derivados del petrdleo. Las inspecciones en campo han determinado que las
tuberias fallan principalmente por el dafo debido a las picaduras en el
acero aun bajo condiciones de proteccién catédica. Para evaluar el proceso
de corrosidon en suelos simulados en la literatura se han sugerido diferentes
aproximaciones experimentales, por un lado el empleo de cupones
enterrados a diferentes profundidades y humedad utilizando mediciones de
pérdida de peso asi como el empleo de modelos probabilisticos, soluciones
acuosas Yy técnicas electroquimicas. En estas investigaciones se ha
reportado que la agresividad del suelo puede ser debida a la textura,
humedad, presencia de diferentes especies quimicas las cuales pueden
aumentar o disminuir la velocidad de corrosion del acero.

En el presente trabajo se estudid la influencia de especies corrosivas, como
lo son los iones sulfato (SO4) y los iones cloruro (CI), en el proceso de
corrosién de la interfase acero al carbono API X52 en medios acuosos
representativos de suelos. Se establecieron las etapas involucradas en el
mecanismo de corrosidn del acero al carbono API X52 en medios acuosos
representativo de suelos (corrosidon externa), aplicando Voltamperometria
Ciclica y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica. Mediante el analisis
de los resultados obtenidos mediante Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica se ha obtenido informacién de la evolucion del proceso de
corrosién observandose que el proceso se encuentra divido principalmente
en dos etapas; en la primera se observa la formacion de productos de
corrosion de tipo oxidos sobre toda la superficie del metal después, en la
segunda etapa, estos productos de corrosién modifican su composicién y se
vuelven mas rugosos y menos protectores permitiendo que el dafio
principalmente por picadura se lleve a cabo. La caracterizacién mediante
Microscopia Electréonica de Barrido permitié observar un proceso de
corrosion uniforme o mas generalizado en la solucion “D” mientras que la
superficie expuesta a la solucion “K” mostré dano por picadura, también se
pudieron observar diferentes productos de corrosion sobre la superficie del
acero conforme avanza el tiempo de inmersion, estos pueden ser
relacionados con la evolucion del proceso de corrosién mediante Difraccion
de Rayos X, cuyos resultados corroboraron la naturaleza mas protectora de
los productos de corrosién formados en el acero cuando se expone a la
solucién “D” (6xidos de hierro) mientras que los productos obtenidos de la
solucién “K” fueron compuestos menos estables y mas porosos (hidroxidos
de hierro).



ABSTRACT

Corrosion in buried pipelines has been linked to the corrosive properties
of soil during the transport of petroleum products. The field inspections
have determined that the pipelines fail primarily by damage due to
pitting of the steel even under cathodic protection. To evaluate the
process of corrosion in simulated soil in the literature it has been
suggested different experimental approaches, on one hand the use of
coupons buried at different depths and moisture using weight loss
measurements and the use of probabilistic models, aqueous solutions
and electrochemical techniques. This research has been reported that
the aggressiveness of the soil may be due to the texture, moisture,
presence of different chemical species which may increase or decrease
the corrosion rate of steel.

In this work the influence of corrosive species was studied, such as
sulfate ions (SO™%) and chloride ions (ClI"), in the corrosion process of
carbon steel API interface X52 in aqueous media representative of soils.
Established the stages involved in the mechanism of corrosion of carbon
steel API X52 in aqueous media representative soils (external
corrosion), using cyclic voltammetry and Electrochemical Impedance
Spectroscopy. By analyzing the results obtained by Electrochemical
Impedance Spectroscopy has obtained information from the evolution of
the corrosion process observing that the process is mainly divided into
two phases, the first is observed the formation of corrosion products
such oxides on entire surface of the metal then in the second stage,
these corrosion products modifying its composition and become more
rugged and less protective allowing the bite primarily damage takes
place. The characterization by scanning electron microscopy allowed to
observe a uniform corrosion process or more widespread in the solution
"D" while the surface exposed to the solution, "K" pitting damage was
also able to see different products of corrosion on the surface steel as
that time of immersion, these can be related to the evolution of the
corrosion process by X-ray diffraction, the results corroborated the more
protective nature of corrosion products formed on steel when exposed to
the solution "D "(iron oxides) while the products obtained from the
solution" K "are made less stable and more porous (hydroxides of iron).

i



Figura 1

Figura 2

Figura 3

Figura 4

Figura 5

Figura 6

Figura 7

Lista de Figuras

Voltamperometrias obtenidas en la caracterizacion del
acero API X52 inmerso en la solucion “A”, utilizando
potenciales de inversion positivos, con velocidad de
barrido de 20 mV/seg, a partir del potencial de
corrosion de -0.53 V. Los barridos de potencial se
realizaron en direcciéon a) negativa y b) positiva en el
intervalo de -1.6 a 0.8 V, c) comparacion entre el
barrido positivo y negativo.

Voltamperometrias obtenidas en la caracterizacién del
acero API X52 inmerso en la soluciéon “A”, con velocidad
de barrido de 20 mV/seg, a partir del potencial de
corrosion de -0.53V. Los barridos de potencial se
realizaron abriendo la ventana de potencial a) anddico y
b) catddico, en el intervalo de -1.6 a 0.8 V.

Voltamperometrias obtenidas en la caracterizacién del
acero API X52 inmerso en la soluciéon a y b) "D”, c) y
d)’K” y e y f)"Q” con velocidad de barrido de 20
mV/seg, a partir del potencial de corrosién de -0.53V.
Los barridos de potencial se realizaron abriendo la
ventana de potencial anddico y catddico, en el intervalo
de -1.6 a 0.8 V.

Voltamperometrias obtenidas en la caracterizacién del
acero API X52 inmerso en las diferentes soluciones, con
velocidad de barrido de 20 mV/seg, a partir del
potencial de corrosion de -0.53V.

Diagramas de Nyquist para el acero API X52 en
solucion “A” a diferentes tiempos de inmersidén. La
medicion se llevd a cabo al potencial de corrosion,
frecuencia de 10000 Hz a 0.01Hz y amplitud de 10 mV.

Diagramas de Nyquist para el acero API X52 en
solucién “A” a diferentes tiempos de inmersién. La
medicion se llevd a cabo al potencial de corrosion,
frecuencia de 10000 Hz a 0.01Hz y amplitud de 10 mV.

Diagramas de Nyquist para el acero API X52 en
solucién a) “D”, b)"K” y ¢)"Q” a diferentes tiempos de
inmersidon. La medicion se llevd a cabo al potencial de
corrosion, frecuencia de 10000 Hz a 0.01Hz y amplitud
de 10 mV.

Pagina

34

36

38

39

42

43

46

il



Figura 8

Figura 9

Figura 10

Figura 11

Figura 12

Figura 13

Figura 14

Figura 15

Figura 16

Figura 17

Figura 18

Diagramas de Bode para el acero API X52 en solucidon
a)"A”, b)"D”, ¢)”’"K”" y d)"Q” a diferentes tiempos de
inmersidon, al potencial de corrosion , frecuencia de
10000 Hz a 0.01Hz y amplitud de 10 mV.

Circuito eléctrico utilizado para el ajuste de los
resultados experimentales a diferentes tiempos de
inmersion para todas las soluciones.

Variacion del elemento resistivo asociados a |la
resistencia de la solucion a través del tiempo de
inmersion.

Valores obtenidos para el mejor ajuste de las diferentes
soluciones para la capacitancia.

Variacién del elemento resistivo asociados a la
resistencia de la transferencia de carga a través del
tiempo de inmersion.

Valores obtenidos para el mejor ajuste de las soluciones
a)”A”, b)"D”, ¢)"K" y d)”"Q"” para la resistencia difusional
asociada con los procesos difusionales del i6n Fe?*.

Caracterizacién superficial de las muestras inmersas en
solucién acuosa a)”A”, b)"D”, ¢)"K” y D)"Q”; para los
tiempos de inmersién caracteristicos de a1-d1)0 h, a2-
d2)168 h, a3-d3)240 h, a4-d4)384 h y a4-d5)576 h.

Microscopia Electrénica de Barrido para la solucién
a)”A”, b)"D"”, c)"K"” y d)"Q”, para tiempos de inmersion
caracteristicos a-d) 168 h, a1-d1)240 h, a2-d2)384 h y
a3-d3)576 h a 500x.

Morfologia de los productos de corrosién observados
mediante Microscopia Electréonica de Barrido a 3000x y
su correspondiente EDS para la soluciéon “A”, a)168 h,
b)240 h, ¢)384 h y d)576 h.

Morfologia de los productos de corrosién observados
mediante Microscopia Electréonica de Barrido a 3000x y
su correspondiente EDS para la solucion “D”, a)168 h,
b)240 h, ¢)384 h y d)576 h.

Morfologia de los productos de corrosién observados
mediante Microscopia Electréonica de Barrido a 3000x y
su correspondiente EDS para la solucién “K”, a)240 h,
b)384 h y ¢)576 h.

48-49

50

51

53

54

56

60

62

63

64

65

v



Figura 19

Figura 20

Figura 21

Figura 22

Morfologia de los productos de corrosidon observados
mediante Microscopia Electréonica de Barrido a 3000x y
su correspondiente EDS para la solucién “Q”, a)168 h,
b)240 h, c)384 h y d)576 h.

Difraccion de Rayos X de los productos de corrosién
formados sobre la superficie del acero API X52 expuesto
a solucién a)”"A”, b)"D”, c)"K” y c)"'Q”, a diferentes
tiempos de inmersion.

Curvas de polarizacion lineal obtenidas para el acero
API X52 inmerso en la soluciéon “A”, para los tiempos
de 0, 120, 240, 336, 456 y 576 horas de inmersién

Curvas de polarizacién lineal sobrepuestas para
determinar la velocidad de corrosién del acero API X52
inmerso en la soluciones “D”, “K” y “Q", para los
tiempos de inmersidn representativos.

66

69-70

73

75-76



Tabla 1

Tabla 2

Lista de Tablas

Sistema Internacional para describir la textura del

suelo
Composicion quimica del acero API X52 en porciento peso.

12

27

Vi



INTRODUCCION

1. INTRODUCCION

La corrosion externa de tuberias enterradas, es un proceso espontaneo,
tipicamente electroquimico, que se lleva a cabo entre el ducto y el
medio externo. La corrosidn externa puede ocasionar la reduccién
gradual del espesor de la tuberia, lo que a la larga resulta en la pérdida
de su resistencia, ocasionando su posterior falla o ruptura debido a la
presidn interna a la que se encuentra sometida; cuando la tuberia falla,
puede ocasionar problemas que van desde contaminacién, paros en la
produccién y problemas derivados de la toxicidad de los productos
transportados, hasta un riesgo potencial de incendio o explosién, cuya
recuperacion econdmica puede resultar muy elevada. Se ha podido
comprobar en la mayoria de los casos, que la falla en las tuberias
enterradas ha sido ocasionada principalmente por la pérdida localizada
de metal en forma de corrosidon por picadura, en la parte externa de la

tuberia.

Para disminuir el proceso de corrosion externa en campo, se ha optado
por instalar recubrimientos, asi como sistemas de proteccidon catddica,
por corriente impresa y, en algunos casos, anodos de sacrificiol!. Sin
embargo, se siguen presentando problemas de corrosidén tanto de tipo
uniforme como de picadura. En ambos casos, la corrosion se ve
favorecida por diversas circunstancias entre las que cabe citar la
aireacion diferencial, pH, presencia de corrientes parasitas, existencia de

pares galvanicos, humedad, composicidon quimica, etc.

La utilizacién de técnicas indirectas permite hacer mas eficiente el
control de la corrosién externa en campo, evaluando constantemente las
condiciones del recubrimiento desde la formacidn de defectos hasta su

degradaciéon; siendo entonces posible establecer su caracter frente al
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medio corrosivo. Esto permite diferenciar si el defecto es de tipo catddico
(protegido) o anddico (presentan perdida de metal externo). La
localizacidon exacta de los defectos, permite optimizar las actividades de
inspeccidon directa para llevar a cabo el mantenimiento correctivo en
campo y suministrar de manera apropiada la corriente proveniente del
rectificador. De manera alterna durante inspecciones directas %, se
realizan mediciones de picadura in situ, las cuales son alimentadas a
modelos de crecimiento por picadura. Esta aproximacion, quizas resulta
muy dificil de llevar a cabo, si se considera el costo que representa

desenterrar un ducto.

Recientemente [3,%,°], se ha informado que las mediciones a nivel
laboratorio representan una alternativa viable para medir velocidades de
corrosién, equiparables a las obtenidas en campo. En esta direccién se
han realizado diferentes trabajos enfocados a estudiar la oxidacion del
acero, bajo diferentes condiciones experimentales, variando humedad,

composicion, entre otras.

De esta manera, el presente trabajo de investigacién esta enfocado a
estudiar la influencia de especies corrosivas (SO4?y Cl") en el proceso
de oxidacidon del acero inmerso en medios acuosos representativos de
suelos, especificamente de la region de Villahermosa Tabasco, mediante
técnicas electroquimicas. Esta caracterizacidn permite evidenciar
diferencias en la composicion quimica de los productos de corrosidon
formados y en la oxidacién del acero; asi como sus propiedades

semiconductoras, las cuales afectan su polarizacion catddica.
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11. ANTECEDENTES

2.1. Problematica del proceso de corrosion en tuberias
enterradas

Petrdleos Mexicanos y sus Organismos Subsidiarios cuentan con una
extensa red de ductos, la cual sirve de medio para recolectar,
transportar y distribuir la produccién de hidrocarburos y sus derivados.
Esta red, estd expuesta a los efectos de la corrosion en suelo,
dependiendo de su naturaleza, granulometria, porosidad, pH,
composicion, humedad, profundidad, etc. Generandose un sinfin de

posibilidades de ataque corrosivo sobre la superficie del ducto ®71.

La corrosion externa se debe a la agresividad de los diferentes suelos,
aunado a golpes, deterioros del revestimiento o fallas en la proteccion
catddica®’. Es bien sabido que ésta es la causante de cerca del 60% de
fallas en los ductos y puede provocar dafios catastroficos®. Con el
proposito de prevenir fallas, desde 1994 se han realizado inspecciones
mediante dispositivos denominados “diablos instrumentados”, lo que ha
permitido la deteccién de fallas, su localizacion y la determinacién mas
precisa del grado de severidad de los dafios en las tuberias que se
encuentran enterradas . Sin embargo, en este tipo de mediciones no
es posible distinguir entre un dafo en el interior o en el exterior del
ducto, ademds de que no todas las tuberias enterradas pueden ser
inspeccionadas. En el caso de la corrosién interna, se dificulta la tarea
de reparaciéon y rehabilitacion, mientras que en el caso de la corrosion
externa, estos inconvenientes hacen necesario recurrir a otro tipo de

actividades en campo.



ANTECEDENTES

2.1.1. Alternativas de control de la corrosion.

Para prevenir o controlar los efectos de la corrosion e incrementar la
seguridad y vida u(til de los ductos es necesario aplicar medidas
preventivas combinando revestimientos y sistemas de proteccién
catodica, ademas de llevar a cabo inspecciones sistematicas en campo

que garanticen el correcto funcionamiento de los ductos.

2.1.1.1. Revestimientos mecanicos

Las tuberias que se encuentran enterradas, se aislan eléctricamente
mediante pintura asfaltica, cinta protectora o envolturas plasticas, entre
otros!”). Dicho revestimiento constituye la primera linea de defensa
contra la corrosidon externa y por lo general proporciona una proteccion
excelente; como caracteristica indispensable debe estar firmemente
adherida a la superficie metalica a proteger aislandola de los agentes
agresivos del ambiente o del medio circundante [7]. Otro de los
propositos de los recubrimientos, es minimizar el consumo de energia
necesaria para la proteccidon catddica. Sin embargo, se ha encontrado en
campo que fendmenos como la absorcidn del agua, abrasiones
derivadas de la compactacion del suelo, dafios causados por raices,
ataques bacterioldgicos o golpes, que muchas veces no son controlables,
forman defectos los cuales terminan por deteriorar el recubrimiento
dejando a la tuberia sin su principal barrera de proteccidén y expuesta al
proceso de corrosién!'®!, asi mismo se ha observado que en la mayoria
de los revestimientos existen grietas que ponen en contacto al metal
con el medio circindate!'!). Este hecho puede provocar la pérdida
metalica y, si esta condicidén se mantiene por algun tiempo, la corrosién

y las fugas seran inevitables.

2.1.1.2. Protecci6tn catddica
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En las tuberias enterradas o sumergidas, existen varias formas de
corrosion, producidas por diferentes causas que inciden en el deterioro
del metal. Diversos factores afectan sustancialmente el tipo y la
velocidad de corrosidon en una estructura en contacto con el suelo. En la
practica se cuentan con métodos para prevenir y controlar la corrosion,
como lo son las barreras fisicas, inhibidores de corrosion y los sistemas
de proteccion catddica. El objetivo de la proteccidon catddica es prevenir
la corrosidon manteniendo las tuberias enterradas, bajo un potencial o
una corriente constante, con respecto al suelo que lo rodea. ! Existen
dos tipos de proteccién que pueden actuar de manera individual o

combinada.

2.1.1.2.1 Anodos galvanicos (de sacrificio)

Este sistema utiliza como fuente de corriente la diferencia de potencial
entre el material del dnodo y la estructura a proteger. En éste, el
material de los anodos se consume dependiendo de la demanda de
corriente de proteccién, la resistividad del electrolito y del material

usado como dnodo durante el proceso de descarga del mismo [**].

Sus principales ventajas radican en la independencia de una
alimentacidn eléctrica, facilidad de instalacidon, readaptacidon y creacion
de una distribucidon uniforme del potencial, y que dificilmente afectan, o

sobreprotegen a la estructura.

2.1.1.2.2 Corriente impresa

Los estudios de ingenieria muestran que el proceso de deterioro del
material se puede reducir a niveles insignificantes si se inyecta en la

estructura una corriente eléctrica de proteccion a través del electrolito,
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forzando una situacién en la que su potencial presente valores mas
negativos en relacion con el medio circulante, asumiendo asi un
comportamiento catddico. Por su eficiencia y mayor durabilidad, este
método es el mas adecuado para estructuras grandes. En este caso, la
tuberia es conectada al polo negativo de una fuente de alimentacién de
corriente continua. El polo positivo a su vez, a los anodos inertes, los
cuales estan constituidos generalmente por grafito, aleaciones de plomo

o aleacion de hierro y silicio.

Sus ventajas radican en la posibilidad de usar corrientes y tensiones
mayores capaces de proteger grandes estructuras, incluso no aisladas o
mal recubiertas, sobre todo en resistividades altas, la necesidad de un
menor numero de anodos, la facilidad de que el voltaje puede ser
ajustado o regulado, al igual que la intensidad acorde a las necesidades
reales de proteccién, facilitando el control del sistema, y la simplicidad y
concentracion de la obra, que facilita la renovacién del sistema sin
afectar las partes vitales de cualquier estacibn de servicio;
naturalmente, la longevidad del sistema esta en funcion de los
procedimientos adecuados de construccién y mantenimiento.[*3! Sin
embargo, una sobre estimacion de los valores de corriente necesaria
para la tuberia terminaria dafiando el recubrimiento[13] o incluso
combinando grandes zonas catddicas protegidas por la corriente y zonas
pequefias anddicas alejadas de la fuente, lo que a la larga llevara a

fallas en las tuberias.

2.1.1.3. Inspecciones por técnicas especificas

La inspeccidon en ductos enterrados desempefa un papel fundamental en
el procedimiento de mantenimiento del sistema, ya que permite
garantizar su eficiencia operacional y llevar a cabo las correcciones o

ajustes necesarios.
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2.1.1.3. Inspeccion indirecta

Mediante este tipo de técnicas es posible inspeccionar y evaluar el
revestimiento y el sistema de proteccidén catddica de la tuberia, definir la
severidad de los dafios de revestimiento e incluso localizar areas en
donde la corrosion puede estar ocurriendo o pueda ocurrir; todo esto
mediante una combinacion de técnicas que permite determinar el estado
real de los sistemas anticorrosion instalados mejorando el control de la

corrosion externa %151,

Su principal ventaja es el bajo costo con
respecto a las inspecciones directas y su amplia cobertura, y del mismo
modo su principal desventaja radica en el tiempo empleado para la

inspeccion.

Algunas técnicas de inspeccidén indirectas son el método de Pearson
(Pearson survey), las mediciones de potencial a intervalos cortos o CIPS
(Close Internal Potential Survey), gradientes de voltaje por corriente
continua o DCVG (Direct Current Voltage Gradient) y el localizador de

corriente en tuberias o PCM (Pipeline Current Mapper), entre otras.!!>1®]

Una vez localizados e identificados los dafios mas severos, se lleva a
cabo la inspeccidon directa y enseguida las tuberias enterradas son

reparadas.

2.1.1.3.2 Inspecciones directas

La inspeccion directa es un proceso estructurado que identifica los
lugares donde el ducto estara sujeto a excavaciones mediante una
seleccion con base en inspecciones indirectas del ducto. Dichas
inspecciones tienen como finalidad evaluar la calidad y/o condicién del
revestimiento, el posible desarrollo de defectos y los niveles de

proteccion catddica, todo esto con el fin de obtener los datos que se
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utilizaran en la evaluacion de integridad inmediata e integridad futura

del ducto.

Este tipo de inspecciones requiere de excavaciones en localidades que
permitan el acceso directo a los ductos para la aplicacion de pruebas No-
destructivas para detectar y medir la corrosion, pérdida de metal,
abolladuras o agrietamiento asi como la condicidon del revestimiento y
del suelo. Desde este punto de vista la inspeccidon directa tiene su
principal desventaja en los altos costos que implica excavar para
obtener informacién del estado actual del ducto y al mismo tiempo una
ventaja importante, el hecho de que a partir de observaciones directas
es posible obtener informacién real del ducto y datos fisicoquimicos del
suelo para ser utilizados en wuna etapa posterior, aplicando

aproximaciones probabilisticas.

2.1.1.4. Métodos probabilisticos

A partir de los datos obtenidos en campo mediante inspecciones directas
ha sido posible realizar modelos probabilisticos que ayuden a identificar
las regiones donde es necesario llevar a cabo procesos de
mantenimiento preventivo y correctivo; estos mismos modelos sirven a
su vez para predecir el comportamiento ante la corrosion de tuberias
enterradas, bajando de esta forma, los costos de las inspecciones
directas; se ha podido observar que la relacion que guardan los
resultados obtenidos mediante modelos y los obtenidos en campo se
encuentra en buena concordancia, lo que facilita los trabajos de

mantenimiento aumentando la confiabilidad en los resultados.
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Las formas en las que se puede llevar a cabo el proceso de corrosién
externa en tuberias enterradas es muy variada y las posibilidades de
realizar modelos que predigan su comportamiento aumenta; sin
embargo, el proceso de corrosién por picadura es sin duda, el de mayor
impacto y puede, incluso considerarse el mas peligroso, por lo tanto
algunos investigadores [#17:1819.201 ge han dado a la tarea de crear
modelos de crecimiento por picadura, que puedan predecir la evolucién
de este dafio con el tiempo. En el desarrollo de estos modelos,
Unicamente se considera el crecimiento de un tipo de corrosién
localizada, cuando en la realidad también existe un dafio generalizado.

s [2/17-20] "se han propuesto modelos probabilisticos

En diferentes trabajo
para determinar la influencia de algunas variables fisicoquimicas en el
proceso de corrosidn en tuberias enterradas, sus resultados aunque muy
diversos, han servido para determinar que bajo ciertos criterios los
valores de profundidad de picadura y el pH del suelo mantienen una
relacién inversamente proporcional ?!); sin embargo, cuando entran en
juego otros factores como contenido de sulfatos y cloruros |la
profundidad de picadura y el pH guardan una relaciéon directamente
proporcional '*”1; sin duda el hecho de agregar mas variables a los
modelos simples aumenta las posibilidades de obtener diferentes
resultados. En este sentido se ha encontrado, al correlacionar el
crecimiento de las picaduras con el tipo de suelos, que las variables que
mas afectan el proceso de corrosion por picadura son el pH, el potencial
tubo - suelo, tipo de recubrimiento, densidad de bulto y el contenido de

agua e iones cloruro 2!

La mayoria de los modelos mencionados se desarrollaron partiendo de
datos obtenidos por inspeccién directa. Estas actividades en campo solo
son factibles cuando previamente se han identificado dafios severos en

9
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el recubrimiento; sin embargo, cuando esto ocurre puede ser ya
demasiado tarde y las proyecciones modeladas serviran entonces para
prevenir fallas en otros ductos enterrados, que guarden alguna similitud
con los modelos utilizados y la realidad, lo que resulta dificil en vista de
gue los suelos son un medio complejo que varia intermitentemente y es

dificil de repetir, ain en la misma localidad.

2.2. Corrosion externa

Las estructuras metalicas o tuberias de acero enterradas o sumergidas,
estan expuestas a los efectos de la corrosién externa como
consecuencia del proceso electroquimico, ocasionado por el flujo de
iones del metal de la tuberia al electrolito que la rodea. La corrosién
externa, promueve la destruccion o la pérdida de las caracteristicas
constructivas (espesor de la tuberia, composicién quimica, acabado,
presién maxima, etc.) de estos materiales'®! en contacto con el suelo.
De manera general las reacciones que ocurren durante el proceso de

corrosion externa son:

Fe > Fe** + 2e
Oz + 2H>0 + 4e” > 40H"
2H* + 2e” > 2H,

Se ha observado que en tuberias enterradas se encuentran
principalmente dos tipos de corrosion. La generalizada, la cual es una
pérdida de metal que se distribuye de manera relativamente uniforme,
sobre la superficie del acero. El dafio se manifiesta como un
adelgazamiento general de la zona de la estructura expuesta al medio
corrosivo, puede ser causada por la inadecuada proteccién del

recubrimiento anticorrosivo o bien porque la estructura se encuentra

10
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expuesta a un ambiente “homogéneo” por un largo tiempo. El otro tipo
de corrosién es por picadura, el cual consiste en el dafio localizado sobre
la superficie del metal confinado a una pequefia area y toma la forma de
cavidades, se caracteriza por el ataque corrosivo en zonas puntuales
rodeadas por superficies sanas o con ligero ataque. En la literatura
[20,22,23,24] 5o ha sugerido que la corrosién por picadura es diferente de la
corrosion uniforme; sin embargo, ambos dafos pueden ocurrir de
manera simultanea por lo que es complicado discernir entre ambos tipos
de corrosion. Se ha determinado que los dafios por corrosion, localizada
0 generalizada, pueden estar asociados a la predominancia de algunos
iones que pueden ser encontrados en suelos y que cominmente son

COrrosivos.

2.2.1 Variables que influyen en la corrosion externa

Por necesidades mecanicas, econdmicas y de seguridad, las tuberias se
entierran a diferentes profundidades en diferentes tipos de suelos,
estando expuestas al proceso de corrosidn externa que en muchos casos

puede ser complicado.

El terreno o suelo, por su contenido variable de humedad, sales y
materia organica en descomposicién, es el electrolito mas complejo.
Generalmente es un medio heterogéneo en donde se dan muchas

variaciones en la velocidad de corrosion de los ductos enterrados.

Entre los factores que mayor influencia tienen en la velocidad y la
cantidad de corrosidn se encuentran el tipo de suelo, humedad,
resistencia del suelo, concentraciones de iones, pH, potencial REDOX y
presencia de bacterias!®®). A continuacién se discuten los principales
pardmetros responsables del proceso de corrosidn externa 8! que estan

relacionados con la composicidon quimica de los suelos.

11
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2 .2.2. Textura de suelos

La textura del suelo se define por la proporcidn en que se encuentran las
diferentes particulas elementales que conforman una muestra de suelo.
Este, generalmente es un medio heterogéneo, en donde se dan muchas
variaciones en la velocidad de corrosion. Existen diferentes formas de
clasificar los suelos; sin embargo, la forma mas simple es mediante el

tamano de particula, la cual se divide en arena, limo y arcilla (Tabla 2).

Tabla 1. Sistema Internacional para describir la textura del suelo[8]

Clasificacion Tamafo de particula
Arena >0.02 mm
Limo 0.02-0.002 mm
Arcilla <0.002 mm

J. Altamirano 2, llevd a cabo la caracterizacion de diferentes tipos de
suelos en contacto con tuberias enterradas (in situ), durante actividades
de inspeccion directa en la Ciudad de Villahermosa, Tabasco. Los
resultados determinaron que en Regién Sur se encontraron 3 tipos de
suelos: Arcilloso, Franco-Arcilloso y el Areno-Franco-Arcilloso. Durante la
modelacion del crecimiento de picadura en tuberias enterradas,
considerando el tipo de suelo, se encontrdé que la agresividad de estos
aumenta en el siguiente orden Franco-Areno-Arcilloso, Franco-Arcilloso y

Arcilloso.

Por otra parte, Oguzie [®! observd que en suelos arcillosos el acero
se corroe mas rapido, manifestando ademas mayor presencia de
picadura en sitios no aireados y corrosion relativamente homogénea en
superficies moderadamente aireadas. Lo anterior se explica en funcion

de que la arcilla se adhiere a la superficie del metal y promueve la

12
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formacién de sitios anddicos precursores de picaduras; asi mismo,
encontrd que la textura mas corrosiva es la arcilla seguida por el limo y

la arena.

La textura de suelo, la humedad y el grado de agresividad van
intimamente ligados; la cantidad de humedad atrapada es directamente
proporcional a la superficie del suelo disponible, por lo tanto al tamano
de particula, o textura (61 Un suelo arcilloso, con un 5% de humedad,
puede presentar una resistividad de 10 000 ohm-m, en cambio, con un
20% de humedad, la resistividad disminuye hasta 10 ohm-m,
aumentando de forma considerable la velocidad de corrosidon. Resulta
importante, entonces, hacer notar que el grado de corrosividad de un
terreno puede variar notablemente con las estaciones del afo, la

precipitacion pluvial, la actividad agricola e industrial, etc. [2°!

y sobre
todo resaltar que no es necesario alcanzar altos niveles de humedad;
para tener problemas de corrosidon, es suficiente alcanzar el 65% de

retenciéon de humedad para obtener la corrosividad maxima de un suelo
[20]

2.2.3. pH

A pesar de que la mayoria de los suelos es estable dentro de cierto
intervalo de pH, debido a la accidn de minerales solubles que se
encuentran en la composiciéon de los mismos!?’!, el deterioro de las
estructuras metdlicas por corrosidn electroquimica en su medio

ambiente puede proceder en todos los rangos de pH ©!.

La mayoria de los suelos tienen un pH comprendido entre 5.0 y 8.0 &,
tanto la corrosién como la pasivacién del acero dependen fuertemente
del pH en la interfase metal-solucién ?%2°! Los suelos muy &cidos
(pH<5.5), pueden provocar una corrosidn mayor en metales que se
encuentran sin proteccién, aumentando su agresividad conforme

13
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aumenta la acidez; por el contrario, es bien sabido que para pH alcalinos
aumenta el espesor de la pelicula, favoreciendo una mayor estabilidad

de los 6xidos de hierro 1391,

2.2.4. Efecto de iones agresivos

En el suelo se encuentran una gran cantidad de sales que se disocian
facilmente en presencia de una cantidad minima de humedad; cada i6n
derivado de esta disociaciéon tiene efectos diferentes en el proceso de
corrosion externa. Como consecuencia se puede observar una gran
cantidad de comportamientos, por ejemplo corrosidon generalizada o
localizada, formacidn de peliculas solubles o insolubles y pasivacién. 28
A pesar de que cada unos de los iones tiene una influencia en particular
los estudios de corrosiéon de los aceros al carbono, grado tuberia se
limitan principalmente a la observaciéon del comportamiento de éste
frente a iones agresivos como lo son los sulfatos y los clorurost3,
Observandose que la velocidad de corrosidn aumenta en proporcion a la

concentracion de aniones agresivos y con el aumento de la temperatura
[32]

2.2.4.1. lones Cloruro

La presencia de cloruros o mezclados con otros iones, puede provocar
dafios muy serios de corrosién localizada en varias aleaciones de hierro
[33,34,3°,3%]. Estos iones tienen la posibilidad de difundir a través de
medios porosos y llegar a la superficie del acero rapidamentet®”); su
presencia incluso en pequenas cantidades (100 mg/l), puede causar
problemas de corrosidn, crecientes en forma exponencial. De tal manera
gue en grandes cantidades aumentan la velocidad de corrosion
ocasionando la corrosion localizada al romper la pelicula pasiva que
protege al metal. De hecho el tiempo necesario para que los iones

cloruros pasen a través de las peliculas pasivas, es de sélo algunos

14
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segundos. 381 Al alcanzar la superficie del acero llegan a formar
picaduras por disolucion anddica en algunos sitios locales [*9],

ocasionando fallas catastroficas.

No obstante de que se han realizado numerosos esfuerzos para
entender los mecanismos de corrosion localizada ocasionada por la
presencia de iones cloruro y asi prevenir este tipo de dafio [34-36:40.41,42]
la falla relacionada con la corrosidn localizada sigue siendo muy comun

en las estructuras que se encuentran en contacto con iones cloruro.
2.2.4.2. lones Sulfato

Con respecto a los sulfatos, en principio son poco corrosivos y en
sistemas anoxicos pueden contribuir a la formacién de acido sulfhidrico
H,S, compuesto muy agresivo que provoca problemas de corrosién

serios [?71,

Es bien sabido que la presencia de sulfatos favorece la
corrosion de tipo uniforme respecto al ataque localizado™3! y que
principalmente promueve la formacion de productos de corrosidon de tipo

granular 4,

Ademas, se sabe que en presencia de una cantidad minima de sulfatos,
es necesaria la formacién de una pelicula precursora para llevar a cabo
la pasivacion,?! incluso en medios que contienen cloruros, como lo
demostraron Abd El Wahab et al [**! donde observaron el rompimiento y
repasivacion de peliculas pasivas formadas superficialmente. El
rompimiento fue asociado con los iones cloruro; mientras que la
repasivacion es ocasionada por el oxigeno y los iones sulfato. El poder

corrosivo de los sulfato, SO42 aumenta al asociarse a los CI [¢!]

excepto
en soluciones cerca de 0.5 M de NaCl y 0.05 M de Na»SO4 [?°). Se ha
demostrado que en presencia de ambos iones agresivos se lleva a cabo

la corrosién generalizada y localizada de manera simultdnea [*°J,
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Como se ha demostrado, el proceso de corrosidén, se ve influenciado
fuertemente por la presencia de iones cloruro y sulfato; sin embargo, los
primeros tienen mayor influencia, ya que bastan 10 ppm para activar la
corrosién en hierro y acero, mientras que para sulfatos se requiere de
250 ppm. En suelos que contienen carbonatos y/o bicarbonatos, la
concentracidon requerida de sulfatos para activar la corrosidon, puede

aumentar hasta 500 ppm 7],

2.3. Composicion quimica de productos de corrosion formados en
materiales ferrosos.

Durante el proceso de corrosion, sin importar el tipo de electrolito al que
se encuentre sometido el acero (sélido o acuoso), los productos de
corrosion formados en la interface metal/electrolito juegan un papel
muy importante; debido a que estos son directamente responsables
tanto del aumento como de la disminucion de la velocidad de corrosién,
incluso podrian llegar a pasivar la superficie 849! dependiendo de las

[49] " Estos

propiedades semiconductoras de los productos formados
productos de corrosidon se forman de acuerdo a procesos electroquimicos
gue actuan bajo la influencia de diferentes factores. La mayoria de los

parametros varian con el tiempo y pueden interactuar entre ellos.

La formacién de productos de corrosion es un proceso inherente al
proceso de corrosion, que depende directamente de la relacién
sustrato/electrolito y que sin embargo, se ve influenciada por las
propiedades intrinsecas del metal y de la solucién con la cual se
encuentre en contacto. De tal modo, que la presencia de aleantes en el
acero como el Cr, Mo o W, aumentaran la posibilidad de formar una

capa pasiva en la superficie metalica, protegiéndolo del ataque. Mientras
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gue en aceros de baja aleacidn la corrosidon se presenta inmediatamente
al ser introducido en la solucion de trabajo, debido principalmente a la
formacién de productos de corrosidon de naturaleza poco protectora. En
ambos casos, la literatura coincide en la formacién de dos capas sobre la
superficie el metal, la primera interna, compacta y adherente que en
combinacidon con algunos elementos de aleacién como el Cr o el Cu,
proveen de una cierta habilidad protectora. Mientras que la segunda,
externa y agrietada, la mayoria de las veces, presenta productos de
corrosion mayormente porosos por lo que no puede inhibir la entrada

del electrolito corrosivol!® 27391,

Con respecto al electrolito, la relacion alta de concentracion de ClI" y OH"
se sabe que promueve la formacion Fe (III) cuando el O, estad presente
[14] "sj el potencial es demasiado bajo el Fe (II) se oxidara directamente
a Fe (III). Por el contrario si el pH es basico, el precipitado que se podria
formar es la magnetita Fez04. Cuando se esta aplicando un potencial la
goetita es el producto que facilmente se podria formar debido al hecho
de que el Fe (III), se encuentre presente y que es el producto de
corrosién mas estable ['*, La reaccién de disolucién del acero al carbono
promueve la formacion compuestos de Fe (II) y Fe (III) en la superficie,
incluyendo Oxidos de hierro (Fes04, y-Fe;03); hidréxidos (Fe(OH)s),
sulfatos (FeSO,) y cloruros (FeCls) 29,

La literatura demuestra que los compuestos que mayormente componen
los productos de corrosién en materiales ferrosos son del tipo 6xidos,
oxihidréxidos e hidréxidos de hierrol®®! [ref]. Oelkug et al *°! observaron
en etapas tempranas de oxidacién la formacién de discos hexagonales
identificados como FeOOH. Stratman et al 3! han demostrado que en
0.2 M de Na,SO; a un pH de 6, el y-FeEOOH se reduce a Fe®' a
potenciales por encima de -0.50 V (SCE) y a Fes04 por debajo de este
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potencial. En condiciones andxicas se observa que los productos
formados son predominantemente magnetita (Fes04), después de 13
semanas se obtuvo una mezcla de lepidocrocita (y-FeOOH) y goetita (a-
FeOOH) con cantidades menores de akaganeita (B-FeOOH) y Fes04 3,
Tang et al 3! utilizando DRX, RMS y XPS después de un afio de poner
en contacto al acero fundido con agua de diferentes caracteristicas,
identificaron como productos de corrosién primarios FeCOs, a-FeOOH, B-
FeOOH, vy-FeOOH vy Fes304. Finalmente, se ha encontrado que los
productos de corrosién formados después de 4 anos de exposicidén sobre

los aceros dulces son principalmente a-FeOOH, y-FeOOH y Fes04 40,

Como se ha dicho con anterioridad sobre la superficie metalica se forma
una bicapa de productos de corrosion que ha sido ampliamente

s 36251 sancy et al [*°! observaron que

documentada por varios autore
la capa de productos de corrosién formada sobre aceros fundidos se
encuentra constituida de un nucleo poroso, una capa dura y otra
superficial. La capa interna se encuentra tipicamente constituida por
FesO, y FeOOH. La capa superficial puede alcanzar un espesor por
encima de varios milimetros; es mas heterogénea y contiene a-FeOOH,
v-FeOOH y Fe(OH);, silicatos, fosfatos y carbonatos. En aceros dulces
donde se ha informado que conforme el potencial es mas positivo, la
pasivacion del metal se atribuye a la formacién de una pelicula de v-
Fe,03/Fes04 31, Incluso se ha observado que aln bajo condiciones de
corrosién atmosférica se forman estos dos capas de productos de
corrosidn, la externa constituida por a-FeOOH en pequefias fracciones y
v-FeOOH dispersa en grandes fracciones; mientras que la interna con
productos de corrosién como vy-FeEOOH, magnetita en pequefas
fracciones y a-FeOOH dispersa en grandes fracciones, en presencia de
NaCl [?%), A pesar de que existen grandes diferencias en composicién en

los aceros inmersos en salmueras dulces y marinos, se ha encontrado
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que la diferencia entre la capa interna de corrosion es sélo la
distribucién del tamano de particula. Este dato puede extrapolarse a
otros sustratos donde la diferencia radica solamente en la composicion
del acero y no en el hecho de que se obtienen los mismos productos de

corrosion.

Hablando especificamente de los suelos, cuando éstos tienen alta
resistividad, los sitios anddicos y catddicos se localizan muy proximos
unos de otros. Por lo tanto, los iones OH- formados en los sitios
catddicos estdn siempre en proximidad de los iones Fe?* formados en
los sitios anddicos. Esto resulta en la formacidn de una pelicula
compacta de Fe(OH),, bien adherida a la superficie del metal, dicha
pelicula provee de una barrera de difusién eficaz a la difusion del
oxigeno disuelto. En suelos con menor resistividad, los sitios anddicos y
catodicos se encuentran separados. En estos casos los iones OH- no
reaccionan inmediatamente con los iones Fe?*. En vez de eso, estos
iones pueden difundir hacia el grueso del suelo y reaccionar con Fe?*,
formando depdsitos relativamente porosos. Dichos depdsitos de Fe(OH),
no proveen de una barrera protectora hacia la difusién del O, disuelto.
Por lo tanto, el acero se corroe mas facilmente en suelos de baja
resistividad que en los de alta resistividad y la participacion del proceso
de difusidn a la corrosion resulta en la cinética de ley de potencia de la

corrosion del acero en medios de suelos [,

Se ha sugerido en la literatura que la formacidn de los oxidos y
oxihidroxidos sigue las siguientes reacciones anddicas y catddicas para

su formacion ?7F

0> +2H,0+4e —»40H™ (1)

Fe—Fe?*+2e™ (2)
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Donde los iones Fe?* reaccionardn con el ion OH y con el oxigeno
disuelto, O3, en la solucidn para llegar a:
4Fe+305+2H,0—4FeOOH (3)

Ademas los iones Fe’* y los electrones generados por la reaccién
anddica Ec. (2) puede transferirse a través de la capa de Fes04 y
reducir el FeEOOH a Fes04. Por lo que la reaccion completa se puede
escribir como:

8FeOOH+Fe—3Fe304+4H,0 (4)

Generalmente, los aniones como los ClI” y SO4* pueden acelerar la
corrosion promoviendo la disolucién anddica, probablemente de manera
similar a algun tipo catalisis. El mecanismo puede expresarse como

sigue:

Fe+2Cl'—FeCl,+2e™ (5)
4FeCl2+80H +02—4FeO0OH+8CI'+2H20 (6)
2Fe+S04% —FeS04+2e” (7)
4FeS04+80H +02—4FeO0H+4S04% +2H20 (8)

Los productos inestables FeCl, y FeSQO4, pueden reaccionar y oxidarse a
FeOOH como se expreso en las Ec. (6) y (7) respectivamente, y el Cl- y
S04 vuelven a la solucién iniciando asi un nuevo ciclo. Este mecanismo
para describir el proceso de oxidacion del acero se encuentra en
concordancia con numerosos trabajos, sugiriendo de igual manera la
formacién de una bicapa sobre el acero, como ya se habia discutido con

anterioridad.

2.4. Estudios del proceso de corrosion externa.
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En la literatura se han hecho algunas aproximaciones experimentales
para estudiar el proceso de corrosion en suelos. Por un lado, se han
utilizado mediciones de pérdida de peso, enterrando cupones a
diferentes profundidades y condiciones de humedad *°®! Por otra parte
se han utilizado soluciones acuosas y las técnicas electroquimicas para

[1>-20] " Estos estudios han reportado que el

establecer sus efectos
caracter corrosivo de los suelos puede deberse a diferentes propiedades
como la textura, humedad, resistividad, grado de aireacion, y a la
presencia de diferentes especies quimicas, las cuales pueden acelerar la
velocidad de corrosién del acero. A continuacidn se detallan algunos

trabajos.

2.4.1 Técnicas gravimétricas

La técnica de pérdida de peso ha sido utilizada ampliamente para
evaluar el proceso de corrosidén; en este sentido Oguzie y col.!®,
determinaron la susceptibilidad del acero enterrado en suelos naturales
y simulados, monitoreandolos mediante pérdida de peso y determinando
la concentraciéon de los productos de corrosion mediante las ecuaciones
de Lagergren, Weber y Morris, observando que, en ausencia de iones
agresivos, aireacion limitada y suficiente humedad, las caracteristicas
gue mas influyen en el proceso de corrosién del acero son la
profundidad y el tipo de suelo. La velocidad de corrosién obtenida en
este trabajo vario de 0.013 a 1.38 mpa. Cabe mencionar que estas
velocidades de corrosién fueron obtenidas en ausencia de iones cloruros
y a tiempos de inmersidon de 20 dias. Naoya et al [3”] utilizaron la misma
técnica utilizando un suelo arenoso simulado, la simulacién la lograron

mediante la adicion de acido sulfurico a granos de SiO, previamente

21



ANTECEDENTES

seleccionados, los valores de pérdida de peso sirvieron para determinar

el valor de la velocidad de corrosidon en este medio.

3.4.2. Técnicas electroquimicas

Las técnicas electroquimicas han demostrado su eficiencia en la
evaluacion del proceso de corrosidn, en general; sin embargo, en la
medicidn de la corrosidon externa tienen varias ventajas importantes con
respecto a las técnicas tradicionales, la rapidez, sencillez y confiabilidad
con la que se pueden realizar, sin dejar de lado su principal ventaja que
consiste en poder controlar los parametros que intervienen en el
proceso de corrosidon y, que como ha sido asentado con anterioridad, es
importante para discernir entre los factores que intervienen en el

[11] Uno de los estudios que se realizaron mediante técnicas

proceso
electroquimicas se refiere al uso de curvas de polarizacion y EIS en
situaciones controladas en un medio acuoso simulando un suelo, en este
se evaluaron diferentes factores como la temperatura, la adicién cromo
al acero al carbono y el incremento de la concentracion de los iones
cloruro, como conclusién se hace notar que el aumento en los iones
cloruro disminuye las propiedades protectoras de la pelicula pasiva

formada sobre la superficie metalical,

Liang et al %! llevaron a cabo el estudio del proceso de corrosién en
solucidn acuosa simulando suelos de la regidon de Ku’erle mediante
Polarizaciéon Lineal y EIS en un acero grado tuberia (X80) sometido a la
Corrosidn Asistida por Esfuerzos (SCC). En este trabajo se evidencio la
corrosién por picadura del acero, ademas de que dichas picaduras

juegan un papel importante en el proceso de SCC.
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Quej-aké et al ) caracterizaron electroquimicamente un acero al
carbono API X52 en un tipo de suelo a diferentes profundidades, bajo
diferentes condiciones de humedad (entre 10 y 25%) y a diferentes
temperaturas (35° y 42°), utilizando la técnica de Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIS) y curvas de polarizacion lineal de
forma ex situ. Los analisis cualitativo y cuantitativo de los resultados de
caracterizacion, permitieron determinar que a mayores profundidades,
se favorece la oxidacion del acero, debido probablemente a un

incremento en el contenido de humedad del suelo P,

En vista de que existen numerosos factores que afectan el proceso de
corrosién en suelos, los reportes también se versan en observar el
comportamiento del acero y otro materiales frente al ataque de
bacterias, por ese motivo Keresztes et al [*¢! estudiaron el efecto de la
bacteria Desulfovibrio en la corrosién anaerobia del acero dulce y el
laton, el medio fue esterilizado y contaba con diversas colonias de
bacterias. Como resultado de la técnica de Polarizacién Lineal,
observaron que en el caso del acero la velocidad de corrosion fue
significativamente mayor en presencia de las bacterias y que ademas,
éstas activan los sitios catddicos y los mantiene cerca de los sitios

anddicos.

Recientemente, se ha estudiado la influencia de peliculas porosas
gruesas (mas de 100 um) en contacto con el agua y en contacto con un
suelo arenoso saturado con agua utilizando la técnica de Espectroscopia
de Impedancia Electroquimica *?). En este trabajo, en ambos casos se
encontré que la oxidacién del acero esta controlada por la difusién de
oxigeno molecular. El proceso de difusion fue menor en el acero inmerso

en el suelo saturado con agua.
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Como se ha descrito en trabajos anteriores [°1%, la forma de evaluar el
proceso de corrosién en suelos se puede llevar a cabo utilizando un
medio acuoso sintético, cuya composicidon quimica sea representativa de
un suelo real, la principal ventaja de simular los suelos radica en el
hecho de que siendo un medio tan complejo es importante aislar en la
mediad de lo posible las contribuciones de los diferentes agentes que
interactdan 8!, Dicha aproximacién, puede ser factible si se parte del
hecho de que los suelos a simular, presenten un alto contenido de
humedad, como los encontrados en Villahermosa, Tabasco. En un
trabajo previo (21 se evaluaron contenidos de humedad del orden de
22.5%, H,O y como se ha informado en la literatura *’}, humedades
mayores al 20% representan ambientes potencialmente agresivos para

metales como acero al carbono.
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2.5. JUSTIFICACION TEORICA

A pesar de los esfuerzos que se han hecho para entender el proceso de
corrosidon externa, se ha observado que existen factores particulares que
afectan las tuberias enterradas ocasionando su falla, (presencia de
iones, pH del suelo); pero no se ha hecho un estudio a profundidad de
su influencia en el proceso de corrosion, ni de la morfologia de los

productos de corrosion derivados de este proceso.

Entender los caminos para llevar a cabo las transformaciones que
ocurren durante el crecimiento y la evolucion de la pelicula de corrosion,
es un reto, ya que es dificil identificar claramente las contribuciones de
cada uno de los productos y la influencia del sustrato de acero. El
estudio de los productos de corrosién, formados sobre la superficie de
acero al carbono expuesta al medio agresivo reviste un gran interés,
debido a que su estudio nos puede develar el mecanismo de
transformacién de los mismos y la valoracion de un posible efecto

protector.

Un aspecto importante que falta por considerar en la literatura se refiere
al anadlisis de la corrosién de las tuberias de acero inmersas en
soluciones acuosas con especies que simulen el ambiente corrosivo de
los diferentes suelos. Este factor es importante porque dependiendo de
la composicion quimica de la solucidn acuosa, las propiedades
semiconductoras de los productos de corrosidn pueden ser diferentes,

afectando la proteccién catddica suministrada a las tuberias enterradas.

Por lo tanto, el presente trabajo tiene como objetivo estudiar el proceso

de oxidacién del acero al carbono API X52 bajo condiciones controladas
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utilizando las técnicas de Voltamperometria, Polarizacién Lineal,
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica y Microscopia Electrénica
de Barrido (MEB) y Difraccidon de Rayos X (DRX), para el analisis quimico
cualitativo. Es importante mencionar, que a partir de estos estudios fue
posible proponer velocidades de corrosion, de suelos tipicos de esta

region.
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11l. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1. Celda electroquimica

Para llevar a cabo las mediciones de Voltamperometria Ciclica,
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica y Polarizacion Lineal, se

utilizd una celda tipica de tres electrodos con una capacidad de 500 ml.

3.1.1. Electrodos

3.1.1.1. Electrodo de trabajo

Los electrodos de trabajo se construyeron a partir de una tuberia de
acero API X52 calidad PSL1 fabricada de acuerdo a API 5L fuera de uso,
La tuberia tenia un espesor de 9.5 mm, con didmetro nominal de 914.4
mm y unioén soldada longitudinal. La composicidn quimica del acero se

muestra en la Tabla 2.

Tabla 2. Composicion quimica del acero API X52 en porciento peso.

%C %Mn %P %S %Si %Cr %V %Fe
0.10 1.05 0.025 0.005 0.35 0.05 0.06 Balance

Las muestras de la tuberia se cortaron longitudinalmente, utilizando
una cortadora de disco para obtener barras de 1 x 1 cm; la cara
exterior fue rectificada y finalmente se maquinaron cubos de 1 cm por

lado.

Con el propdsito de asegurar el contacto entre las probetas de trabajo
y el equipo utilizado para realizar las mediciones, se maquinaron
27
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barrenos y cuerdas para tener de este modo un acople mecanico
mediante tornillos de acero. Las probetas maquinadas con su respectivo
barreno fueron sometidos a ultrasonido durante media hora en acetona
para asegurar la completa limpieza de la probeta, posteriormente fueron
secadas con aire comprimido y puestas en acrilico de accidn rapida, esto
para asegurar que el area expuesta fuera 1 cm?. Ademas de evitar
filtraciones que pudieran influir en las mediciones electroquimicas. Antes
de realizar cada experimentacion, las probetas fueron sometidas a una
limpieza mecanica con lijas de carburo de silicio en una secuencia de
220, 320, 400 y 600, con el fin de obtener una superficie homogénea.
Por ultimo las probetas se enjuagaron con agua destilada y alcohol

etilico.

3.1.1.2. Electrodo de referencia

Se utilizd un electrodo de referencia de Calomel saturado (SCE), para
evitar la contaminacion del electrodo se acoplé a un capilar de Luggin
con punta de platino (E®=0.2415 V vs ENH); por lo tanto, los valores

reportados son con referencia al SCE.

3.1.1.3. Contraelectrodo o electrodo auxiliar

Como contraelectrodo se utilizd una barra de grafito de 6 mm de

didmetro y 10 cm de largo.

3.1.2. Solucion electrolitica

A partir de un trabajo previo [?!, se han elegido diferentes soluciones
acuosas, cuya composicion quimica es tipica de suelos de Villahermosa,
Tabasco, considerando la presencia de iones cloruro, sulfato y el valor
del pH. Las soluciones se prepararon con reactivos grado analitico y
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agua desionizada, para el ajuste del pH se utilizdé NaOH y HNOs. La
composicion quimica de las soluciones representativas se muestra a

continuacion.

Tabla 1. Composicidon en ppm y pH de las diferentes soluciones.

Solucion SO, [ppm] CI [ppm] pH
“A” 157 21 9.36
“D” 157 21 4.35
“K” 17 290 4.35
“Q” 157 290 4.35

3.2. Metodologia de experimentaciobn de las técnicas
electroquimicas

3.2.1 Voltamperometria ciclica

La caracterizacién voltamperométrica permite llevar a cabo una
caracterizacion electroquimica global del comportamiento del acero en el
medio corrosivo. Se utilizaron potenciales de inversién con velocidad de
barrido de 20 mVs™, iniciando del potencial de corrosién de -0.53 V. Se
realizaron barridos de potencial en el intervalo de -1.6 a 0.8 V,
disminuyendo progresivamente el limite catddico hasta -0.8 V, para los
potenciales de inversidon negativos; mientras que para los potenciales
positivos, se disminuy6 el limite anddico hasta 0.0 V dejando fijo el
limite catédico. Las mediciones se llevaron a cabo a temperatura
ambiente. El equipo utilizado fue un Potenciostato-Galvanostato Parc
273A.
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3.2.2. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EI1S)

Las mediciones por la técnica de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica, se llevaron a cabo sumergiendo 2 electrodos de trabajo
(acero API X52) en la solucidon durante 24 dias; para asegurar la
reproducibilidad en las medidas, se realizaron las mediciones con dos
diferentes electrodos. Ademas para evitar modificaciones en la
composicion quimica de las soluciones por el tiempo de inmersion, se
cambiaron diariamente ajustando previamente su pH. Los diagramas de
EIS se obtuvieron al potencial de corrosidn, utilizando un barrido de
frecuencias de 100000 a 0.01 Hz y una amplitud de 10 mV. A partir de
esta técnica se caracterizd la evolucidn en el comportamiento
electroquimico, de los diferentes compuestos de hierro formados a

través del tiempo de inmersion.

3.2.3. Polarizacion lineal (Evaluaciéon de las pendientes de Tafel)

Las pruebas de polarizacion lineal, consistieron en aplicar diferentes
barridos de potencial en un intervalo de + 300 mV, a partir del potencial
de circuito abierto, a diferentes tiempos de inmersion del acero en el
medio corrosivo. Cabe senalar que la prueba de polarizacion lineal es
una técnica destructiva, por lo que se utilizd un electrodo diferente para
cada tiempo de inmersion, partiendo desde el inicio con una superficie
recién desbastada. De estos diagramas se obtuvieron las
correspondientes graficas de log J [Acm™] vs E, a partir de las cuales se
determinaron las pendientes de Tafel (Ba Yy Bc). Estas pruebas se
realizaron a una velocidad de barrido de 0.166 mV/s, utilizando un
Potenciostato/Galvanostato Autolab PGSTAT 30
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3.2.4. Velocidad de corrosion

A partir del andlisis de los diagramas de EIS, se puede evaluar un
parametro resistivo asociado al proceso de oxidacién del acero, el cual
es utilizado para evaluar la velocidad de corrosién. Una vez evaluada la
resistencia a la polarizacién mediante la técnica de EIS y las pendientes
de Tafel (Ba, Bc), provenientes de la polarizacion lineal, se procedid a
calcular la densidad de corriente de corrosidon a partir de la aproximacion

de Stern-Geary.

pafc 1
2.303(Ba + o) [Rp

Jecorr =

(2)

Donde
Ba= pendiente anddica
Bc= pendiente catodica

Rp= resistente a la polarizacién

En seguida se determind la velocidad de corrosién en unidades de mpa

(milésimas de pulgadas por afio), mediante la siguiente ecuacion:

]COT'T'Peq{lCET'O

6acero

Veleorr = K 3)

Donde
K=0.1288 [mpa*g/ puA*cm]

Peq= Peso equivalente del material=27.92 g/eq para el acero al carbono
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3.2.5. Microscopia electronica de barrido

Para realizar esta técnica, los electrodos utilizados siguieron el mismo
procedimiento que el indicado para la caracterizacion electroquimica,
exponiendo sélo 1 cm? al medio corrosivo, durante los tiempos de
inmersidon caracteristicos. Posteriormente, dichos electrodos fueron
extraidos para su caracterizacidén, realizandoles el tratamiento
correspondiente, depositando oro y paladio en la superficie de las
muestras. La caracterizacién superficial de los productos de corrosiéon se
llevd a cabo utilizando el Microscopio Electrénico de Barrido (MEB)
marca JEOL 3500. Los parametros de operacion en MEB fueron, una
sefal de electrones secundarios, 15 kV, 220 pA y distancia de trabajo de
15 y 20 mm. La técnica permite caracterizar la morfologia de los
productos de corrosién formados, asi como también la porosidad de los
mismos, a través del tiempo de inmersion. Esto permitird correlacionar
las propiedades de estos compuestos, con el analisis de los diagramas

de impedancia.

3.2.6. Difraccion de Rayos X

Dicha caracterizacion se realizd mediante un difractdmetro BRUKER D8
FOCUS con filtro de Niquel para la radiacidon K del cobre, con la finalidad
de conocer los elementos presentes en las capas de productos de
corrosién, lo que permitid identificar los compuestos de hierro formados
en el acero, a diferentes tiempos de inmersion. Los resultados
permitieron ademas, correlacionar las propiedades de estos compuestos,

con el analisis de los diagramas de impedancia.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1. CARACTERIZACION VOLTAMPEROMETRICA

En la Figura 1, se muestran las voltametrias ciclicas obtenidas a partir
del potencia de corrosion (Ecorr de -0.53 V), entre los limites de -1.6 a
0.8 V vs ECS. Los barridos de potencial se realizaron a una velocidad de
20 mV/seg, tanto en direccidn negativa (catddica), como en direccidon
positiva (anddica). Cabe mencionar que estas curvas potenciodinamicas,
fueron obtenidas sobre superficies de acero recién desbastadas en la
solucion acuosa denominada “A”. Con el proposito de explorar el
comportamiento anddico, se utilizaron potenciales de inversién positivo,
abriendo la ventana del potencial anddico cada 100 mV, desde 0 a 0.8 V
vs ECS. En esta Figura es importante resaltar la reproducibilidad
obtenida en cada curva voltamperométrica, obteniéndose valores de
corriente en el mismo orden de magnitud. Con objeto de comparar y
describir los barridos de potencial positivo y negativo, se muestra el

comportamiento global en cada caso (Figura 1c).

En ambos barridos de potencial (Figura 1c), en direccion negativa, se
pueden observar dos regiones diferentes, la primera asociada a la
formacién de una meseta con valores de corriente aparentemente
constantes; probablemente debido a un fendmeno capacitivo del
electrodo y la posible reduccién de oxigeno molecular hasta potenciales
menores a -1.0 V; mientras que para potenciales mas negativos, se
observa la reduccién del agua para formar hidrégeno molecular. En el
barrido de potencial anddico, se observan algunas diferencias en la
oxidaciéon del acero. Para el barrido en direccién positiva, se observa un
sobrepotencial previo al incremento de la corriente, asociado con la

oxidacidén del acero. Este sobrepotencial es menor, cuando el barrido
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inicia en direccién positiva (curva negra c), en comparacién con el
obtenido en direccidn negativa (curva roja c). Sin embargo, para este
ultimo, al invertir el barrido de potencial, los valores de corriente son

mayores, asi como el ensanchamiento bajo la curva.
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Figura 1. Voltamperometrias obtenidas en la caracterizacion del acero APl X52 inmerso en la
solucién “A”, utilizando potenciales de inversion positivos, con velocidad de barrido de 20
mV/seg, a partir del potencial de corrosién de -0.53 V. Los barridos de potencial se realizaron en

direccion a) negativa y b) positiva en el intervalo de -1.6 a 0.8 V, c) comparacion entre el
barrido positivo y negativo.
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Estas diferencias encontradas, podrian estar asociadas al rompimiento
de las peliculas de productos de corrosion y a un fendmeno de
transpasivacion. Este fendmeno favorece la formacion de peliculas
porosas con mayor area activa, lo cual esta asociado al ensanchamiento

de la curva anddica, indicando una mayor actividad del acero.

En vista de que la respuesta en ambos sentidos es la misma vy
observando las ventajas que conlleva, se decidié trabajar con el barrido
en sentido negativo abriendo tanto la ventana del potencial positivo
como el negativo; en la Figura 2, se muestra las voltametrias ciclicas
obtenidas para el acero inmerso en la solucién “A”. En esta Figura, es
posible corroborar la similitud en el comportamiento electroquimico del
acero inmerso en el medio acuoso; sin embargo, es posible apreciar un
ligero incremento en la magnitud de la corriente conforme la ventana de
potencial catédico es mayor (ver recuadro). También es posible observar
gue el sobrepotencial necesario para llevar a cabo la oxidacion del acero
es menor al disminuir el limite catddico, indicando que la oxidacion del
acero, se lleva a cabo de forma rapida. Este comportamiento
electroquimico, también es observado para el acero inmerso en las
soluciones acuosas (no mostrados), variando la composicién quimica de
las especies y el pH. Por esta razén, en la Figura 3, Unicamente se
presentan las curvas obtenidas utilizando potenciales de inversién

positivo en direccidon negativa.

35



RESULTADOS Y DISCUSION

3000

2000

20 -15 -10 -05 00 05 1.0
E (V vs ECS)

3000

3000

~ 2300 pA

1500
2000 /

0/ =" 1871 A

1000 -

| (uA)

-1000

T T T T T T T

20 -15 -1.0 -05 00 05 1.0
E (V vs ECS)

Figura 2. Voltamperometrias obtenidas en la caracterizacion del acero APl X52 inmerso en la
solucion “A”, con velocidad de barrido de 20 mV/seg, a partir del potencial de corrosion de -
0.53V. Los barridos de potencial se realizaron abriendo la ventana de potencial a) anddico y b)
catddico, en el intervalo de -1.6 a 0.8 V.
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En la Figura 3, se puede apreciar que el comportamiento del acero es
similar al obtenido en la solucion “A” en todo el barrido de potencial. Sin
embargo, es posible observar que las magnitudes de corriente de
oxidacién, son mayores en el caso de las soluciones “K” y “Q” (entre
3400 a 5000 pA), respecto a los obtenidos, para la soluciéon “A” y “D”
(entre 1600 a 2500 uA). Ademas, de que el area bajo la curva anddica,

asociado con la actividad del acero, es mayor en los medios “K” y “"Q".

Pareceria que los valores obtenidos en corriente, estdn asociados con el
incremento en la agresividad de las soluciones acuosas, por ejemplo,
cuando el pH es acido (salmuera “K” y “*Q"), por un mayor contenido de
iones sulfato ("Q”), iones cloruro (“K”) o ambos (“K” y “Q"), ver
composicion en Tabla 2. Es preciso aclarar que los experimentos se
llevaron a cabo con riguroso cuidado para asi poder atribuir cualquier
cambio en la corriente al proceso mismo de corrosidén o a la naturaleza
de los productos de corrosidon formados, no asi a un error en cuanto a la

preparacion de las probetas.
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Figura 3. Voltamperometrias obtenidas en la caracterizacion del acero APl X52 inmerso en la
solucion a y b) “D”, c) y d)’K” y e y f)”’Q” con velocidad de barrido de 20 mV/seg, a partir del
potencial de corrosidon de -0.53V. Los barridos de potencial se realizaron abriendo la ventana de
potencial anddico y catddico, en el intervalo de -1.6 a 0.8 V.
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Con el fin de comparar la agresividad de las cuatro soluciones, en la
Figura 4 se muestra de forma global las curvas de voltamétricas
obtenidas para el acero al carbono API X 52 inmerso en las soluciones
denominadas “A”, “D”, “K” y “Q"”; como se indicé anteriormente, las
respuestas electroquimicas son similares y asociadas a los mismos

procesos de reduccion y oxidacion.

6000+ Solucién A o
] Solucion D
Soluciéon K K
4000+ Solucién Q
22000—
= _
0_
-2000 -
20 -15 -10 05 00 05 1.0
E (V vs ECS)

Figura 4. Voltamperometrias obtenidas en la caracterizacion del acero APl X52 inmerso en las
diferentes soluciones, con velocidad de barrido de 20 mV/seg, a partir del potencial de corrosién
de -0.53V.

De esta caracterizacidon, se puede observar que la solucién “D”, es la
menos agresiva con respecto a las soluciones “A”, “"K” y “"Q". Se puede
proponer que la influencia del pH no es tan importante, al comparar las

curvas voltamperométricas de las soluciones “A” y “D”, cuando la
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concentracidon de cloruros en ambas soluciones es baja, siendo la Unica

diferencia el pH acido de la solucion “D”.

La influencia del pH en estudios de corrosidn, normalmente es asociado
con la posible disolucion de los productos de corrosion, los cuales
pueden favorecer la oxidacién del acero; sin embargo, para el sistema
acero API inmerso en las soluciones “"A” y “D”, la influencia del pH, es

despreciable.

La solucion “K”, es una solucion intermedia en términos de agresividad
entre la soluciones “A” y “Q". Esto debido al incremento en la
concentracidon de iones cloruros, ademas del pH acido. Se ha informado
que la presencia sea de iones sulfato o cloruro, pueden acelerar el
proceso de corrosion del acero % sin embargo la influencia de cada una

e 30321 para

de ellas puede proveer un mecanismo de oxidacién diferent
el caso de los iones sulfato, se ha informado que el proceso de corrosion
puede favorecer un dano tipo generalizado, mientras que los iones
cloruro, favorecen un dafio localizado por picadura [323%); siendo éste el
mas peligroso debido a su formacion debajo de la capa de productos de
corrosiéon. Ademas, en una etapa posterior las picaduras tienden a
coalescer, provocando tanto el dafio generalizado a largo plazo como
por picadura a corto plazo. De esta forma la presencia de ambas
especies en concentraciones mayores, podrian ser mas corrosivos, como
es el caso de la solucidon “Q”, en la cual la influencia del pH también es
de considerarse. Desde este momento es posible realizar una
agrupacion de las soluciones, tomando en consideracion su agresividad;
por un lado, las soluciones “A” y "D”, cuyas magnitudes de corriente son
menores y en el mismo orden de magnitud; mientras que por otro, las

soluciones “K” y “"Q"”, con magnitudes de corriente mayores.
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Es importante mencionar que la corrosion del acero, utilizando esta
variedad de soluciones, puede influir en la formacion de diferentes
productos de corrosidén, los cuales pueden proteger o favorecer la

oxidacioén del acero.

4.2. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

Para caracterizar de forma general el proceso de corrosién del acero API
X52, inicialmente se presenta los resultados obtenidos por la técnica de
impedancia del acero inmerso en la solucion “A”; en seguida se

realizaran analogias y comparaciones con los otros medios.

Como es sabido, la técnica de impedancia se puede representar
mediante dos diagramas, el primero en el plano complejo o Nyquist (Z
real vs Z imaginaria) y el segundo, el diagrama de Bode (angulo de fase
vs frecuencia). En la Figura 5, se muestra los diagramas de Nyquist, a
través del tiempo de inmersidon del acero en el medio acuoso. Por
conveniencia se muestran en dos graficos, debido a las modificaciones
detectadas; por un lado, los espectros obtenidos para tiempos menores

a 168 hrs de inmersion y para tiempos mayores a éste.

En esta Figura, es posible observar una respuesta de tipo capacitivo,
cuyo semicirculo es achatado con su centro por debajo del eje real, lo
cual cominmente es resultado de la formacion de una capa heterogénea

(51,521 Este semicirculo

3D de oxidos en la superficie corroida
aparentemente esta asociado con una sola constante de tiempo, a pesar
de que en la literatura, se ha encontrado que este tipo de
comportamiento podria estar enmascarando la presencia de otras

contribuciones las cuales son dificiles de distinguir %, En la regién de
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bajas frecuencias para el tiempo inicial, se observa un ligero

comportamiento inductivo que no llega a ser totalmente definido.

Conforme aumenta el tiempo de inmersién, el semicirculo disminuye sus
valores tanto en el eje real como en el imaginario, lo que probablemente
se deba a modificaciones superficiales que sufre el acero con el tiempo
de inmersién. Es importante notar que el comportamiento
electroquimico es muy similar para 48 y 72 horas, indicando
probablemente condiciones de dafio semejantes; asi como en la
composicion de las peliculas formadas. La capa de productos de
corrosién podria ser diferente para tiempos de 120 y 168 horas, en los

cuales se observa un ligero incremento en el didmetro del semicirculo.

2500 - o t=0h
] O t=48h
2000_ =72 h
| o t=120h
t=168 h
= 1500+ — Simuladas
N 1000-
i P 5 500 O on
2001 e
1 , . 2ol uv\% G())
O_ T T A T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500

Z' (Q)

Figura 5. Diagramas de Nyquist para el acero APl X52 en solucion “A” a diferentes tiempos de
inmersion. La medicion se llevd a cabo al potencial de corrosiéon, frecuencia de 10000 Hz a
0.01Hz y amplitud de 10 mV.
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Para tiempos de inmersién mayores a 168 horas (Figura 6), se observa
una respuesta electroquimica similar, con ligeras variaciones a través
del tiempo. En esta Figura, los semicirculos son achatados vy
semejantes a los obtenidos a 168 horas (ver Figura 5). Esta respuesta
electroquimica, podria indicar una condicion de equilibrio en Ia
formacién de los productos de corrosion; probablemente de composicion

quimica heterogénea y poco protectora, por los valores de impedancia.

2500 - O t=240h

] O t=384 h

2000- t=456 h

_ o =504 h

t=576 h

c 1500+ ——— Simuladas
N 1000-
500-
0

0 500 1000 1500 2000 2500
Z'(Q)
Figura 6. Diagramas de Nyquist para el acero APl X52 en solucion “A” a diferentes tiempos de

inmersién. La medicién se llevé a cabo al potencial de corrosion, frecuencia de 10000 Hz a
0.01Hz y amplitud de 10 mV.

La Figura 7 muestra los diagramas de Nyquist en el plano complejo
para las soluciones “D”, “K” y “Q"”. En esta Figura, se observa la
semejanza ya mencionada en cuanto a agresividad de la fase acuosa;
por ejemplo los espectros obtenidos para la solucion “D” (Figura 5-6),
son similares a los obtenidos en la solucion “A”; mientras que los
espectros obtenidos para las soluciones “K” y “Q”, presentan una

respuesta similar. Cabe mencionar que los valores de impedancia son
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mayores en las soluciones “"A” y “D”, respecto a las obtenidas en las
soluciones “K” y “Q”, indicando una mayor agresividad para estas

ultimas.

De manera general, se observa una respuesta capacitiva para todos los
espectros obtenidos a diferentes tiempos de inmersion, para las diversas
soluciones acuosas; excepto los obtenidos para tiempos mayores de 168
horas en los medios “K” y “Q”, observandose la aparente formacién de
dos semicirculos. Cabe mencionar que la respuesta capacitiva para las
soluciones “D”, “K” y “Q”, para los tiempos de inmersién mas largos,
pierden definicion sobretodo en la regién de bajas frecuencias, donde
incluso parecen tener un comportamiento difusional tipo Warbug. Este
ultimo asociado a la difusion de especies del seno de la solucion al

electrodo y comunmente asociado al oxigeno molecular.

Ademads, en todos los casos se observa una disminucidon en las
magnitudes de impedancia, conforme la inmersién del acero es mayor.
Esta disminucion es mas importante para el acero en las soluciones “K”
y "Q”, respecto a la obtenidas para las salmueras “A” y “D”. Cabe
mencionar que los valores de impedancia para la solucién “Q” fueron los
menores. De estos resultados, aparentemente la solucion mas agresiva
es la solucion “Q”, en acuerdo con lo obtenido en la caracterizacion
voltamperomeétrica. Asi también, para las soluciones “K” y “"Q” (Figuras
7b y 7c) en la region de bajas frecuencias se observa un claro
comportamiento inductivo, debido seguramente a la disolucién activa del
metal, dicho comportamiento asociado con el contenido de iones

cloruro, sulfato y pH.

De los espectros obtenidos en las soluciones “D”, “"K” y “"Q”, se pueden
resaltar algunas transiciones en los espectros obtenidos con el tiempo
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de inmersién. Para la solucién “D”, la transicidn de la respuesta
capacitiva a un comportamiento difusional tipo Warburg, en la regién de
bajas frecuencias, se observa para tiempos de 240 a 336 horas:
mientras que para la solucién “K”, se detecta para 240 h, con un angulo
cercano a los 459 (~379). Por el contrario la soluciéon “Q"”, muestra a lo
largo de todo el experimento un comportamiento capacitivo. En este
caso se alcanzé los maximos valores de impedancia para 240 horas,
mientras que para 336 horas, el semicirculo alcanza los menores valores
de impedancia, manteniéndose en el mismo orden de magnitud al final

del experimento.
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Figura 7. Diagramas de Nyquist para el acero APl X52 en solucién a) “D”, b)’K” y ¢)’Q” a
diferentes tiempos de inmersidon. La mediciéon se llevd a cabo al potencial de corrosion,
frecuencia de 10000 Hz a 0.01Hz y amplitud de 10 mV.
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Las transiciones observadas en los diagramas de Nyquist estan
intimamente relacionadas con la formacién de los productos de
corrosion, su morfologia y grado de homogeneidad. Con el fin de
observar los diferentes comportamientos de las diversas soluciones, a
continuacion se describen los diagramas de Bode, para las diferentes

soluciones acuosas. .

La Figura 8 muestra los diagramas de Bode del acero inmerso en las
soluciones “A”, “D”, “K” y “Q". Para tiempos de inmersion hasta 168
horas, se observa en todos los casos la formacidon de un maximo de
angulo, asociado con el comportamiento capacitivo observado en los
diagramas de Nyquist. Este maximo, presenta un desplazamiento hacia
la regién de bajas frecuencias, conforme el tiempo de inmersidn es
mayor, para el acero inmerso en las soluciones “"D” y “K”; mientras que
para los medios acuosos “A” y “Q”, los maximos se observan en un valor
de frecuencias entre 1 y 0.1 Hz. Estos valores de angulo son bajos y
menores a 20° los cuales dificultan la identificacién de otros maximos
en el intervalo de frecuencias utilizado. En general para la region de
altas frecuencias es posible observar un comportamiento aparentemente
resistivo con valores de dngulo muy cercanas a cero; mientras que en la
region de frecuencias intermedias es posible observar angulos diferentes
de cero. Estos pequefios incrementos de angulo, podrian estar asociado

con diferentes etapas ocurriendo en el proceso de oxidacion del acero.

Para tiempos mayores de inmersion, el comportamiento electroquimico
es diferente, las modificaciones mas importantes suceden en la region
de frecuencias intermedias a bajas. Se observa, una disminucion en los
valores de angulo para los espectros obtenidos en las soluciones “A” y
“Q”, mientras que para los medios “"D” y “K”, se observan pequefas
variaciones en angulo; sin embargo, para estas Ultimas es dificil
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distinguir el maximo de angulo antes mencionado y asociado a un
comportamiento de Warbug tomando en cuenta los diagramas en el
plano complejo. De estos diagramas, se puede resaltar la deconvolucién
de al menos dos maximos para la solucién “D”, anteriormente asociado
a una sola constante de tiempo. Asi también, el comportamiento

capacitivo del acero en la solucion “Q”, a través del tiempo de

inmersion.
o t=0h o t=240h
401 al) o t=48h 40| a2) o t=384h
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Figura 8. Diagramas de Bode para el acero APl X52 en solucion a)”’A”, b)”D”, c)’K” y d)"Q” a
diferentes tiempos de inmersién, al potencial de corrosion , frecuencia de 10000 Hz a 0.01Hz y
amplitud de 10 mV. (Continuacién)
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Figura 8. (Continuacion) Diagramas de Bode para el acero APl X52 en solucion a)”A”, b)’D”,
¢)’K” y d)’Q” a diferentes tiempos de inmersion, al potencial de corrosiéon , frecuencia de 10000
Hz a 0.01Hz y amplitud de 10 mV.

La evolucion de los diagramas de impedancia, puede ser un indicio de
gue la composicion quimica de los productos de corrosion, se estan
modificando continuamente; lo cual influye en la velocidad a la cual se
estan llevando a cabo las etapas involucradas en el proceso de corrosion
del acero API X52.

Con el propésito de llevar a cabo el analisis de los diagramas de
impedancia, los datos experimentales se ajustaron utilizando el

programa de circuitos equivalentes desarrollado por Boukamp.
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El siguiente circuito se ha propuesto en estudios anteriores, para
explicar el proceso de corrosién en la superficie del acero al carbono en
medios neutros y acidos, para periodos de inmersién mas largos de 7

horas y también para describir diagramas, cuyos productos de corrosién

son porosos.>3:°4:55]
Cp
||
| |
R
A A Quif1
[
Quif2
Rt
Ruaif1

Raif2

Figura 9. Circuito eléctrico utilizado para el ajuste de los resultados experimentales a diferentes
tiempos de inmersion para todas las soluciones.

Este circuito describe el proceso de corrosidon ocurriendo en tres etapas
simultdaneas. El modelo propuesto considera una resistencia (RS)
asociada a la solucién, (Cp,) es la capacitancia de la pelicula; un proceso
de resistencia a la transferencia de carga (R:), en la interface metal -
productos de corrosion, (Rairi Y Quirt) €s el arreglo eléctrico que describe
el proceso difusional de los iones Fe?* de la interface metal/productos de
corrosién a través de la pelicula; (Rairz Y Quir2) estdn asociados con el
proceso de difusién del oxigeno molecular. La terminologia descrita es la

utilizada por el programa Bouckamp.

Los elementos de fase constante (Q: y Q) utilizadas en el circuito,

toman en cuenta la rugosidad de la interface. El término n, considera

50



RESULTADOS Y DISCUSION

gué tanto la interface se desvia de un capacitor ideal. El capacitor se
considera ideal cuando n=1, y no ideal (rugosidad y superficie) cuando
0.5<n<1. Cuando n=0.5 el arreglo R, y Q. estan asociados con el

elemento de difusion lineal (O), para n=-1 se considera una inductancia.

Los valores correspondientes a los diferentes elementos del circuito

ajustado para todas las soluciones, se describen a continuacion.

La Figura 10 muestra la variacidon del elemento resistivo Rs, asociado
con la resistencia de la solucidn, los valores muestran ligeros cambios
para los diferentes tiempos de inmersion; manteniéndose,
practicamente constantes, excepto en la solucién “A”, en la cual para
tiempos iniciales se muestran valores menos resistivos que la solucion
“D"”. Estos cambios posiblemente se deban a que existe una rapida
disolucion del metal al inicio del experimento, dicho cambio no se
observa en las otras soluciones. En cuanto a los valores obtenidos para
cada solucién, se puede observar valores menos resistivos para las
soluciones “K” y “Q”, debido al mayor contenido de iones en solucion
(ver Tabla 1). Esto quiere decir que el medios es mas conductor es la

solucion “Q” y la solucién mas resistiva, aparentemente es la “A”.

51



RESULTADOS Y DISCUSION

1200

—E— A
_ ~=-D
S 1000- K
S —=—Q
E 800 . — S
(@] T = —
e s
S 600-
o
(@)
T
@ 400-
w0
& |7.’.\.‘.‘.\././.\.

200

0 100 200 300 400 500 600
Tiempo (h)

Figura 10. Variacion del elemento resistivo asociados a la resistencia de la solucién a través del
tiempo de inmersion.

La Figura 11 muestra los valores de capacitancia asociada a las
propiedades de las peliculas. Dependiendo del espesor y de las
caracteristicas morfoldgicas de los productos de corrosién formados, los
valores de capacitancia podrian ser diferentes; sin embargo,
considerando la formacién de 6xidos, hidroxidos u oxihidroxidos, sera
muy dificil diferenciar la composicion de las peliculas a partir de este
parametro. Para la solucién “A”, la capacitancia disminuye ligeramente y
después aumenta, para tiempos de 240 horas. Estos valores de
capacitancia evaluados son menores a 60 uF, y por las variaciones
obtenidas podria asociarse con la formacion de 6xidos u oxihidroxidos,
con menor rugosidad. Para la solucion “D” los valores de la capacitancia
aumentan con los primeros tiempos de inmersién, desde un inicio los
valores obtenidos son representativos de compuestos de Oxidos de
hierro. A partir de las 168 horas la capacitancia disminuye
drasticamente, dichos cambios hacen referencia a un cambio en
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composicion quimica de la pelicula de productos de corrosidon. La
solucion “K” muestra un comportamiento parecido a la solucion “A”; sin
embargo en este caso el aumento del valor de |la capacitancia es notorio
y podria deberse a la formacidon de picaduras activas sobre la superficie,

a [10:28-30] Este fenémeno favorece la

como se ha sugerido en la literatur
formacién de peliculas con mayor rugosidad, lo que origina el
incremento en la capacitancia. La solucion “Q” muestra una tendencia a
mantener constante el valor de la capacitancia, excepto por el valor
evaluado para un tiempo de 456 horas; sin embargo, sus valores se

mantienen dentro de los establecidos para los compuestos de 6xido de

hierro.
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Figura 11. Valores obtenidos para el mejor ajuste de las diferentes soluciones para la
capacitancia.

La Figura 12 muestra los valores de la resistencia a la transferencia de
carga Ry, asociada con la reaccién de oxidacidon en la interface metal -
productos de corrosidén. La mayoria de los valores se encuentran entre 0
y 50 , lo que sugiere que el proceso de corrosion se lleva de manera
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rapida; es evidente que para las soluciones “K” y “Q”. los valores
disminuyen drasticamente con respecto a los valores iniciales. Esta
disminucidn podria deberse al crecimiento de picaduras y al incremento

(431 como es posible observar los valores mas

en la actividad del acero
bajos se obtienen con la solucion “K”. Esto debido a la mayor presencia
de iones cloruro (ver Tabla 2), mientras que para la solucion “Q”, son
poco mayores debido probablemente a la presencia de iones sulfato. Se
puede observar que al inicio la solucidn muestra valores altos para la
resistencia debido a que el proceso se encuentra mas impedido,
conforme avanza el tiempo disminuye, en concordancia con lo
observado en los diagramas de Nyquist donde el proceso se ve
claramente controlado por difusion. Esta resistencia no es la que
controla el proceso de corrosidon ya que existen dos resistencias mas que

deben ser tomadas en cuenta.
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Fgura 12. Variacién del elemento resistivo asociados a la resistencia de la transferencia de
carga a través del tiempo de inmersion.
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La Figura 13 muestra la comparacion entre las resistencias
difusionales, la primera asociada con la difusién del idn Fe®* intersticial
(Rgir1) Y la segunda al proceso de difusion de oxigeno molecular (Rgif).
En general para todas las soluciones, excepto “D” para tiempos de
inmersidn mayores a 400 horas, el valor de Rgir, > Rqir1. Esto quiere decir
que el proceso de difusién del oxigeno molecular, a través de los
productos de corrosién, es mas lento; en comparacién con la difusién de

iones hierro, formados en la interface metal - pelicula.

En las soluciones “"A”, "K” y “"Q"” el aumento de la Rgirz con el tiempo de
inmersidon, podria estar asociada con un mayor impedimento en la
difusion del oxigeno molecular a través de los oOxidos; posiblemente
debido al incremento en el espesor de las peliculas formadas con el
tiempo de inmersion. Por el contrario para la solucion “D”, los valores de
Rairz tienden a disminuir, indicando que el proceso de oxidacién del
acero, esta controlado por la difusién de iones Fe®* de tipo intersticial.
Cabe mencionar que este proceso difusional depende por un lado, de la
composicion quimica de los productos de corrosion; mientras que por

otro de la morfologia de las mismas.

Comparando los parametros resistivos de difusion, ocurriendo a través
de los oxidos u oxidroxidos formados, se puede apreciar que las
diferencias mas importantes estan asociadas con el elemento Rgir,. De
acuerdo a los valores obtenidos se observa un incremento en el
siguiente orden, “D”, “A”. Q" y "“K". Aparentemente, por este
incremento, se esperaria que el medio mas corrosivo, sea debido a la
salmuera “D”. Sin embargo, es también importante considerar que este

elemento es mas resistivo, cuando el espesor de las peliculas es mayor.
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En la literatura se ha informado, que la difusion de oxigeno podria estar

relacionado con el crecimiento de picaduras en los aceros, en los cuales

se ha sugerido la presencia de condiciones anaerobias en el interior de

las picaduras ®®1'El proceso de corrosién por picadura en suelos, es el

principal tipo de dafio, al cual esta expuesta la estructura metalica y es

factible considera que el proceso difusional a bajas frecuencias este

relacionada con la formacién, crecimiento y/o coalescencia del picaduras

de estos materiales. En estos trabajos concluyen que estas condiciones

pueden ser las mas adecuadas para un proceso de corrosion por

microorganismos.
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Figura 13. Valores obtenidos para el mejor ajuste de las soluciones a)”A”, b)”’D”, c)”’K” y d)"Q”
para la resistencia difusional asociada con los procesos difusionales del i6n Fe?*.
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4.3. Microscopia Electronica de Barrido

Los materiales base hierro, son utilizados de manera amplia en muchos
campos y su deterioro debido a la corrosién es un problema bien
conocido, en ellos pueden formarse una variedad amplia de productos
de corrosiéon. La formacién de estos compuestos de hierro, tienen gran
influencia en la velocidad de corrosion, los cuales afectan estas
mediciones después de largos tiempos de exposiciéon. '’} Se puede
esperar que la composicion y la morfologia de los 6xidos, afecte las
propiedades de conduccién del sistema sustrato/dxido que son aspectos
importantes en estudios de corrosién. [58] por esta razdn es conveniente
identificarlos y observar su morfologia; la cual determinara si los
productos formados pueden ayudar a la proteccion o por el contrario
acelerar la oxidacion del acero. En vista de que los cambios observados
en los diagramas de impedancia, se encuentran fuertemente ligados a
las modificaciones superficiales sufridas por el acero a través del tiempo
de inmersion; en la Figura 14 se muestra de manera representativa, la
caracterizacion superficial mediante Microscopia Electréonica de Barrido
del acero expuesto a diferentes tiempos de inmersidén en las diferentes

soluciones acuosas.

En primera instancia se muestra la superficie del acero al carbono API
X52, después de un tratamiento de desbaste mecanico, en la cual se
observa un rayado en una direccion preferencial asociado al desbaste
mecanico. Esta superficie de acero es expuesto al medio corrosivo, a
diferentes tiempos de inmersion. Para un tiempo de 168 horas, se
observa modificaciones a nivel superficial del acero en el medio
agresivo; para las soluciones “"A” y "D” la superficie muestra la presencia

de picaduras distribuidas al azar, aparentemente se observan dos capas
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de productos de corrosidon, la primera soportada en el substrato y la
segunda aparentemente por precipitacion. La formacion de estas cubre
completamente la superficie del acero, debido a que no se observan las
rayas caracteristicas del desbaste mecanico. Para la solucién “K”, la
superficie aparece mucho mas dafiada, es posible observar un gran
numero de picaduras, las cuales incluso tienen formaciones tipo “islas” o
“valles”. En esta imagen resulta dificil de visualizar de manera notoria la
pelicula formada sobre el substrato. En el caso de la micrografia
correspondiente a la solucién “Q”, se observa un dafo mayor; la
superficie exhibe una gran regidn cubierta de productos de corrosion, los
cuales aparentemente presentan mayor porosidad. La presencia de
picaduras se ve disminuida, en comparacidon con lo encontrado en la

solucion “K”.

Para tiempos de inmersidon intermedios (240 h), se observa una
evolucion en el dafio del acero con el tiempo. En el caso de las
soluciones “"A” y “"D”, se observa una mayor cobertura de los productos
de corrosion formados externamente y también es posible observar que
las picaduras han aumentado en numero y tamafio; su distribucién sigue
siendo al azar y la capa interna es menos visible. Para la solucién “K” la
superficie presenta un dafio superficial mucho mayor, con la formacion
de picaduras, y un incremento notable en el tamano de estas. Para la
solucion “Q”, la superficie mantiene un acabado superficial con
caracteristicas de corrosidon uniforme; siendo dificil observar la presencia

de picaduras.

Para los tiempos de inmersion mayores, los productos de corrosiéon
porosos han cubierto la superficie del acero al estar expuestas a las
soluciones “A”, “D” y “K”; también es posible observar una morfologia
rugosa, probablemente a la disolucion de los compuestos formados
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externamente. El acabado superficial muestra una apariencia de dafno
uniforme, aunque existe la presencia de picaduras aisladas,
principalmente en la solucién “K”. Las micrografias obtenidas en la
solucion “Q”, muestra la formacién de productos de corrosion
aparentemente porosos y con mayor espesor. En la literatura Ishikawa y
colaboradores, *°! observaron que la presencia de iones sulfato reduce
el tamano de la particula de los productos de corrosién y forma capas

compactas.

Es importante mencionar que aunque en estas micrografias no se
observa la diferencia de colores de los productos de corrosion, durante
la inspeccidn visual se pudieron observar la presencia de dos productos
distintivos por sus caracteristicas; el primero es una capa
aparentemente mas adherida a la superficie, de color negra, la cual se
ha encontrado en la literatura estd asociada a la magnetita 3% y otra
que se desprende con facilidad, de color anaranjado asociada con la

goetita 3
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Figura 14. Caracterizacion superficial de las muestras inmersas en solucidn acuosa
a)”’A”, b)"D”, ¢)"K” y D)”’Q”; para los tiempos de inmersién caracteristicos de al-d1)0
h, a2-d2)168 h, a3-d3)240 h, a4-d4)384 h y a4-d5)576 h.
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En seguida se muestra la caracterizacidn mediante MEB a mayores
aumentos con la finalidad de conocer el estado superficial del acero
expuesto a los diferentes medios corrosivos. En la Figura 15 es posible
observar la presencia de productos de corrosidn cuya morfologia es
diferente y con poca adherencia al substrato. En la solucién “A”, los
productos formados externamente por precipitacién son de tipo acicular,
para tiempos de inmersidon cortos, para la solucién “D” de forma
irregular y con una gran cobertura sobre el sustrato; mientras que para
las soluciones “K” y “Q”, los productos de corrosidon son mas dispersos.
Cabe mencionar que en ninguno de los casos es evidente la formacion

de picaduras.

Conforme aumenta el tiempo de inmersion, para tiempos intermedios,
los precipitados incrementan su cobertura y la morfologia parece ser
irregular. En el caso de las soluciones “K” y “Q”, los productos de
corrosion han aumentado en numero y tamafio; también es evidente la
ruptura de la pelicula formada internamente. De manera general, los
productos de corrosion formados externamente, incrementan su
cobertura superficial de manera importante para el acero expuesto a las
soluciones acuosas “D” y “K”. Es importante notar que resulta dificil
distinguir la presencia de picaduras, las cuales son observadas para las

diferentes soluciones acuosas.

Es importante remarcar que la formacién de estos precipitados, son
otros compuestos de hierro, diferentes a los déxidos, cuya contribucion
protectora es despreciable. Por el contrario, la formacion de estos podria
ser explicado por la difusion de iones hierro, lo que favorece la
precipitacion de otros compuestos, cuya estabilidad es nula. Sin

embargo, la formacién de estos permite sugerir una condicion agresiva
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en la oxidacion del acero en estos medios, a pesar de tener bajo

contenido de sales.

Figura 15. Microscopia Electrénica de Barrido para la soluciéon a)”A”, b)”’D”, ¢)’K” y
d)“Q”, para tiempos de inmersion caracteristicos a-d) 168 h, al-d1)240 h, a2-d2)384
h y a3-d3)576 h a 500x.

Con el propdsito de relacionar lo observado mediante las técnicas de
Voltamperometria Ciclica y Espectroscopia de Impedancia
Electroguimica, en seguida se muestran las morfologias observadas
durante el tiempo de inmersion que durd el experimento para todas las

soluciones y su correspondiente EDS.
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En general las morfologias observadas durante el proceso de corrosién
para todas las soluciones muestran cambios que se relacionan con su
evolucién. Para la solucion “A” (Figura 16) la morfologia de los
productos de corrosién es acicular, conforme aumenta el tiempo de
inmersion, la morfologia es de tipo globular. Estos productos tienden a
agruparse formando placas, para los tiempos de inmersién mas largos,
en los cuales la forma acicular es evidente y se mantiene hasta el final

del experimento. De acuerdo a los diagramas de EDS, en todos los

casos se detecta la presencia de 6xidos de hierro.

Fe

keV

Fe

keV

ﬁ l‘ ' -TiKa
‘ ‘g’ /* m 22.Tik
Figura 16. Morfologia de los productos de corrosion observados mediante Microscopia

Electrénica de Barrido a 3000x y su correspondiente EDS para la soluciéon “A”, a)168 h,
b)240 h, c)384 hy d)576 h.
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Para la soluciéon “D” (Figura 17), los productos de corrosién son mas
del tipo globular desde los primeros tiempos de inmersién, nuevamente
tienden a formar grupos de placas que crecen con el tiempo, como es
evidente los productos de corrosién globulares crecen conforme
aumenta el tiempo de inmersién. Al final del experimento se puede
observar que los productos de corrosién se encuentran combinados
observandose mayormente productos de tipo globular y pocos de tipo

acicular. Al igual que en la soluciéon “A”, se trata de compuestos de

oxidos de hierro.

Im -22 -Ti Ka
n-22 -TiKa

0 T - T T
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Figura 17. Morfologia de los productos de corrosion observados mediante Microscopia
Electrénica de Barrido a 3000x y su correspondiente EDS para la solucién “D”, a)168 h,
b)240 h, c)384 h y d)576 h.
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En el caso de la solucion “K” (Figura 18) la formacion al inicio es de
tipo globular, estos ya se encuentran agrupados con formaciones tipo
“flor”, mientras que la morfologia acicular, se observa en menor
proporcidon sobre el acero; con el paso del tiempo aumentan su niumero
y tamafo, indicando una rapida formacidn de estos productos de
corrosion; sin embargo, se sigue observando la morfologia acicular y
globular; es importante notar que los productos de corrosion de tipo
globular aumentaron en tamafio no asi en numero. De acuerdo al
andlisis se detecta principalmente los picos de hierro y oxigeno,

asociado probablemente a 6xidos de hierro.

Figura 18. Morfologia de los productos de corrosion observados mediante Microscopia
Electrénica de Barrido a 3000x y su correspondiente EDS para la soluciéon “K”, a)240 h,
b)384 h y c)576 h.

Finalmente para la solucién “Q” (Figura 19), los productos de corrosién

son de morfologia acicular, aun para tiempos mayores de inmersion. Al
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contrario de lo que sucede en la solucion “K”, los productos de corrosidn

son mas compactos.
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Figura 19. Morfologia de los productos de corrosion observados mediante Microscopia
Electrénica de Barrido a 3000x y su correspondiente EDS para la solucién “Q”, a)168 h,
b)240 h, c)384 h y d)576 h.

4.4. Difraccion de Rayos X

Con el fin de realizar el analisis de los productos de corrosion formados
superficialmente sobre el acero en las diferentes soluciones, se utilizé la

técnica de Difraccion de Rayos X.

En la Figura 20, se observan los difractogramas obtenidos a los

diferentes tiempos de inmersion del acero en las soluciones acuosas
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denominadas “A”, “"D”, "K” y “Q”. En esta Figura se incluye el espectro
de difraccion del substrato, en el cual se detectan los picos
caracteristicos del hierro (26= 459, 65°, 829, 98° y 1169). Las
modificaciones observadas en los difractogramas hablan de un proceso
continuo de evolucion de los productos de corrosién. La observacion mas
importante, es el hecho de que la contribucién del sustrato disminuye en
intensidad conforme avanza el tiempo, lo que puede indicar que la capa
de productos de corrosidon crece. Cabe destacar que la identificacion de
los diferentes productos de corrosion se llevd a cabo mediante el
programa Match, el cual permite hacer un ligero refinamiento de los

picos observados restando la contribucién del sustrato.

En la inmersidon del acero en la solucién “A” (Figura 20a), para un
tiempo de 72 horas, se observa la aparicion de un nuevo pico (26=359),
comparado con el substrato. La asignacién de este pico resulta dificil,
debido a que se encuentra traslapado con la contribucion del sustrato;
sin embargo, se observa que este incrementa con el tiempo de
inmersién, siendo mejor definido a 456 horas. Por esta razon, este pico
se debe a la presencia de compuestos de hierro y de acuerdo al
programa utilizado, corresponde a la maghemita y magnetita. La
formacién de estos compuestos son ampliamente reportados en la
literatura, en las primeras etapas de oxidacién del acero [°%. A pesar de
gue al término del experimento, se observa una menor definicion de

este pico.
A las 240 h se observa la aparicién de un pico (26= 35 o 289),

relacionado con la presencia de un hidroxido de hierro. El cual

desaparece a las 384 horas (ver anexo). Para los tiempos de 456 y 576
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horas, se observa Uunicamente las sefales relacionadas con la

maghemita.

De manera general se observa que los productos de corrosion formados,
son semejantes en las diferentes soluciones, la diferencia en el hecho de
gue aparecen en etapas diferentes. Para el acero inmerso en la solucion
“D” (Figura 20b), se presenta la formacién de 6xidos de hierro para un
tiempo de 48 horas; mientras que a 72 horas, se observan las
reflexiones de la maghemita y la magnetita. Sin embargo, para un
tiempo de 240 horas, sbélo se obtiene informacidon del sustrato. Esto
podria ser indicio de una parcial pasivacion del acero; debido a que para
los tiempos de inmersidén de 456 y 576 horas, se identifica la presencia
de magnetita y maghemita. Cabe mencionar que en la literatura la
presencia de estos oOxidos, favorece una mayor proteccién del acero,

respecto a otros compuestos.

En el caso de la solucidon “K” (Figura 20c), a 72 horas de inmersion,
sblo se identifica un pico que podria ser asociado tanto a la maghemita
como a la magnetita, debido a que es dificil excluir la presencia de uno
de ellos 3931 para tiempos mayores de inmersidn (240 y 456 horas),
se observa la presencia de diferentes picos asociados con la
predominancia de maghemita, respecto a la magnetita. Por la formacién
de estos Oxidos de hierro, pareceria que su oxidacidon seria menor,
debido a la naturaleza semiprotectora de estos compuestos. Sin
embargo, para un tiempo de inmersidn de 576 horas, se detecta la
presencia de hidroxido de hierro. La formacion de este compuesto,
podria indicar un fendmeno de transpasivacion del acero expuesto a
este medio corrosivo. Esto indicaria la disolucién del acero de manera
localizada y probablemente debido a un dafio de tipo localizado por
picadura. Cabe mencionar que este dafio fue evidente en la
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caracterizacion por MEB. Finalmente, para la solucién “Q"” se detecta un
fendmeno de oxidacién semejante, debido a la presencia predominante
de maghemita, en comparacién con la magnetita, para los diferentes

tiempos de inmersion.
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Figura 20. Difraccion de Rayos X de los productos de corrosiéon formados sobre la
superficie del acero APl X52 expuesto a solucion a)”A”, b)"D”, ¢)"K” y ¢)“Q”, a
diferentes tiempos de inmersion. (Continuacion).
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Figura 20. (Continuacion) Difraccion de Rayos X de los productos de corrosion
formados sobre la superficie del acero APl X52 expuesto a solucion a)”A”, b)”"D”, c)”K”
y €)“Q”, a diferentes tiempos de inmersién.

De manera general, se podria sugerir que el proceso de oxidacién del
acero inmerso en las soluciones acuosas, es poco diferente. Para
considerar la formacidén de diferentes compuestos de hierro, sobre la

superficie del substrato, se ha considerado tomar en cuenta la difusion
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de iones Fe*? a través de los productos de corrosion formados; debido a
gue la movilidad de estos iones en forma idénica o por disolucion, es
influenciada por las caracteristicas morfolégicas de las peliculas
formadas. De acuerdo a los resultados obtenidos por XRD, las soluciones
acuosas mas agresivas son las denominadas “K"” y “"Q”; mientras que las

soluciones "A” y "D”, son las de menor agresividad.

En la solucién “A” (Figura 20a), se observa la formacién de magnetita,
hidroxido y maghemita, en este orden conforme el tiempo de inmersién
es mayor; mientras que para la solucién “D” (Figura 20b), se tiene la
presencia de hidréxido, magnetita - maghemita y la formacién
predominante de maghemita. La formacién de estos compuestos,
podrian explicar la parcial pasivacién del acero; debido a que en la
literatura se ha informado que estos o&xidos ofrecen mayores
propiedades de proteccidn. Por el contrario para el acero inmerso en las
soluciones “K” y "Q” (Figura 20c y d), se identifican la presencia de los
picos de maghemita y magnetita-maghemita, conforme incrementa el
tiempo de inmersion. Como ya se indicd, pareceria que estos
compuestos de hierro, ofrecen un efecto protector en la oxidacién del
acero; sin embargo, al menos para la soluciéon “K” (Figura 20c), para
un tiempo de 576 horas, la presencia de compuestos de tipo hidroxido,
sugieren una condicidn transpasiva del acero. Esto debido a la disolucion
del acero, en regiones donde se lleva a cabo el rompimiento de peliculas
pasivas, el cual es ampliamente asociado con la presencia de iones
cloruro, bromuro, entre otros. De esta manera, la formacién de
hidréxidos de hierro, podrian estar asociados con el dafo localizado del
acero, debido a la presencia de estas especies. Por el contrario, en el
caso de la solucion “Q” (Figura 20d), pareceria que los compuestos
formados son mas protectores, asi también con mayor grosor y
porosidad. Es importante sefalar que no se descarta la formacién de
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compuestos de tipo oxihidroxidos; sin embargo, estos son menos
protectores y pobres en adherencia, ademas por su solubilidad, podrian
no detectarse en la superficie del acero. Esto podria explicar, el cambio

de color de las soluciones acuosas, observado experimentalmente.

4.5 Polarizacion Lineal

4.5.1. Curvas de Tafel

Con el fin de evaluar la velocidad de corrosion, se trazaron las curvas de
polarizacién lineal £300 mV, respecto al potencial de corrosién del acero
inmerso en las diferentes soluciones acuosas a diferentes tiempos de
inmersion.

En la Figura 21, se muestra una serie de curvas de polarizacion lineal
tipicas, obtenidas en la solucion “A” a una velocidad de barrido de 0.166
mVs™. Las curvas obtenidas describen los procesos de reduccidén (rama
catddica) y de oxidacién (rama anddica). Los valores de corriente son
representados en su forma logaritmica, con el fin de calcular las
pendientes de Tafel (Ba y Bc); debido a la dificultad del sistema, se optd
por evaluar las pendientes de Tafel a un sobrepotencial de +100 mV del
potencial de corrosion (Ecorr). En esta Figura, se observa un valor de
Ecorr cercano de -0.5 V, mientas que para tiempos mayores, se
presenta un desplazamiento de potencial hacia valores mas negativos.
De manera general, se observan modificaciones en las ramas catddica y
anddica, indicando modificaciones en la oxidacion del acero. Se puede
mencionar que la curva anddica, presenta un comportamiento
controlado por activacién, en la oxidacion del acero para todos los
tiempos de inmersidn. En la rama catddica, se puede observar una
respuesta controlada por difusion (formacién de una meseta), al tiempo

de inmersion inicial; sin embargo, conforme el tiempo de inmersion es
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mayor, se observa una pendiente mejor definida asociada a un proceso
controlado por difusién; probablemente debido a un incremento en el

area activa del acero.
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Figura 21. Curvas de polarizacion lineal obtenidas para el acero APl X52 inmerso en la
solucién “A”, para los tiempos de 0, 120, 240, 336, 456 y 576 horas de inmersién.

Las respuestas electroquimicas obtenidas, para el acero inmerso en las
soluciones acuosas “D”, “K” y “Q”, son muy similares a las descritas
para el acero inmerso en la solucidon acuosa denominada “A”. Se observa
un desplazamiento del potencial de corrosion a potenciales mas

negativos, la pendiente anddica esta controlado por activacion; siendo
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poco diferente para la solucidén “D”, debido a la aparente formacién de
una meseta. Ademas, para las curvas obtenidas en la regidén catddica,
se observa para un tiempo inicial, un comportamiento controlado por

difusidon y para tiempos mayores por activacion.

En este caso es interesante observar que los cambios significativos se
llevan a cabo durante las primeras horas de inmersién, donde se
observa una disminucion importante del valor del potencial de corrosion
de -0.5 V a -0.7 V para las primeras 120 horas, el potencial continua
disminuyendo hasta alcanzar -0.78V, después de este tiempo las
variaciones son minimas y el valor del potencial se mantiene
practicamente constante, por lo tanto es posible que existan ligeros

cambios en la morfologia de los 6xidos formados.

En el caso de la solucion “K” se puede observar que para los tiempos de
inmersidén de 120 y 240 horas, es posible distinguir un desplazamiento
del potencial de corrosion (Ecorr), hacia valores mas negativos. Ademas,
para el tiempo de 120 horas la pendiente anddica, muestra la formacién
aparente de dos regiones diferentes, las cuales podrian ser asociadas, al
rompimiento de una pelicula formada por la inmersién del acero, y su
posterior transpasivacion, a potenciales mas positivos. Este proceso de

oxidacién, es observado nuevamente para el tiempo de 456 horas.

Para la solucién “Q”, el comportamiento electroquimico informado para
las soluciones “A” y "D”, es muy similar. Esta similitud observada para
estos tiempos de inmersién, es debida probablemente a ligeros cambios
en la morfologia de los o6xidos formados, asi como al proceso de
corrosidon por picadura que se puede atribuir a la alta presencia de los

sulfatos en esta solucion.
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Figura 22. Curvas de polarizacion lineal sobrepuestas para determinar la velocidad de
corrosion del acero APl X52 inmerso en la soluciones “D”, “K” y “Q”, para los tiempos
de inmersioén representativos. (Continuacion).
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Figura 22. (Continuacion) Curvas de polarizacion lineal sobrepuestas para determinar
la velocidad de corrosion del acero APl X52 inmerso en la soluciones “D”, “K” y “Q”,

para los tiempos de inmersién representativos.

De los graficos mostrados en las Figuras 23 a 26, se evaluaron las

correspondientes pendientes de Tafel anddica y catddica (Ba y Bc), para

cada tiempo de inmersidn. Estos valores se encuentran indicados en la

Tabla

5.
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CONCLUSIONES

A partir del andlisis de los resultados obtenidos mediante
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica:

1.

El

Durante las primeras horas de inmersiéon se forman compuestos
de hierro, predominantemente 6xidos de hierro sobre la superficie
del acero.

. Después, estos Oxidos de hierro modifican su composicién

provocando una disminucion de las propiedades protectoras de los
productos de corrosién, principalmente para la solucién con un
contenido mas alto de iones cloruros.

. Para tiempos de inmersidon mayores, los productos de corrosion se

vuelven mas porosos con propiedades no protectoras para la
solucidon “K” mientras que para la solucion “D” la evolucion de los
productos de corrosidn es mas lenta brindando mayor proteccién a
la superficie del acero.

analisis de los resultados obtenidos mediante Microscopia

Electréonica de Barrido permite sugerir la formacion de diferentes
compuestos sobre la superficie del acero conforme avanza el tiempo de
inmersion.

1.

Solucién D: compactos y homogéneos, dafio generalizado

2. Solucién K: mas heterogéneos, dafio por picadura

Mediante la técnica de Difraccion de Rayos X se observé que:

1.

Para la solucion “D” los compuestos formados eran principalmente
oxidos de hierro y se mantenian a lo largo del tiempo de inmersion

La solucion “K” exhibia productos de corrosién que evolucionaron
rapidamente de éxidos de hierro a hidroxidos de hierro.
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