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RESUMEN

TITULO": EVALUACION DE LA CORROSION POR PICADO DE UN ACERO
AISI SAE 1020 EN UN FLUIDO SINTETICO DE POZO DE PETROLEO
MEDIANTE TECNICAS ELECTROQUIMICAS

AUTOR: Nubia Esperanza Mejia Cajica**

Palabras Claves: Corrosion, Picado, Acero al Carbono, Ruido Electroquimico,
Polarizacion Potenciodinamica Ciclica.

Descripcion: En este proyecto se evaluo la corrosion por picado del acero AlSI
SAE 1020 en un fluido sintético que contenia iones CI' y CO,, los cuales hacen
parte de un fluido de produccién de crudo; las técnicas utilizadas para el estudio
de éste fendmeno fueron Ruido Electroquimico (EN) vy Polarizacion
Potenciodinamica Ciclica (CPP), y SEM para observar el dafio sobre la superficie
del electrodo. Las pruebas se realizaron a 45°C y 70°C, variando la concentracion
de CI" entre 500 ppm y 6000 ppm. Se observé que a mayores temperaturas, el
material es mas susceptible al inicio del picado el cual tiende a ser mas estable.
Igualmente, a mayor concentracion de CI, hubo mas actividad del picado. Es
importante resaltar que las curvas de CPP no son un indicativo del tipo de
corrosion que ocurre; esto debido a que para el desarrollo de esta técnica, es
indispensable conocer la velocidad de barrido mas adecuada para cada una de las
pruebas. Con el EN se detectd rapida y facilmente el inicio y la densidad de
picado, asi como el area de las picaduras. El posible mecanismo de dafio fue el
rompimiento en algunos sitios de la capa delgada de siderita formada sobre el
acero 1020, por los iones CI, preferencialmente en las inclusiones de sulfuro de
Mn, que de acuerdo a su orientacion geométrica pueden ser sitios de inicio de
picado. La correlacién matematica obtenida tuvo un R? de 85.6% y un porcentaje
de error del 2.16%, lo cual se considera aceptable.
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ABSTRACT

TITLE": PITTING CORROSION EVALUATION OF AISI SAE 1020 STEEL IN A
SINTHETIC FLUID OF OIL WELL BY USING ELECTROCHEMICAL
TECHNIQUES'

AUTHOR: Nubia Esperanza Mejia Cajica”

KEYWORDS: Corrosion, pitting, carbon steel, electrochemical noise, cyclic
potentiodynamic polarization.

ABSTRACT: In this project, pitting corrosion of AISI SAE 1020 steel was evaluated
in a sinthetic fluid which container CI" ions and CO;, which can be found in a well
fluid in oil production; the electrochemical techniques used were electrochemical
noise (EN) and cyclic potentiodynamic polarization (CPP), and SEM to observe the
superficial damage on working electrode. Test was carried out between 45°C and
70°C, varying the CI" concentration between 500 ppm and 6000 ppm. It was
observed that higher temperatures, the steel is more susceptible to pitting onset,
which trend to be more stable. At highest CI" concentration the pitting activity the
best techniques to decide the corrosion type happened; this is due to first of all, it is
necessary to find the sweep rate for each condition of test. By using EN, the onset,
area and density of pitting was detected. The possible mechanism was the local
breakdown of thin siderite layer on steel surface, mainly in sites where the Mn
sulphur inclusions which are focus of pitting due to geometrical orientation. The
mathematical correlation obtained had a R? of 85.6% and an error percentage of
2.16%, which is acceptable.

" Tesis
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INTRODUCCION

Los efectos de la corrosion sobre instalaciones y equipos industriales producen
anualmente pérdidas que llegan a cifras muy importantes: en los paises

industrializados se ha valorado en el 3% del PBI.

La corrosion por CO; en la industria del petréleo constituye una importante area de
investigacion, debido a la necesidad de evaluar su severidad, buscando disminuir

los costos de produccion y el riesgo de problemas en operacion.

En la presente investigacion se considera importante estudiar los efectos de las
variables temperatura y contenido de Cloruros en un fluido artificial de pozo de
petréleo sobre un acero AISI SAE 1020, en los rangos que se presentan en las
lineas de transporte de hidrocarburos en Colombia, igualmente se propondra un

posible mecanismo de dafio del fluido sobre la superficie del acero.

Para lograr los objetivos propuestos en este trabajo, se empled una técnica
electroquimica que no ha sido utilizada en Colombia en el estudio de la corrosion
en medios acuosos, como la técnica de ruido electroquimico; asi como la técnica
de polarizacion potenciodinamica ciclica. Las pruebas se realizaron en un
autoclave estatico para obtener la caracterizacion de las velocidades de
corrosion sobre todo el material, tomando en mayor consideracion la corrosion

por picado.



1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La corrosion es la principal causa de falla en tuberias alrededor del mundo.
Cuando una tuberia falla, ocasiona grandes impactos en términos pérdidas de

produccién, dafios a la propiedad, contaminacion y riesgo de vidas humanas.

Un modo de falla comun de las tuberias en los campos de produccién de petréleo
se debe a procesos de corrosion localizada como el picado, el cual es
impredecible, por lo que es importante implementar técnicas, tanto en laboratorio
como en campo que permitan estudiar el comportamiento de dicho picado, desde

su inicio, su periodo de crecimiento hasta su estabilizacion.

Actualmente el estudio de las velocidades de corrosion revelan bajos valores
debido a que es una velocidad “global” de corrosion, aunque en la realidad las
fallas ocasionadas en las tuberias debido a éste fendmeno son muy frecuentes,

siendo esto contradictorio con los estudios realizados en laboratorio y en campo.

Se ha llegado a la conclusion que la falla de los materiales se debe a la corrosion
por picado, y no a la corrosién uniforme como se pensaba en un principio. Este
fendmeno es principalmente ocasionado por los contenidos de CO, y CI" en el
fluido; por ésto, la importancia de evaluar las velocidades de corrosion por picado
de los materiales utilizados en la industria del petrdleo, en especial el acero al

carbono.

Las técnicas electroquimicas son de gran utilidad en el estudio del fenbmeno de la
corrosion localizada. La polarizacién potenciodinamica ciclica es una técnica
eficaz para predecir que tan propenso es un material a sufrir corrosion localizada
en la forma de picado; mas recientemente, se ha incrementado el interés en la

técnica del ruido electroquimico, ya que con ésta, se puede obtener informacién

14



detallada acerca de la iniciacion, crecimiento y estabilizacion del picado. Estas dos
técnicas se complementan muy bien para obtener informacion cuantitativa y

cualitativa de este fenébmeno.

En Colombia no se ha implementado la técnica de ruido electroquimico para el
estudio del fendmeno de corrosion por picado en aceros al carbono; por lo que con
este proyecto se daria un gran paso en el estudio de la corrosion por medio de
esta técnica, para posteriormente aplicarla en el desarrollo de sensores

electroquimicos para el monitoreo de la corrosién en linea.

15



2. MARCO TEORICO

Un metal puede disolverse lentamente y llegar a transformarse totalmente en otra
especie (corrosion uniforme). Asi mismo, los metales, bajo ciertas condiciones,
pueden formar grietas y romperse catastroficamente, cuando estan sujetos
simultaneamente a un medio agresivo y a un esfuerzo mecénico moderado
(corrosion bajo tension). También pueden ser atacados muy localizadamente en
forma de pequefios agujeros profundos que avanzan rapidamente, llegando a
perforar gruesas secciones de estructuras metélicas, y por lo tanto, disminuyendo
sus propiedades mecénicas e inutilizandolas por completo (corrosiéon por picado).
Los metales también pueden sufrir fatiga con la consecuente pérdida de
resistencia, cuando son sometidos a esfuerzos periddicos (corrosion fatiga) o

fragilizarse stbitamente y ser inoperantes (fragilidad por hidrégeno).*

2.1 ASPECTOS GENERALES DE LA CORROSION POR CO;

2.1.1 Quimica del CO;
Cuando el CO, gaseoso entra en contacto con el agua, éste se disuelve en

solucién como:

COyqy ¢ COuaqy (1)

Donde, la constante de disociacion, Kq=10 ~*°* mol.dm™3.atm 2, obedeciendo a la
ley de Henry:
[CO,]

Pco,

Kqg = 2)

Asi, a pco, de 1 bary a 25°C, el agua contiene aproximadamente 0.03M de

CO2aq- A un pH < 8, el COyaq es hidratado hasta formar un acido débil

(H2CO3q), a través de la siguiente reaccion:
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CO,.,y + H,0 (;) H,CO40q) (3)

Donde:

La constante de velocidad de formacién k;=0.0375 s y la constante de
velocidad de disolucién k . ;=13.7 s™. Estas pueden ser usadas para definir la
constante de hidratacion Ky, como:

K, = K _ 0.0027 (4)
k—l
La reaccion de hidratacion es lenta y como Ky es baja, una gran proporcion de

COzaq permanecera sin disolverse en la solucion.

Es conveniente indicar que a un pH > 10 predomina la reaccion directa de COx(q)
con OH™:

k

- 2 —_
COyaq) + OHag) 8 HCO3(4q) (5)

Donde: k,=8500 mol t.dm®s ™y k_,=2X10* s™

Por otro lado, una vez que el acido carbonico, H,COgzaq), €sta en solucion, se

disocia rapidamente en dos pasos:

H,CO, < H' + HCO; (6)

Esta reaccion tiene una constante de disociacion acida K;1=3.77, que puede ser
usada para definir la concentracién de bicarbonato, [HCOs™], como una funcién
del pH, con la siguiente expresion:

L= [H"][HCO, ] 7)
[H,CO, ]

La segunda disociacién (bicarbonato) que ocurre en el sistema es:

17



HCO, <« H' + COZ (8)

Con una constante de disociacion acida K,2,=10.3 para esta reaccion, se puede
usar para definir la concentracién de carbonato [CO3%], como una funcién del pH,

con la siguiente expresion:

K, - ICOTT )
[HCOS]

2.1.2 Mecanismos de corrosion por CO;

- Mecanismos de reduccion o catddicos

Generalmente se esta de acuerdo en que la velocidad de corrosion del acero en
medios acuosos que contienen CO, a temperatura ambiente, esta controlada por
la cinética de la reaccién catédica de la evolucion del gas Ha, sin embargo, en la
literatura existen discrepancias sobre cual paso es el que controla la velocidad de

corrosion.

DeWaard y Milliams,? realizaron estudios electroquimicos de un acero X52 en
soluciones acuosas con CO,. Propusieron que después de una adsorcion inicial
en la superficie metalica, una molécula de acido carbonico sin disociar, HCOj3(aq),
se reduce directamente hasta hidrégeno adsorbido, Hq) y bicarbonato, HCO™3a),
de acuerdo con la siguiente reaccion:

reduccion

H2CO3(ad) +e H(ad) + HCOg(ad) (10)

Esta reaccion se considera que es el paso determinante de la velocidad del
proceso catodico. La subsecuente combinacion de atomos de H' hasta H, se

considera mucho mas rapida y por lo tanto no sera la velocidad determinante.
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DeWaard y Milliams propusieron que el bicarbonato resultante; HCO™ 3(aq),
reacciona con iones hidrogeno, H'puk), difundidos desde el electrolito hacia el
metal, reformando el &cido carbonico inicial, HoCOg3q), por lo que se produce un

proceso catalitico con la regeneracion de acido carbdnico:

HCO§(ad)+H(+bu|k) — HyCOg35q) (11)

La reaccion catodica global cuando se combinan las dos Ultimas reacciones
proporciona la reaccion catédica:
2H" + 2e~ - Hx (12)

Eriksrud y Sontvedt® realizaron experimentos con un acero X52 en solucion
acuosa de NaCl al 4% con CO; bajo condiciones de flujo turbulento, se encontrd
que la velocidad de corrosion a 20°C es casi independiente del flujo (con

excepciones a flujo lento).

Este mecanismo indica que en la solucién cercana a la superficie del electrodo, el
CO; disuelto, reacciona con el agua para formar acido carbonico, HoCOspuik), que
se difunde hacia la superficie del electrodo, donde es directamente reducido para
dar hidrégeno atémico, Ha), y también iones bicarbonato, HCOz™.

COz(aq)+H20 - HZCO3(bu|k) (13)

H2CO3(ad) +e - H(ad) + HCO?:(ad) (14)

Una razon para favorecer este mecanismo, es que la reaccion homogénea es

independiente del metal involucrado.
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- Mecanismos anodicos
En soluciones acuosas con CO;, la principal reaccion anddica que toma lugar
sobre materiales de aceros al carbono, es la disolucion del hierro, la cual se puede

explicar como:

Fe — Fe?*+2e” (15)

El mecanismo de esta disolucién anddica ocurre con varios multi-pasos en acidos
fuertes, este mecanismo sugiere que el Fe es inicialmente oxidado a Fe" por la

reaccion con el agua, produciendo FeOH adsorbido, protones y un electron:

Fe" +H,0 <« FeOH4)+H" +e” (16)

Entonces el Fe* presente en el FeOH,q es oxidado de nuevo a Fe** produciendo
FeOH" mas otro electron, reaccion que se considera la velocidad determinante en

la reaccién anddica total:

FEOH gy —2X %N 5 FeOHy, +€~ (17)
Finalmente el FeOH" combinado con el protén, conduce hasta el ion Fe?*:

FeOH ) +HY © Fe?* +H,0 (18)

Nesic,* realiz6 estudios electroquimicos usando el electrodo de cilindro rotatorio
(ECR) con un acero al carbono en soluciones acuosas con CO,, concluy6 que la
disolucion anddica del hierro no es sensible al flujo y que la dependencia con el
pH, esta de acuerdo al mecanismo de Bockris para un pH arriba de 4. Sin
embargo, sus hallazgos no apoyaron el mencionado mecanismo para un pH > 4,
por lo que se concluye que la disolucion anédica del hierro procede con muy poca

influencia por parte del pH.
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2.1.3 Factores que influyen en la corrosion por CO;
La corrosion por CO; esta influenciada por un gran niamero de parametros, entre

los que se tiene la composicion del fluido, el contenido de CO,, la temperatura, la
presion, composicion del acero, porcentaje de crudo, superficie del acero,
morfologia de la capa de oxido, dindmica del fluido, etc. Todos estos parametros
son independientes y pueden interactuar en diferentes formas para influenciar la

corrosion por CO..

Como se indicé anteriormente, cuando se estudia la corrosion del acero en
soluciones acuosas con CO,, un factor importante que se debe tomar en cuenta,
es la formacion de peliculas en la superficie y su influencia sobre la velocidad de
corrosion. Aunque el carbonato de Calcio, CaCOg, es responsable de reducir la
velocidad de corrosion, los diferentes resultados sugieren que el carbonato de

hierro, FeCOgs, es la principal capa protectora de este tipo de corrosion.

Ikeda, Ueda y Mukai,® demostraron que la presencia de peliculas superficiales en
el metal son una funcion de la temperatura: a temperaturas <60°C, el FeCOg3 es
transportado hacia fuera de la superficie del material por el fluido en movimiento
produciendo una corrosion general en la superficie, entre 60 — 150°C, se precipita
un FeCO3; muy poco adherente, lo cual provoca picaduras profundas y velocidades
de corrosion extremadamente altas; a temperaturas >150°C, incrustaciones
adherentes de FeCOj3; actlan como una barrera de prevencion contra la corrosion.
La dependencia con la temperatura para la formacion de incrustaciones puede ser
relacionada con la precipitacién cinética, puesto que a altas temperaturas el
FeCO3; puede nuclear rapidamente y crecer hasta formar una pelicula superficial
compacta y delgada, mientras que a bajas temperaturas la precipitacion procede
tan lentamente que los cristales crecen en islas irregulares sobre la superficie del

material, por lo que no alcanza a ser protectora.
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Dugstad,” también indic6 que la morfologia de las peliculas superficiales es
funcion de la temperatura. Por debajo de 40°C, las peliculas presentan una
estructura de poros abiertos y son formadas principalmente de FezC con un poco
de FeCO;3; y elementos aleantes del acero. Aqui, la velocidad de corrosion
disminuye con el tiempo para los tres primeros dias, pero se incrementa de nuevo
para los siguientes seis dias, se le atribuye un efecto al Fe3C, el cual incrementa la
reaccion catoédica. A 60°C, las peliculas presentaron una parte porosa interior,
formada principalmente por Fe3;C con una mayor cantidad de FeCO3; acumulado
en la parte externa de la pelicula. Sin embargo, la formacion de FeCO3; no redujo
la velocidad de corrosion significativamente. A 80°C, se formé una pelicula
compacta protectora de FeCO; sobre la superficie metalica que disminuyé la

velocidad de corrosién rapidamente (20 — 40 horas).
2.2 ASPECTOS GENERALES DE LA CORROSION POR IONES CI’

El papel de los iones CI" en el proceso de picado, especialmente durante su
estado de iniciacion es controversial. Newman® plante6 que los cloruros
incrementan la conductividad del electrolito y la velocidad de disolucion mantiene
la activacion de los sitios de picado. Gavele® demostré que es necesario mantener
el transporte de iones Cl- desde el electrolito para que la propagaciéon del picado
continlle. Hoar y Jacob® propusieron una teoria de la disolucién quimica y
plantearon que el rompimiento de la capa pasiva es causada por la formacion de
iones complejos solubles entre iones CI, metales y 6xidos. Otros investigadores
han planteado que el principal papel de los iones CI" es acelerar el proceso de
iniciacion de picado, asi como incrementar el nimero de sitios susceptibles a éste,
o disminuir el potencial de picado.**?*3 Bertocci'* comparé las fluctuaciones de
corriente en la ausencia y presencia de CI, concluyendo que el efecto mas

importante es incrementar la probabilidad de rompimiento local de la capa pasiva.
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Contemplando la explicacion de la habilidad especifica de iones cloruro para
producir picado, Evans™ sugirié que el pequefio diametro de los cloruros permite
la permeacion a través de la pelicula de 6xido protectora. ElI rompimiento de la
pelicula ocurre cuando el anién agresivo alcanza el metal desnudo; éste se
considera el primer paso, que lleva al rompimiento de la pasividad del material.

Weil y Menzel®

postularon que los iones cloruro difunden a través de la capa de
oxido por medio de las dislocaciones, los iones siguen una trayectoria desde la
interfaz electrolito/oxido a la interfaz metal/6xido. Los cambios que se presentaron
en la capa de 6xido, se asumieron que eran debido a la migracion de cationes
metalicos en la direccion opuesta y causan activaciéon local. Sin embargo, la

difusion del CI" por camino de dislocaciones, puede llegar a ser improbable.

Hoar y colaboradores’’ presumieron que la iniciacién de picado podria ser
causada por la entrada de aniones, bajo la influencia de un campo electrostético, a
través de la interfaz pelicula/solucion; cuando el campo alcanza un valor critico
correspondiente al potencial de rompimiento, los iones mas pequefios penetran
mas rapidamente la capa; asi que los iones CI, pueden llegar a ser los mas
agresivos. Hoar consideré dos razones para el incremento de la agresividad con el
incremento de la concentracién de cloruros: 1. incrementa la conductividad de la
solucion y 2. decrece la migracion de iones OH™ dentro de los poros y de iones H*

fuera de ellos.

Heusler y Fischer'® asumieron que la nucleacién de picado inicia con la
quimiadsorcién de iones cloruro, reemplazando iones O,  u OH" en la superficie del
oxido y la formacion del nucleo bidimensional de sal de Cl- sobre la superficie del

metal pasivado.

En general, la formacion de las picaduras de corrosion sobre el metal pasivo es

facilitada por la existencia de sitios débiles (tales como poros e imperfecciones) en
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la pelicula de 6xido. Asi como por el efecto especifico de los iones cloruros; en
cuanto a la habilidad de formar complejos con cationes e hidréxidos, la habilidad
para incrementar la actividad de iones hidrogeno en el electrolito de la picadura y
por la habilidad para formar una capa de sal en el fondo de la picadura a bajos pH.
Un efecto adicional, puede consistir en el decrecimiento de la energia en la

interfaz pelicula/electrolito.

2.3 CORROSION POR PICADO

El picado es una disolucion local que lleva a la formacion de cavidades en metales
o aleaciones pasivadas; uno de los objetivos primarios de las investigaciones de la
corrosion localizada es la determinacién del potencial de picado, éste es el
potencial al cual la capa pasiva sufre un rompimiento local, y es uno de los rasgos
mas importantes para caracterizar la susceptibilidad de metales y aleaciones a la

corrosion por picado bajo condiciones ambientales definidas.

La corrosion por picado puede ser causada por diferentes aniones, y el tipo de
anion responsable, depende del metal que se este evaluando; el mas agresivo es
el cloruro, el cual produce picaduras en metales y aleaciones de hierro, niquel,

aluminio, titanio, zirconio, zinc, cobre y cobalto.

El picado en metales pasivados es un proceso complejo con una secuencia de
pasos. Para cada etapa del desarrollo y crecimiento de la picadura, es necesario
estudiar el detalle mecanistico, en el que se distinguen las siguientes etapas:

a. Proceso que conduce al rompimiento de la pasividad

b. Iniciacion de crecimiento de picado (primera etapa de crecimiento)
c. Ultima etapa de crecimiento de picado
d

Fenémeno de repasivacion
En general son discutidos tres mecanismos de rompimiento de pasividad:
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e Mecanismo de penetracién: Discutido primero por Hoar,'® envuelve la
transferencia de aniones a través de la capa de oxido a la superficie del metal,
donde inician su accién especifica. (Figura 1)

e Mecanismo de rompimiento de pelicula: Propuesto por Vetter y Strehblow® y
Sato,?"* requiere rompimiento dentro de la pelicula, que da acceso directo de
los aniones a la superficie desprotegida del metal. (Figura 2)

e Mecanismo de adsorcién: Discutido primero por Kolotyrkin® y Hoar y Jacob,?*
inicia con adsorcion de aniones agresivos en la superficie del o6xido, el cual
mejora cataliticamente la transferencia de cationes metalicos desde el 6xido al
electrolito; este efecto lleva al adelgazamiento de la capa pasiva con una
posible remocion total y el inicio de una disolucién localizada intensa (Figura
3).

Figura 1. Mecanismo de Penetracion
Metal Oxido Electrolito

Me*" ac (corrosion) (1)
2H" ac
H>O

Formacion de pelicula (2)

Oxidacién (3)

Reduccién

Cl ac

S0.” ac Penetracion (4)
ClO, ac

Figura 2. Mecanismo de penetracion de pelicula
Metal Oxido Electrolito

el R

Electrolito con
iones aaresivos

Competencia ;
pelicula P Pelicula Cloruros

pasiva — (aniones agresivos)
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Figura 3. Mecanismo de Absorcion

Adsorcion ‘e
iones
agresivos -a

O+ ——0=~0® —m
O+ ——0—=~0® —m
O+ ——0=~0®—m

El mecanismo de picado, siempre dependera del metal o de la composicion de las

aleaciones como del electrolito y de otras condiciones ambientales.

En general los procesos que acompafian el picado podrian ser los siguientes:
e Disolucion activa del metal o aleacion
e Crecimiento de una pelicula de 6xido con propiedades dependientes de la
temperatura (a mayor temperatura, la pelicula puede ser mas defectuosa)
e Disolucion de la pelicula de 6xido
e Difusion de varias especies a través de la pelicula de 6xido
e Difusion de iones dentro y fuera de la picadura

e Formacion de una capa de sal sobre el fondo de la picadura

Nishimura y Kudo® propusieron que el modelo de rompimiento de pelicula esta
basado sobre el concepto de la doble capa de la estructura de la pelicula pasiva;
primero, se presenta una capa interna que sirve de barrera y segundo, una capa
de oOxido externa. El picado ocurre en pasos; el primer paso es un periodo de
incubacion, en el que los cloruros penetran la capa de oOxido, a través de finos
poros, actuando como una membrana selectiva de iones, y alcanza la capa
barrera. El segundo paso, es la nucleacién de picado, en el que la capa barrera se
rompe por el atague de cloruros. En el tercer paso, la superficie metalica desnuda

es expuesta a la solucion, llevando al crecimiento del picado.
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En una teoria termodinédmica del picado, Vetter®® supuso que el picado inicia sobre
la superficie de una pelicula de 6xido no porosa con nucleos de sal. De acuerdo a
Vetter, la salida de Fe* de la pelicula pasiva, la cual es asistida por el fuerte campo
eléctrico, es acelerada por la presencia de cloruros en la superficie. A potenciales
mas positivos que el potencial de picado, existe una tendencia a formar una capa
salina de MeX en vez de la capa de MeO, y a potenciales mas negativos que el
potencial de picado, la oposicion es verdadera. El 6xido puede estar en equilibrio
con la sal sobre la superficie del metal cuando ambas capas tienen el mismo
potencial y cuando existe equilibrio entre los cationes Me*? y los electrones en esa

capa.

Vermilyea?’ consideré el anterior equilibrio no confiable por la gran diferencia entre
la energia libre de oxidos y sales. Planted que el equilibrio entre los 6xidos y la
solucion salina puede ser logrado cuando la actividad del anion en la picadura es
incrementada por la diferencia de potencial entre el interior y el exterior de la
picadura. El potencial al cual se establece el equilibrio es considerado a ser el
potencial de picado, y podria ser mayor que el potencial de la reaccion de

oxidacioén del metal.

La teoria de despasivacion y repasivacion asume la existencia de competencia
entre la formacién de pelicula y la disolucion del metal. Videm?® presumié la
existencia de la dinamica de reparacién y rompimiento de la pelicula pasiva. En la
ausencia de aniones agresivos en el electrolito, los defectos en la pelicula pasiva
son asi mismo, rapidamente reparados, mientras que en la presencia de aniones
agresivos y a potenciales suficientemente altos, la superficie del metal sera
actuado en esos sitios defectuosos y es atacada por la formacion de productos de
corrosion solubles, no protectora. En esta teoria, el papel de los iones cloruro es
restringido para prevenir la pasivacién antes que se promueva el rompimiento.?°
El picado se considera que ocurra a potenciales a los cuales la velocidad de

rompimiento de la pasividad es mayor que la repasivacion.

27



2.3.1 Factores gue afectan la corrosiéon por picado en presencia de CO;

- Temperatura

A altas temperaturas se espera el incremento de la velocidad de corrosién por
aceleracion de las reacciones anddicas y catédicas, sin embargo las velocidades
de precipitacién se incrementan y en consecuencia las peliculas protectoras se
forman con mayor facilidad, disminuyendo la velocidad de corrosion. Segun
Rippon®' a temperaturas menores de 60°C se forma una capa de corrosién
(FeCO3) no permeable, y a temperaturas mayores de 60°C se hace permeable, y

por lo tanto es mas factible la presencia de picaduras.

- Presion

Cuando se incrementa la presion de CO; se incrementa la velocidad de corrosion
debido a que el pH se disminuye facilitando la reduccion del ién carbdnico; sin
embargo, hay autores como Anderko® que indican que un incremento en la
presion parcial del CO, produce un incremento en la actividad del id6n carbénico

que favorece la formacion de capas protectoras de siderita.

- pH

El aumento del pH disminuye la solubilidad del FeCOg, por lo tanto se forma una
pelicula protectora que disminuye la velocidad de corrosion. En soluciones
alcalinas la velocidad de corrosién se disminuye debido a la formacion de peliculas

de FeCOgs, que llegan a ser bastante densas y protectoras.

- Condicion Superficial

El estado superficial del metal, afecta la susceptibilidad al picado. Entre mas
homogénea sea la superficie, tanto fisica como quimicamente, es mayor el
potencial de picado, menor el nimero de picaduras, y es mas resistente al picado.
La rugosidad superficial, causada por puntos locales débiles en la capa de éxido

protectora, donde puede ser alcanzada una concentracion critica de cloruros, o
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por inhomogeneidades resultantes de la preparacion superficial, puede aumentar

el nimero de sitios activos para la nucleacion de picado.

- Flujo de la Solucién

Tipicamente, a alta velocidades (>4 m/s para sistemas no inhibidos) ocurre una
remocion de peliculas de corrosion y exposicion de la superficie metélica al medio
corrosivo, originando elevadas velocidades de corrosion. Por ejemplo, cuando el
movimiento relativo entre el medio corrosivo y la superficie del metal es bastante
rapido, ocurre un efecto de desgaste mecénico o abrasion (corrosion-erosion);
entonces, se disuelve el metal en forma de iones o se forman productos de
corrosion, los cuéles son llevados por el flujo del liquido. En general la velocidad
de flujo tiene un efecto benéfico sobre el picado, ya que no permite que se forme
facilmente una pelicula de oxido sobre la superficie del metal, esto es valido solo

para soluciones que no tienen particulas suspendidas.

2.4 TECNICAS ELECTROQUIMICAS PARA LA EVALUACION DE LA
CORROSION POR PICADO

Las técnicas electroquimicas son ampliamente usadas en estudios fundamentales
de: mecanismos, ensayos, monitoreo y control de la corrosion. Estas técnicas
pueden ser utilizadas en laboratorio, para investigar muchas de las formas de
corrosion tales como: Uniforme, localizada, galvanica, corrosién asistida por
esfuerzos y evolucion de hidrégeno, incluyendo tépicos tales como la pasivacion,
anodizacién, proteccién catodica y anddica, inhibidores de la corrosion, etc. Aqui
solamente se introduciran las técnicas electroquimicas empleadas en esta

investigacion.
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2.4.1 Polarizacion Potenciodinamica Ciclica

Esta es la técnica electroquimica mas comun para determinar la susceptibilidad a
la corrosion localizada. Esta técnica envuelve una polarizacion del material desde
su potencial de circuito abierto o ligeramente menor, hasta una densidad de
corriente o un potencial predeterminado; en este punto el barrido de potencial es
reversado, la curva es generalmente analizada en términos de potenciales de

picado y repasivacion.

La generacion de la curva de polarizacion es simple, pero no su interpretacion; la
cual esta derivada de la relacion entre la corriente y el voltaje y las diferencias que
se relacionan entre las partes de barrido hacia delante y el barrido en reversa.
Ciertas caracteristicas fueron identificadas como muy importantes en el desarrollo
de ésta tecnologia. Se identifican dos potenciales que son importantes para
caracterizar una aleacion en términos de corrosion localizada; estos son: potencial
de proteccion Epor Y el potencial de picado Eui. La diferencia entre estos
potenciales y no los valores de potencial en si, son los usados como los rasgos
distintivos. Una interpretacion comun es que el picado podria ocurrir si la histéresis
entre el barrido hacia delante y el barrido en reversa tiene la apariencia de la
Figura 4. La histéresis se refiere al rasgo del barrido de polarizacién en el cual las
regiones hacia delante y reversa del barrido no se cubren la una a la otra. La
histéresis es creada por la diferencia de densidad de corriente entre las regiones
hacia delante y reversa del barrido al mismo potencial. Esto es un resultado de la
destruccion de la pasivacion quimica de la superficie por el incremento del
potencial y refleja la facilidad con que la pasivacion es restaurada cuando el
potencial decrece hacia atrds del potencial de corrosion. Para un proceso
experimental dado, una gran histéresis, significa una mayor destruccién de la
pasividad de la superficie, mayor dificultad de restauracion de la pasividad, y

usualmente es mayor el riesgo de corrosién localizada.®?
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Figura 4. Curva de polarizacion tipica de una aleacién que presenta un gran riesgo a

sufrir corrosién localizada en forma de grietas o picado.

>
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En las curvas de polarizacion se pueden presentar tres casos:
e Caso I: El potencial de corrosion reversible esta en la region activa. Es posible

que se presente un gran rango de velocidades de corrosion.

e Caso Il: La curva catddica intercepta la curva anddica a tres potenciales; uno
en la region activa y dos en la region pasiva. La intercepcion en el punto medio
activo-pasivo no es estable, las intercepciones indican la posibilidad de
velocidades muy altas, dependiendo del ambiente o de los cambios en el

sistema expuesto.

e Caso lll: Las curvas interceptan en una region pasiva mas estable. Las
aleaciones generalmente se pasivan espontaneamente y exhiben bajas

velocidades de corrosion.

- Potencial de Picado (Epi)

El Epir denota el potencial al cual la corriente incrementa rapidamente en el barrido
hacia delante. El E,i; es determinado por el barrido potenciodindmico que puede
ser relacionado cualitativamente con la resistencia del material a la pérdida de
pasividad por la iniciacion de picado. El potencial de picado varia con los cambios
quimicos dentro del area localizada.
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Estudios realizados®***> han revelado que el valor del potencial de picado es una
funcion de la velocidad de barrido usado para generar el barrido de polarizacion.

El valor tiende a ser menos noble cuando la velocidad de barrido decrece.

- Potencial de Proteccion (Eprot)

El Eprot denota el potencial al cual las picaduras son repasivadas durante el barrido
de reversa, en el que la corriente decrece a un valor que es menor o igual al
observado en el barrido positivo. El valor de E,o: €s dependiente ya sea de un
ataque por grietas o de la cantidad de picado antes de reversar la direccion de

barrido de potencial.®®

De las curvas de polarizacion potenciodinamica ciclica, pueden usarse cinco (5)
rasgos para hacer predicciones del barrido de polarizacion: 1. La diferencia entre
el potencial de picado y el potencial de corrosion; 2. La diferencia entre el
potencial de repasivacion (proteccion) y el potencial de corrosion; 3. La diferencia
entre el potencial de transicion anddica a catddica y potencial de corrosion; 4. La
forma o estructura de la histéresis y 5. La presencia de un potencial de pasivacion

primario.

En general esta técnica puede ser usada para un calculo directo de la velocidad
de corrosion asi como para indicar las condiciones de pasividad y tendencia del

metal a sufrir picado.

La velocidad de corrosion es calculada por la intercepcion de la extrapolacion de la
porcion lineal de la segunda curva catddica con el equilibrio estable del potencial
de corrosion. La intercepcion de la corriente de corrosidn es convertida a la
velocidad de corrosion (mpy) usando un factor de conversion basado en la ley de
Faraday, el equivalente electroquimico del metal, la valencia y el peso atomico en
gramos. Generalmente, la precision del célculo de la velocidad de corrosion

depende del grado de linealidad de la segunda curva catédica.
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2.4.2 Ruido Electroquimico

En las ultimas dos décadas la corrosion ha sido reconocida como un fenomeno
ampliamente controlado por procesos aleatorios. Muchos fendmenos semi-
macroscopicos relacionados con la corrosion localizada o uniforme presentan un
comportamiento aleatorio: fluctuaciones del potencial libre y fluctuaciones de la
corriente a un potencial constante. Esta sefial aleatoria es similar a un ruido
eléctrico y puede ser analizado en el dominio del tiempo con una base estadistica
o en el dominio de la frecuencia por mediciones de la densidad espectral del ruido
electroquimico.®” Esta técnica, en potencial y en corriente resuelta en el tiempo y/o
la frecuencia, permite que sean investigados en espacio y tiempo los parametros
aleatorios controlantes del proceso de corrosion. En el caso de corrosion donde
una sefal puede llevar a veces a una alteracion de los procesos estudiados; un
simple andlisis de la interfaz metal — electrolito, obtenida al analizar las
fluctuaciones naturales del potencial de corrosion o de la corriente de corrosion,

permite que sea investigado, el mecanismo y la tendencia de la corrosion.

De lo anterior, se puede decir que el potencial de corrosion libre no es en la
practica un parametro invariable sino una sefal fluctuante, y el andlisis de esas
fluctuaciones da un parametro que es funcién de la velocidad de corrosion y del
comportamiento de las mismas permitiendo hacer una diferencia entre corrosion

general y las reacciones localizadas como el picado, el ataque por hendiduras, etc.

El punto de inicio para el desarrollo de una teoria de ruido electroquimico es un
analisis teorico del ruido asociado con una aleatoriedad, cortos pulsos de carga,
con la ocurrencia de cada evento siendo independiente un evento del otro; esto
es conocido como proceso de Poisson, y el ejemplo mas simple es el flujo de
corriente electronica, en dichos casos cada evento es el paso de un electréon
individual a través del circuito que se esta midiendo. Si se define la corriente de
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ruido, I,, como la corriente negativa instantdnea de la corriente media, se puede

observar que el ruido de corriente es dado por:

If =2elb (29)
Donde

|2 = cuadrado medio del ruido de corriente

e = carga del electron
| = promedio del flujo de corriente

b = ancho de banda

El resultado de este proceso es conocido como ruido descargado, y es un ruido de

corriente minimo inevitable asociado con el flujo de corriente.

Considerando una reaccion electroquimica, los procesos de disolucion se pueden
tratar como una serie de eventos cortos, y usar un analisis similar para predecir el

ruido de corriente.

12 = 2qIb (20)

Donde q es la carga en cada evento de disolucion.

Si el evento de disolucién tiene una duracién significativa, el ruido a altas
frecuencias (donde el periodo llega a ser menos que la duracion del evento), caera
debido a las reacciones individuales (es decir, g, seré la carga sobre el electrén en
el tiempo); el numero de electrones entre los limites de baja y alta frecuencia sera
una funcidon de la curva de trasientes de corriente asociados con los eventos
individuales, asi mismo la pendiente solo serd claramente distinguible si g
corresponde a un numero grande de electrones. Este analisis esta basado sobre
la asuncién que el ruido es debido a la reaccion electroquimica que esta
ocurriendo como una discreta explosién de carga. Este caso podria no siempre
ocurrir, por lo que es necesario continuar estudiando este fenédmeno para clarificar

la situacion.3®



Las fluctuaciones del potencial se explican en términos de un proceso de
corrosion. En un material pasivo el potencial se mantiene mas o menos constante
con fluctuaciones de 3 mV aproximadamente, ver Figura 5, cualquier inicio de
corrosion localizada ocasionara variaciones intermitentes del potencial, caida
lineal seguida de una recuperacion exponencial, ver Figura 6. Conforme el medio
sea mas agresivo y el sistema entre en un proceso de corrosion localizada, los
transitorios seran mas frecuentes, ver Figura 7.

La técnica de ruido electroquimico es sensible a las fluctuaciones de potencial
causadas por fenomenos de repasivacion — despasivacion y es ideal para una
evaluacion rapida de la susceptibilidad de un material a la corrosion por picaduras,
antes de que aparezca el primer indicio de que se esta formando alguna

picadura.®

Figura5. Curvade ruido en potencial tipica de un material pasivado.
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Figura 6. Fluctuaciones del potencial de un sistema con ataque localizado.
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Figura 7. Fluctuaciones del Potencial de un sistema en corrosion localizada severa.

Diferencia de Potencial (mV)

Tiempo (horas).

Una clasificaciéon en cuanto a la morfologia del fenémeno de corrosién,*® por

medio de esta técnica es la siguiente:

Corrosion ligera o pasivacion: Caracterizado por bajas frecuencias y
altas amplitudes. Procesos controlados por difusién, caracterizado por
desviacion estandar media (1 E*, 1 E* volts).

Corrosién localizada o picado: Caracterizado por altas frecuencias y altas
amplitudes. Procesos transitorios de rompimiento - repasivacion,
caracterizado por un aumento en la desviacion estandar o valores altos (1
E3 1E? volts).

Corrosion generalizada: Altas frecuencias y bajas amplitudes. Procesos
de transferencia de carga, caracterizada por una desviacion estandar

pequefia (1 E™ o menores).

En aflos mas recientes, se han desarrollados un gran nimero de métodos

analiticos para la identificacion de la ocurrencia de datos de ruido electroquimico*"

®1 § técnicas de transformacién y procesamiento de sefiales digitales para proveer

informacion de corrosion.>**® Los pardmetros estadisticos obtenidos de las

técnicas de procesamiento de sefales digitales incluyen indice de localizacion,

skewness, kurtosis, coeficiente de variacion, frecuencia/carga caracteristica y

factor de picado. A continuacién se presentan los parametros estadisticos mas
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importantes obtenidos a partir del analisis estadistico de los registros de ruido de

corriente y ruido de potencial.

N
Media X :ltz X, (21)

Desviacion Estandar . (22)
1 2
rms=_|— » X,
N
indice de localizacion L=t (23)
rms
Resistencia al Ruido Rn= v (24)
o,
13 -
NZ(X| - X)3
Skewness S=—=— (25)
O

1 s
N;(X| _X)

4
o

Kurtosis K=

(26)

En la corrosion localizada es importante determinar la ocurrencia de eventos
localizados in situ y proveer informacion sobre la severidad y distribucion espacial
de esos eventos; es asi como Mok y colaboradores® han desarrollado una
metodologia conocida como LCM, la cual esta basada en el desarrollo del ruido

55-57

electroquimico potenciostatico y la incorporacién de software de andlisis de

datos para proveer informacion cuantitativa in situ de eventos de corrosion
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localizada, incluyendo la magnitud, distribucién y relacién entre esos eventos de
picado. La técnica de monitoreo estd basada sobre las medidas de datos de
potencial y corriente sobre un electrodo de trabajo a un potencial igual o cercano
al potencial de circuito abierto. Esto opera en un modo alternativo de medidas de
circuito abierto y control potenciostatico. Con la ayuda de andlisis de datos, se
puede identificar la severidad y la ocurrencia de los trasientes de potencial y

corriente asociados con varios tipos de corrosion por picado.

Recientes trabajos® han estudiado el picado de aceros al carbono, el cual se
caracteriza porque presenta trasientes de corriente que muestran una rapido
aumento, seguido por una lenta recuperacion, lo cual corresponde a la iniciacion,
crecimiento y repasivacion de un picado metaestable. En este trabajo se
determiné la carga de crecimiento de picado para cada trasiente de corriente; la
carga pasa entre el tiempo de iniciacién de picado y el pico de corriente. Desde la
carga para cada evento, se puede calcular el radio de picado metaestable usando

una relacién faradaica; asumiendo una geometria de picado semiesférico.

%
AW tf
l'pit = |:( ZﬂFZpJJ;' (I pit — Iorg )dtj| (27)

r,. = radio de picado (m)

W = peso atomico (Kg/mol)
F = corriente Faraday (C/mol)
Z =valencia

p = densidad (Kg/m®)

| ;x = pico de corriente de picado (A)

I, = corriente original (A)

t; = tiempo de iniciacion de picado (s)

tr = tiempo en el que la corriente se recupera
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3. OBJETIVOS DEL PROYECTO

3.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar la corrosion por picado de un acero AlSI SAE 1020 en un fluido artificial de
pozo de petréleo, mediante las técnicas de polarizacion potenciodinamica ciclica y

ruido electroquimico.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar la velocidad de corrosion por picado de un acero AISI SAE 1020 en
un fluido artificial de pozo de petroleo, por medio de técnicas de ruido
electroquimico y polarizacion potenciodinamica ciclica.

e Proponer un posible mecanismo de dafio del acero AISI SAE 1020 expuesto al
fluido artificial de pozo de petrdleo.

e Encontrar una correlacion matematica entre la velocidad de corrosion del acero
AISI SAE 1020 y las variables experimentales (temperatura y %NacCl).



4. METODOLOGIA

Para el estudio y desarrollo de este proyecto se tuvieron en cuenta las siguientes

etapas:

4.1 REVISION BIBLIOGRAFICA

Se realizd una revision del estado del arte de temas relacionados con el presente
proyecto; esta etapa se desarrolld6 desde el inicio y continué durante toda la
investigacion. Esta busqueda se hizo en los diferentes medios especializados
como libros, revistas, articulos e Internet; ademas, en esta etapa se realiz6 una
profunda revisién bibliografica relacionada con las técnicas de polarizaciéon
potenciodinamica ciclica y ruido electroquimico para cumplir con uno de los

objetivos de la presente propuesta.

En su debido momento se recurrio al intercambio de informacion con
investigadores del Centro de Corrosion y Proteccion de la Universidad de
Manchester, la Universidad Federal de Rio de Janeiro, la Universidad de TULSA 'y

el Centro de Investigaciones en Materiales Avanzados — CIMAV de México.

4.2 RECOLECCION DE INFORMACION TECNICA

La busqueda y recoleccion de esta informacion se relaciona directamente con la
obtencion de datos reales, referente a materiales, variables de flujo, hidrodinamica
y composicion quimica del fluido, que son manejados en las diferentes areas de
produccién y transporte de crudo. Estos datos fueron utilizados para realizar los
diferentes ensayos de laboratorio y para la preparacion de la solucion artificial

cuya composicion quimica fue similar a la del fluido de pozo.
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4.3 ADECUACION DE EQUIPOS

En esta etapa se adecud el autoclave del laboratorio, los accesorios y equipos
necesarios para la aplicacion de las técnicas electroquimicas, para estudiar bajo
condiciones similares a las de campo, el fendmeno de corrosion por picado del

acero AISI-SAE 1020 en un fluido artificial de pozo de petroleo.

4.4 REALIZACION DE PRUEBAS PRELIMINARES

Se realizaron pruebas preliminares para la determinacion del electrodo de
referencia a ser utilizado, en estas pruebas se evaluaron dos electrodos de acero
inoxidable 316, dos electrodos de platino, dos electrodos de titanio y dos

electrodos de hastelloy C. El procedimiento utilizado se presenta en la Figura 8.

Figura 8. Procedimiento usado para la seleccidn del electrodo de referencia

Temperatura: 35 £ 2°C

Presion: atmosférica

Solucién: Salmuera al 3%

Preparacion de la celda _< Material: Hastelloy C-276, Ti6Al,

acero inoxidable 316 y Platino

1 CO2 saturado y burbujeo continuo
Condiciones estaticas

N~

Monitoreo del potencial de

corrosion durante 24 h
|

l

D

Igualmente, se realizaron pruebas para definir la composicion de la solucion mas

similar a las condiciones reales, que ocasionara corrosion por picado en el acero
AISI SAE 1020. Una vez definida la composicion de la solucion, se realizaron
pruebas para evaluar el arreglo de electrodos mas adecuado para el desarrollo de

las diferentes técnicas electroquimicas.
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En la Figura 9 se pueden observar los equipos utilizados para el desarrollo de

estas pruebas.

Figura 9. Equipos utilizados para las pruebas electroquimicas. a) Celda baldn. b)

Celda plana. c) Potenciostato-galvanostato GAMRY.
——

4.5 PREPARACION DE PROBETAS Y CARACTERIZACION DEL ACERO AISI
SAE 1020

En esta fase se prepararon los electrodos necesarios para la evaluacion de
corrosién por picado del acero AISI-SAE 1020 en un medio corrosivo en el
laboratorio, con las diferentes técnicas electroquimicas. Los electrodos utilizados
en cada una de las pruebas que se realizaron en el autoclave estético fueron:

e Dos (2) electrodos de trabajo: Acero AISI SAE 1020

e Electrodo de referencia de acero inoxidable 316

e Dos (2) contraelectrodos de acero inoxidable 316

Los electrodos de trabajo fueron caracterizados quimicamente mediante el
Espectrometro de emisién optica marca BAIRD, este es un instrumento electro-
Optico que proporciona analisis cuantitativos, a alta velocidad, de muestras solidas
0 polvos compactos. La operacion esta basada en el principio de lectura directa de

la emision atomica, como técnica analitica. Igualmente, se caracterizd
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metalograficamente con el microscopio optico Marca REICHERT — JUNG MeFe34.
Este es uno de los microscopios Opticos mas comunes de tipo banco, creado
especificamente tanto para examen visual como para registro permanente de

estructuras metalograficas por métodos fotograficos.

4.6 REALIZACION DE LAS PRUEBAS EN LABORATORIO

Para estudiar el fenbmeno de corrosion por picado, se utilizaron las técnicas de
polarizacion potenciodinamica ciclica y ruido electroquimico. En cada uno de los
ensayos de las siguientes fases se identificd la densidad de picado, asi como su
morfologia. Las pruebas se realizaron en un autoclave estatico a condiciones
similares a las que se encuentran en campo, las variables operacionales de las
tuberias de transporte en los campos de produccion de petréleo. También, se
realizaron pruebas en el microscopio electrénico de barrido (SEM) para corroborar

la presencia y las dimensiones del picado.
Estas pruebas se realizaron en una solucién que ocasiona corrosion por picado
del acero AISI SAE 1020, en la Tabla 1 se muestran las variables que se tuvieron

en cuenta para la realizacion de las pruebas.

Tabla 1. Variables utilizadas en la experimentacién del proyecto

NIVELES
VARIABLE 1 > 3 2
CO; saturado
Cl [ppm] 500 1500 3000 6000
Temperatura [°C] 45 70

Los pasos realizados para cada una de las siguientes pruebas fueron los

siguientes:

e Preparacion de la solucion: La composicion de la solucion base se presenta en
la Tabla 2, segun la prueba, se fue variando la concentracién de CI'. El pH de la

solucién varia en el rango de 5 a 6.
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Tabla 2. Composicion de la solucidn utilizada

COMPONENTE [ppm] Solucién 1
Ba'" [ppm] 59
ca"" [ppm] 749
Fe™ [ppm] 3,5
Mg " [ppm] 116
K" [ppm] 32,5
SO4 [ppm] 6,5
HCO3 [ppm] 1118

Preparacion de los electrodos: Los electrodos de trabajo fueron montados en
resina, dejando un area de exposicién plana de 0.64 cm?. Los electrodos de
referencia, trabajo y contraelectrodo se pulieron hasta lija 600 vy
posteriormente fueron revisados en el microscopio para verificar que no
presentaran picaduras previas a su utilizacién. En la Figura 10, se puede
observar la distribucién y el arreglo de los electrodos (disefio del laboratorio de

corrosion del ICP).

Montaje del autoclave estatico: Antes de introducir los electrodos en la
solucion, se realiz6 un burbujeo con CO, durante una (1) hora y
posteriormente, los electrodos fueron montados en el autoclave estatico, la
cual fue sellada. Se continué con el burbujeo con CO; durante 30 min y se
procedié con el calentamiento para alcanzar la temperatura deseada segun
cada ensayo. Una vez alcanzada la temperatura, se iniciaron las corridas de
las pruebas electroquimicas, iniciando con el ruido electroquimico y finalizando
con las curvas de polarizacion potenciodinamica ciclica. En la Figura 11 se

observa el autoclave utilizada.



Figura 10. Arreglo de electrodos

En la Tabla 3 se muestran los ensayos que se realizaron en esta etapa para la
evaluacion de la corrosion por picado por medio de las técnicas electroquimicas

de polarizacién potenciodindmica ciclica y ruido electroquimico.

Tabla 3. Ensayos con el fluido artificial de pozo de petréleo usando las técnicas de
Polarizacién potenciodinamica ciclica y ruido electroguimico

Ensayo | [NaCl] [mg/l] | Temp. [°C]
1 500 45
2 1500 45
3 3000 45
4 6000 45
5 500 70
6 1500 70
7 3000 70
8 6000 70
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Después de realizadas las pruebas, la superficie de los electrodos de trabajo
fueron analizados en el SEM para verificar el tipo de corrosién presente y la

severidad de dafio producido sobre el material.

46



5. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

5.1 REVISION BIBLIOGRAFICA

5.1.1. Prueba de Polarizaciéon Potenciodinamica

Esta prueba se encuentra en etapa experimental en el Instituto Colombiano del
Petréleo (ICP) para la determinacion de velocidades de corrosion por picado;
basados en revisiones bibliograficas de las investigaciones desarrolladas por
Richard L. Martin en el afio de 1978, para aceros al carbono. Este investigador
presenta una modificacion de la técnica de polarizacion potenciodinamica ciclica;

estas modificaciones consisten en:

a. La utilizacion de dos electrodos de trabajo, uno para realizar el
barrido anddico y otro para realizar el barrido catédico.
b. La velocidad de barrido es de 0.83 mV/s

C. Presenta como punto de reversa mas adecuado 5 mA/cm?

La metodologia utilizada por el ICP para la evaluacién de la corrosion por picado

del acero al carbono sigue las siguientes etapas:

1. Se realiza el montaje de los electrodos de trabajo, contraelectrodos y el

electrodo de referencia en el autoclave, lijandolos previamente hasta lija 600.

2. Se introducen los electrodos en el fluido de prueba, dejando estabilizar el
sistema, para posteriormente realizar un monitoreo de resistencia a la
polarizacién cada hora. Si los valores se encuentran dentro de un rango de

desviacion de + 10%, se puede considerar el sistema en equilibrio.



. Se conecta el potenciostato al primer sistema de electrodo de trabajo,
contraelectrodo y electrodo de referencia, haciendo un barrido catédico desde
su potencial de corrosion hasta un potencial de 500 mV mas negativo que el

potencial de circuito abierto, a una velocidad de barrido de 50 mV/min.

. Se conecta el potenciostato al segundo sistema, haciendo un barrido anddico
desde su potencial de corrosion hasta que la corriente alcance un valor de 5

mA/cmz, a una velocidad de barrido de 50 mV/min

. Cuando la corriente alcanza el valor de 5 mA/cm?, se regresa inmediatamente
la direccién de barrido hasta que la corriente sea aproximadamente igual a

cero.

. Se retiran los electrodos y se examina visualmente la superficie del electrodo

anddico, estimando la fraccion del electrodo que se encuentra picado.

. Se determina la densidad de corriente de picado en la interseccién que hace el

barrido anddico de regreso con la curva catddica (o su extrapolacion).

Usando la ley de faraday se convierte la densidad de corriente de picado a

velocidad de penetracion con la siguente formula:

, EW , éareatotd
p aeapicada

CR=0.1288*1i,

donde:

CR = Velocidad de penetracion de picado, mpy

EW = Peso equivalente del electrodo de trabajo

p = Densidad del electrodo de trabajo, gr/cm®
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i, = Densidad de corriente en la interseccion de las curvas, pAlcm?

El area del picado generalmente varia entre el 5% y 20% del area total del

electrodo de trabajo, teniendo que ser determinada por inspeccién visual.

En cuanto a la utilizacion de dos electrodos de trabajo, es importante tener en
cuenta la diferencia entre lo propuesto por R.L. Martin® y la norma ASTM G-61"
en la que se utiliza solo un electrodo de trabajo. En este punto la principal razén
por la que Martin plantea esto es debido a que se basa en un sistema que no se
pasiva facilmente como es el caso del sistema utilizado en la norma ASTM G-61
en la que se utiliza como electrodo de trabajo aceros inoxidables y aleaciones
base niquel los cuales son facilmente pasivados; entonces es posible utilizar el
mismo electrodo para correr tanto la curva catédica como la anddica. El sistema
utilizado para proponer el uso de los dos electrodos es un acero al carbono el cual
es un material que no se pasiva facilmente por lo que se hace indispensable la
utilizacion de electrodos independientes ya que al realizar la curva catédica lo que
se presenta es una limpieza total de la superficie del electrodo, es decir que el
electrodo de acero al carbono queda totalmente activo, lo que no permite que el
sufra una corrosion localizada. Mientras se corre la curva catodica el segundo
electrodo de trabajo logra pasivarse, quedando en condiciones adecuadas para
correr la curva anodica, y asi obtener el potencial real al cual se inicia el picado.
Igualmente es importante tener en cuenta que cuando los dos electrodos de
trabajo estén inmersos en un electrolito, entre ellos habra por lo menos una
diferencia de potencial de 25 mV, esto debido a diferencias en la rugosidad
superficial y posibles diferencias en las impurezas superficiales; de acuerdo a las
teorias de picado, estas impurezas pueden llegar a ser puntos de inicio de picado,
ocasionando que un electrodo pueda ser mas susceptible a este tipo de corrosion

que el otro.

" ASTM G-61. Standard Test Method for Conducting Cyclic Potentiodynamic Polarization Measurements for
Localized Corrosion Susceptibility of Iron-, Nickel-, or Cobalt-Based Alloys.
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La velocidad de barrido es uno de los pardmetros mas importantes ya que existe
una maxima velocidad de barrido que se puede utilizar para que permita que la
capacitancia de toda la superficie del electrodo esté completamente cargada a
cada potencial de barrido, de tal manera que solo se detecte la resistencia a la
polarizacién en cada punto de potencial. Segun Silverman" para sistemas activos,
se necesitan utilizar velocidades de barrido més altas y para sistemas altamente
pasivos se requieren velocidades mas bajas. Es indispensable tener en cuenta los
diagramas de Pourbaix o determinar las especies predominantes en el fluido de
prueba (HCOjs;, H,CO3) para conocer si el sistema que se tiene facilita la
pasivacion o la corrosion uniforme del material, y junto con una prueba inicial de
espectroscopia de impedancia electroquimica poder determinar la velocidad de
barrido 6ptima. En la Tabla 4 se presentan algunas velocidades de barrido para
diferentes sistemas, las cuales se basan en resultados experimentales obtenidos

en diferentes investigaciones, y recopiladas por Silverman.

Tabla 4. Velocidades de barrido de acuerdo a parametros electroquimicos de una

curva de espectroscopia de impedancia electroquimica.

Resistenciaala | Resistencia a la Capacitancia Velocidad de
solucion polarizacién superficial barrido maxima
(ohm-cm?) (ohm-cm?) (1 farad-cm?) (mV-s™)
10 10° 100 5.1
10 10* 100 0.51
10 10° 100 0.05
10 10° 100 0.005
100 10° 100 6.3
100 10* 100 0.51
100 10° 100 0.05
100 10° 100 0.005
10 10° 20 25
10 10* 20 2.5

Segun comunicacion via email.

50




10 10° 20 0.25
10 10° 20 0.025
100 10° 20 50
100 10* 20 2.6
100 10° 20 0.25
100 10° 20 0.025

En cuanto al punto de reversa, aunque R. L. Martin coincide con la norma ASTM
G-61 en el que el punto de reversa se debe realizar cuando el sistema alcance los
5 mA/cm?, se debe tener cuidado en el verdadero deterioro de material cuando se
llegue a dicha densidad de corriente, si se estima que se utilizan electrodos de 9
cm?, la velocidad de corrosion seria de 255 mpy en toda la superficie del material,
asumiendo como valencia 2 para el acero. Segun Silverman, es un dafio muy
grande para un material que no se pasiva facilmente, lo que lo hace susceptible
para su posterior ataque por picado. Cabe anotar que la norma ASTM G-61 se
aplica para materiales que se pasivan como los aceros inoxidables y aleaciones

de cobalto.

5.2 PRUEBAS PRELIMINARES

5.2.1 Determinacioén del electrodo de referencia

En la Figura 12 se presenta la curva de potencial de corrosion obtenidas en cada

uno de los ensayos.

Los valores de potencial de corrosién de las muestras de Ti6Al y de hastelloy C-
276, variaron considerablemente durante el tiempo total de la prueba. Lo que lleva
a observar la inestabilidad de estos materiales en la solucion de prueba; la
principal causa de la inestabilidad de los electrodos de Ti6Al, es precisamente por

el contenido de Al, ya que éste es facilmente afectado por los cloruros. En el caso
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de los electrodos de Hastelloy C-276, la inestabilidad se atribuye al maquinado
qgue se realiz6 para la obtencién de los electrodos. Como se sabe, la rugosidad
tiene una influencia directa sobre el potencial de reposo es decir, si la superficie
muestra zonas no homogéneas o de alta rugosidad, tomara mas tiempo de
estabilizacion debido a que se formas muchas zonas diminutas ocluidas, cada una
con un potencial diferente.

Para el caso de las muestras de acero inoxidable 316, se presentd una mayor
variacion durante las primeras 7 horas, después de este tiempo, se pudo observar

una mayor estabilidad del potencial en el medio.

El potencial de corrosion de las muestras de platino, mostr6 una buena

estabilizacién durante todo el desarrollo de la prueba.
Debido a razones econdmicas, se decidid trabajar como electrodo de referencia,
con el segundo material que presentd mejor estabilidad, es decir, electrodos de

acero inoxidable 316.

Figura 12. Potenciales de corrosion de los diferentes materiales evaluados.
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5.3 CARACTERIZACION DEL ACERO AISI SAE 1020

5.3.1 Caracterizacion quimica

La composicion quimica del acero AlSI SAE 1020 se determiné por medio de la
técnica de Espectrometria de Emisién Optica- EEO, siguiendo las especificaciones
de la norma ASTM E-1019". La Tabla 5 presenta los resultados promedio

obtenidos.

Tabla 5. Caracterizacién quimica de los electrodos de trabajo

C Mn P S Si Cu Ni Cr Mo Al Nb Ti

0.16 | 0.595 | 0.027 | 0.014 | 0.211 | 0.143 | 0.111 | 0.131 | 0.058 | 0.008 | 0.004 | 0.001

5.3.2 Caracterizacion Metalografica

Para realizar el analisis metalogréafico se tomaron probetas en sentido longitudinal
y transversal de la muestra, las cuales fueron preparadas para analisis de acuerdo

a las especificaciones de la norma ASTM E-3-01."

- Sin ataque quimico

Sobre la seccion longitudinal de la probeta se observo el tipo, tamafio y forma de
las inclusiones no metalicas de acuerdo a las especificaciones de la norma ASTM
E-45". los resultados obtenidos se describen en la Tabla 6. En la Figura 13 se

puede observar la cantidad y tamafio de las inclusiones.

Y ASTM E-1019-03. Standard Test Methods for Determination of Carbon, Sulfur, Nitrogen, and
Oxygen in Steel and in Iron, Nickel, and Cobalt Alloys.

¥ ASTM E-3. Standard Practice for Preparation of Metallographic Specimens.

V' ASTM E-45. Standard Test Methods for Determining the Inclusion Content of Steel.
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Tabla 6. Resultados obtenidos en analisis de inclusiones
CLASIFICACION ASTM E-45

MUESTRA TIPO DE NIVEL SERIE
INCLUSION

AIS| SAE Sulfuros 2 Gruesa

1020 Oxidos Globulares 2 Gruesa

Figura 13. Inclusiones no metalicas de sulfuros, serie gruesa, nivel 2 y é6xidos
globulares, serie gruesa, nivel 2, sin ataque quimico a 100X.

- Con ataque quimico
En la microestructura del acero AISI SAE 1020, después de ser atacada con Nital,

se observo la presencia de ferritay perlita, como se puede ver en la Figura 14.

Figura 14. Microestructura del acero AISI SAE 1020 a 100X y 500X respectivamente.




5.4 PRUEBAS EN LABORATORIO

Las pruebas electroquimicas de ruido electroquimico y polarizaciéon
potenciodinamica ciclica para cada una de las diferentes condiciones fueron

desarrolladas en un autoclave estéatico conectada a un potenciostato AUTOLAB.

5.4.1 Pruebas a 45°C

En esta etapa de desarrollo de las pruebas en laboratorio, se mantuvo la

temperatura y se vario la concentracion de cloruros entre 500 ppm y 6000 ppm.

- Prueba 1: concentracion de cloruros de 500 ppm

En la Figura 15 se puede observar el registro de ruido de corriente y potencial,
donde se muestra que aunque el electrodo sufre una corrosion general, se
presentan grandes picos de corriente que indican la presencia de picado; la
primera picadura se presenta aproximadamente a los 1080 segundos; haciendo un
acercamiento de los transientes de corriente mas pronunciados, de las Figuras
16a y 16b se puede decir que la corriente presenta un rapido incremento seguido
de una recuperacion lenta, lo que indica que el picado que se forma sobre la
superficie del electrodo se esta repasivando, lo que posiblemente conlleva a un
picado poco profundo; en la Figura 16¢ se observa un tipo de transiente que indica
que el picado aunque se ha repasivado, esta repasivacién no es suficiente, por lo
que la picadura continla propagandose, esto concuerda con otros trabajos

realizados®*.

En la Figura 17 se presenta la curva de polarizacion potenciodindmica ciclica, de
esta curva se puede observar que aunque al inicio del barrido de reversa se
observa una histéresis negativa, que indica corrosién por picado, esta tendencia
no se mantiene, posiblemente debido a que la velocidad de barrido de potencial no

da el tiempo suficiente para detectar la corriente generada por las picaduras las
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cuales son muy pequefias. En la Figura 18 se muestra el SEM del electrodo de
trabajo. Aqui se puede observar la presencia de un leve picado, lo que confirma
los resultados obtenidos por las diferentes técnicas utilizadas.

Figura 15. Curva de Ruido de Corriente y Potencial con 500 ppm de Cloruros a
45°C.
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Figura 17. Curva de Polarizacion Potenciodinamica Ciclica con 500 ppm de cloruros
a 45°C.
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Figura 18. SEM de la superficie del electrodo expuesto al fluido sintético con 500
ppm de cloruros a 45°C. 1000X

- Prueba 2: concentracién de cloruros de 1500 ppm

En la Figura 19 se presentan los registros de ruido de corriente y potencial, en
éstos se puede observar que la primera picadura se presenta a los 100 segundos
de iniciada la prueba. En esta curva se observa la mayor severidad de los cloruros
sobre la superficie del material, originando mayor nimero de picaduras. En la
Figura 20a, se presenta un transiente tipico de un inicio de picado que
rapidamente se repasiva, los cuales tienen poca profundidad; en las Figuras 20b, y

20d se observan transientes clasicos de picados que se inician y contindan
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propagandose, los cuales pueden llegar a tener grandes profundidades; en las
Figuras 20c y 20e las picaduras que se forman se repasivan, pero contindan su
propagacion lentamente, llevando a picados profundos, como se observa en el

fondo de la sefial después del pico.

En la Figura 21 se observa la curva de polarizacion potenciodinamica ciclica, en la
gue se presenta una pequefia histéresis negativa que indica la susceptibilidad al
picado del material expuesto al fluido sintético, esta curva confirma lo observado
en los transientes de corriente. La corriente de picado obtenida por esta técnica es
mayor que la obtenida a 500 ppm de cloruros, revelando mayor presencia de
picado, como se puede observar en la micrografia obtenida en el SEM (Figura 22)
donde se observa la superficie del electrodo de trabajo y el analisis del EDS que

revela la presencia de una pelicula de siderita.

Figura 19. Curva de Ruido de Corriente y Potencial con 1500 ppm de cloruros a
45°C.
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Figura 20. Transientes de corriente de picado. (a) iniciacion/repasivacion. (b) y (d)
iniciacion/propagacion. (c) y (e) iniciacién/repasivacion/propagacion.
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Figura 21. Curva de Polarizacion Potenciodinamica Ciclica con 1500 ppm de
cloruros a 45°C.
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Figura 22. SEM y EDS de la superficie del electrodo expuesto al fluido sintético con
1500 ppm de cloruros a 45°C. 750X
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- Prueba 3: concentracién de cloruros de 3000 ppm
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En la Figura 23 se observa el registro de ruido de corriente y potencial obtenido en
esta prueba. Aqui se puede observar que la superficie del electrodo esta sufriendo
mayor dafio ocasionado por el ataque de los cloruros, la mayor concentracion de
estos iones originan una gran cantidad de picaduras que se repasivan
rapidamente, llevando a considerarse una corrosion general, aunque, con ciertos
ataques localizados que pueden llevar a picaduras poco profundas; en la Figura
24, se presenta el Unico trasiente obtenido durante la prueba que puede llegar a
considerar importante, éste indica el inicio de un picado que se repasiva
rapidamente; este picado se presenta aproximadamente a los 1430 segundos;
cabe anotar, que los dos picos después del grande, indicaria que este picado
puede estabilizarse con mas tiempo de ensayo. En la Figura 25 se observa la
curva de polarizacién potenciodindmica ciclica la cual indica que el material bajo
estas condiciones, practicamente no es susceptible al picado; la corriente de
picado obtenida mediante esta prueba es menor que las obtenidas a menores
concentraciones de cloruros. En la Figura 26 se confirma la presencia de picado
en la superficie del electrodo, el cual puede llegar a considerarse como una
corrosion general del electrodo, ya que existe un gran numero de picaduras,

donde algunas de ellas son profundas y atraviesan la capa de siderita.

Figura 23. Curva de Ruido de Corriente y Potencial con 3000 ppm de cloruros a
45°C.
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Figura 24. Transientes de corriente de picado. (a) iniciacién/repasivacion.
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Figura 25. Curva de Polarizacion Potenciodinamica Ciclica con 3000 ppm de
cloruros a 45°C.
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Figura 26. SEM de la superficie del electrodo expuesto al fluido sintético con 3000
ppm de cloruros a 45°C. 750X
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- Prueba 4: Concentracion de Cloruros de 6000 ppm.

En la Figura 27 se presenta el registro de ruido de corriente y potencial, en ésta se
puede observar la formacion de un gran nimero de picaduras, la primera inicia
aproximadamente a los 280 segundos; en la Figura 28 se presentan los
transientes individuales mas representativos que indican la formacion de los
diferentes tipos de picado, evidenciandose el inicio de un picado que facilmente se
repasiva, este tipo de picaduras se mantienen durante los primeros 1700
segundos, posteriormente se evidencia la formacion de un picado que se repasiva
parcialmente, seguido por picaduras que presentan propagacion; es asi como a
esta concentracion de cloruros, se observa una gran cantidad de picaduras con
diferentes profundidades. En la Figura 29 se muestra la curva de polarizacion
potenciodinamica en la que se evidencia la susceptibilidad del material a sufrir
picado bajo estas condiciones; esto se confirma con la micrografia obtenida en el
SEM. Ver Figura 30.

Figura 27. Curva de Ruido de Corriente y Potencial con 6000 ppm de Cloruros a
45°C.
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Figura 28. Transientes de corriente de picado. (a), iniciacion/repasivacion. (b) y (d)
inicio/repasivacion parcial. (c) iniciacion/repasivacién/propagacion. (e)
iniciacion/propagacion.
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Figura 29. Curva de polarizacién potenciodinamica ciclica con 6000 ppm de
cloruros a 45°C.
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5.4.2 Pruebas a 70°C

- Prueba 5: Concentracion de cloruros de 500 ppm

En la Figura 31 se presenta el registro de ruido de corriente y potencial obtenido
en esta prueba, de esta curva se puede observar una gran cantidad de formacién
de picado, en las Figuras 32a, 32b, 32d, 32e y 32f, se presentan los transientes
mas significativos de picaduras que se repasivan rapidamente, las cuales son
pequefas y de poca profundidad; en las Figuras 32c y 32g se pueden observan
los transientes tipicos de picaduras que se repasivan y continlan propagandose,
este tipo de picado es mas profundo y puede asociarse a multiples picados que se
pueden formar uno sobre otro, como se confirma en la micrografia obtenida en el
SEM, presentada en la Figura 34. En la Figura 33 se muestra la curva de
polarizacién potenciodinamica ciclica, esta curva revela una histéresis positiva y
un valor de corriente de picado bajo que indica que el material sufre menor
corrosion por picado, lo que es contradictorio con los resultados obtenidos tanto
por la técnica de ruido electroquimico asi como lo observado en el SEM; esto
puede llegar a ser una indicacion de la necesidad de conocer para cada una de las
condiciones de operacion, la velocidad de barrido mas adecuada que sea capaz
de permitir que la capacitancia de toda la superficie del electrodo se cargue

completamente, y asi detectar solamente la corriente generada por el picado.

Figura 31. Curva de Ruido de Corriente y Potencial con 500 ppm de cloruros a 70°C.
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Figura 32. Transientes de corriente de picado. (a), (b), (d), (e) y ()

iniciacién/propagacion. (c) y (g) iniciacidn/repasivacion/propagacion.
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Figura 34. SEM de la superficie del electrodo expuesto al fluido sintético con 500
ppm de cloruros a 70°C. 500X

- Prueba 6. Concentracion de cloruros de 1500 ppm

En la Figura 35 se observa el registro de ruido de corriente obtenido en esta
prueba, el cual evidencia la gran actividad del ataque de los cloruros sobre la
superficie del electrodo; esto se confirma en las Figuras 36a, 36b, 36d y 36e
donde se evidencia la presencia de inicio de picado que se repasiva y continla
propagandose, llevando a una alta densidad de picado medianamente profundo;
en la Figura 36¢ se evidencia la formacion de picaduras que se repasivan
rapidamente, que llevan a un picado con poca profundidad. En la Figura 37 se
presenta la curva de polarizacion potenciodinamica ciclica la cual no muestra con
claridad la susceptibilidad del material a sufrir picado, aunque la corriente de
picado obtenida si podria ser un indicativo de la mayor actividad de picado
presente; lo cual es claramente evidenciado en la micrografia obtenida en el SEM,
gue se muestra en la Figura 38.
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Figura 35. Curva de ruido de corriente y potencial con 1500 ppm de cloruros a 70°C.
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Figura 37. Curva de Polarizacion Potenciodinamica Ciclica con 1500 ppm de
cloruros a 70°C.
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Figura 38. SEM de la superficie del electrodo expuesto al fluido sintético con 1500
ppm de cloruros a Q;C. 500X

- Prueba 7: Concentracion de Cloruros de 3000 ppm

En la Figura 39 se presenta el registro de ruido de corriente que indica la gran
cantidad de eventos localizados que se presentan sobre la superficie del
electrodo; en las Figuras 40a, 40d y 40f se evidencia el inicio de picado que se
propaga continuamente, en las Figuras 40b y 40c el picado que se revela se
repasiva facilmente, y en la Figura 40e se muestra una picadura que aunque se

repasiva, continla propagandose, estos eventos de picado inician
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aproximadamente a los primeros 600 segundos, alrededor de los 1800 segundos
se detiene la formacion de picado, aparentemente por una pasivacion del
electrodo de trabajo que es confirmado por el potencial leido. Bajo estas
condiciones se revela gran densidad de picado que puede llevar a la formacion de
picaduras de grandes profundidades. La gran susceptibilidad al picado del
electrodo de trabajo se revela claramente por la histéresis negativa que se
observa en la curva de polarizacion potenciodindmica ciclica de la Figura 41. Asi
mismo, esta alta densidad de picado se puede confirmar en la micrografia tomada
en el SEM, que se presenta en la Figura 42.

Figura 39. Curva de Ruido de Corriente y Potencial con 3000 ppm de Cloruros a
70°C.
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Figura 41. Curva de Polarizacion Potenciodinamica Ciclica con 3000 ppm de
Cloruros a 70°C.
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Figura 42. SEM de la superficie del electrodo expuesto al fluido sintético con 3000
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Prueba 8: Concentracion de Cloruros de 6000 ppm

En la Figura 43 se presenta la curva de ruido de corriente obtenida a una
concentracion de 6000 ppm de cloruros a 70°C, en ésta se evidencia la alta
densidad de picado, que varia entre picaduras que se inician y contindan
propagandose, ver Figura 44a; éstas pueden llegar a tener grandes
profundidades, y picados que repasivan rapidamente, revelando poca profundidad,
Figura 44b, 44c, 44d, 44e y 44f. Las primeras picaduras se muestran desde los
primeros 80 segundos, llevando a una gran intensidad alrededor de los 900
segundos, llevando a una disminucion durante el tiempo restante de la prueba. De
la Figura 45 se puede llegar a concluir que el material del electrodo tiene muy baja
susceptibilidad al picado, ya que no se detecta practicamente ninguna histéresis,
ni positiva ni negativa. En la micrografia de la Figura 46 obtenida en el SEM, se
evidencia la presencia de picaduras, practicamente juntas, y no hay casi distancia
entre cada una de ellas.

Figura 43. Curva de Ruido de Corriente y Potencial con 6000 ppm de cloruros a
70°C.
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Figura 44. Transientes de corriente de picado. (a) Iniciacién/propagacién. (b), (c),
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Figura 45. Curva de Polarizacion Potenciodinamica Ciclica con 6000 ppm de
cloruros a 70°C.
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Figura 46. SEM de la superficie del electrodo expuesto al fluido sintético con 6000

Comparando los resultados obtenidos a las diferentes concentraciones de cloruros

y con la variacion de la temperatura, se puede observar que esta ultima variable
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tiene una gran influencia en el tiempo de inicio de picado, asi como en la densidad
de éste. Es asi como en la prueba con 500 ppm de cloruros se nota claramente la
influencia de la temperatura, a 45°C el inicio del picado se presenta alrededor de
los 1000 segundos, mientras que a 70°C se presenta desde los primeros 20
segundos. Ilgualmente la densidad de picado, asi como las corrientes generadas
por las picaduras son mucho mayores a altas temperaturas. Este mismo
comportamiento se revela a las otras concentraciones de cloruros. Es importante
resaltar que a ciertas condiciones de trabajo, las curvas de polarizacion
potenciodinamica ciclica no es un indicativo adecuado del tipo de corrosion que
esta ocurriendo, es asi como por ejemplo, a 500 ppm de cloruros y 70°C, ésta
muestra que la superficie del electrodo esta sufriendo baja corrosion por picado, lo
gue es contradictorio con los registros de ruido de corriente y con las micrografias
obtenidas en el SEM.

Lo anterior se debe a que para estos tipos de corrosién y sistemas a ensayar,
primero se debe encontrar la velocidad de barrido adecuada, de acuerdo con
trabajos anteriores, en los que para sistemas activos, se deben utilizar velocidades

de barrido més altas y para sistemas pasivos se requieren velocidades mas bajas.

5.5. ANALISIS ESTADISTICO DE LA TECNICA DE RUIDO ELECTROQUIMICO

En la Tabla 7 se presentan los parametros estadisticos obtenidos a partir de la

técnica de ruido electroquimico.
El indice de localizacion obtenido a partir del anélisis estadistico revela que el tipo

de corrosion presente en todas las pruebas es corrosion localizada en forma de

picado, confirmando lo observado por la Técnica de Ruido Electroquimico y SEM.

73



Tabla 7. Parametros estadisticos obtenidos a partir de la Técnica de Ruido
Electroquimico.

Prueba Ipit (nA/cm?) LI Apit (cm?)
500 ppm — 45°C 1.25x10 0.711 21.17 x10°
1500 ppm — 45°C 3.02x10° 0.797 37.42x10°
3000 ppm — 45°C 3.21x10% 0.749 41.88x10°

6000 ppm —45°C 1.20x10" 0.892 103.4x10°®
500 ppm — 70°C 2.51x10% 0.847 31.62x10°
1500 ppm — 70°C 1.19x10*" 0.798 152.6x10°®
3000 ppm — 70°C 3.26x107 0.793 52.64x10°
6000 ppm — 70°C 3.39x10" 0.779 234.8x10°

En la Figura 47 se presenta la curva de indice de Localizacion y Area de picado
Vs. Concentracion de cloruros; en esta curva se observa que la temperatura no
tiene gran influencia sobre el LI, en el caso del area de picado se puede observar
que a la temperatura de 45°C existe una tendencia a aumentar a mayor
concentracion de cloruros. En el caso de las pruebas realizadas a 70°C, se
observa que en el rango de 500 ppm a 3000 ppm de CI, se presenta un area
méaxima a 1500 ppm; después de las 3000 ppm, el area de picado vuelve a
aumentar. A todas las concentraciones de CI', el area de picado siempre es mayor
a la temperatura de 70°C, excepto a la concentracion de 500 y 3000 ppm de CI" a
las cuales, practicamente el area de picado no se ve afectada por la temperatura;
pero si se presenta variacion en el tiempo de iniciacién de picado. Lo anterior
indica que la capa de siderita no puede proteger completamente a la superficie del
acero contra la corrosion, y ya depende si el picado formado va a ser metaestable

o definitivamente, se desarrollara y creceré hacia el interior del material.
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Figura 47. Curva de area de picado e indice de Localizacion vs. Concentracion de

Cloruros.
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En la Tabla 8 se presentan las velocidades de corrosion por picado obtenidas a
partir de la ecuacion 28, en la que se confirma que por EN, a mayor temperatura,
el acero AISI SAE 1020 es mas susceptible a sufrir picado; excepto en el caso del
rango de concentraciones de 1500 a 3000 ppm de Cl-, en el cual, la velocidad de
corrosién por picado es menor a la temperatura de 70°C; en la Figura 48 se puede
observar que a la temperatura de 45°C, se observa una correlacion entre los datos
obtenidos por cada una de las técnicas, hasta la concentracion de 3000 ppm de
cloruros, posterior a esta concentracion, la velocidad de corrosion obtenida por
Ruido Electroquimico aumenta, mientras que para la Técnica de Polarizacion
Potenciodinamica Ciclica disminuye. En el caso de las pruebas a 70°C, se puede
observar una tendencia similar en los datos obtenidos por ambas técnicas, siendo
mas evidente a mayores concentraciones de cloruros. Se debe resaltar, que los
resultados de la técnica de Polarizacidon Potenciodinamica Ciclica dependen
grandemente de las condiciones de ensayo como: velocidad de barrido y punto de

reversa.
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Tabla 8. Velocidades de Corrosidn a partir de la Técnica de Ruido Electroquimico y
Polarizacién Potenciodindmica Ciclica.

PRUEBA CR EN (mpy) CR POLCYC (mpy)
500 ppm — 45°C 173.1 144.1
1500 ppm — 45°C 236.3 390.9
3000 ppm — 45°C 224.3 276.3
6000 ppm — 45°C 340.2 194.6
500 ppm — 70°C 232.7 265.2
1500 ppm — 70°C 229.1 609.7
3000 ppm — 70°C 181.6 163.7
6000 ppm — 70°C 423.8 602.7

Figura 48. Curva de Velocidad de corrosion obtenidas a partir de las Técnicas de
Ruido Electroguimico (EN) y Polarizacion Potenciodinamica Ciclica (POLCYC).
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5.6 MECANISMO DE PICADO EN EL ACERO AL CARBONO AISI 1020

La iniciacidon de las picaduras se puede considerar como un evento que resulta de
la conjuncion de varios fenOmenos. Estos estan relacionados a varios factores que
son, principalmente, propiedades de la solucion y del metal, los cuales a su vez,

ejercen una sinergia entre ellos mismos en una amplia escala de condiciones.
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Para esta investigacion se trabajo con una solucibn que contenia cloruros a
diferentes concentraciones y saturada con CO,, a distintas temperaturas. Bajo
todas las condiciones, siempre se observé picado sobre la superficie del acero,
indicando que este material es susceptible al picado, a los tiempos de ensayo, y

que la siderita es incapaz de formar una capa protectora estable.

El posible mecanismo se basa en que los cloruros, desde el inicio, empiezan a
romper la capa delgada de siderita formada sobre el acero AISI SAE 1020, en
algunos sitios; preferencialmente en las inclusiones de sulfuro de Mn, que de
acuerdo a su orientacion geométrica pueden ser sitios de inicio del picado. Esto
esta de acuerdo con Webb® quien encontré que existen regiones de alta energia
en la interfaz inclusiébn-metal, y si las inclusiones estan mas profundas, la
susceptibilidad aumenta para medios &cidos y con altas concentraciones de
cloruros. El otro sitio susceptible, es la region perlitica de un acero al carbono
1020,

En esta investigacion se entraron un numero considerable de inclusiones que de
acuerdo al contenido de Mn (0.595%), indudablemente fueron sitios activos para el
picado, una vez la delgada capa de siderita fue penetrada por los iones cloruro.
Segun Williams®, esto se explica debido a la alta velocidad de disolucion de las
inclusiones de MnS, debido a los cambios quimicos que se le inducen al sulfuro a
medida que el acero se enfria desde la temperatura de fusién hasta la

solidificacion del mismo.

Ahora, la estructura de las fases también juega un papel importante en la
iniciacion del picado. Este acero tiene un buen porcentaje de perlita, por lo que
otros sitios de picado preferencial estan dentro de esta fase. Tomando en cuenta
la heterogeneidad de la perlita y hecho que la cementita es mas noble que la
ferrita, se puede decir que existen regiones de polarizacion local donde el hierro

de la ferrita se puede disolver, ya que existe una reaccion catddica muy cerca de
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la zona de la cementita. Esto produce una acidificacién local y un enriquecimiento
de iones cloruro que causan que la perlita sea expuesta a un medio mas agresivo
que aquel que los granos de ferrita. De acuerdo con Boucherit® es posible que en
la superficie de los granos de ferrita, la pelicula pasiva remanente, se rompa,
como también lo hace la de la ferrita en la perlita. Ahora, puesto que el medio no
es tan agresivo sobre los granos de ferrita, este picado se puede repasivar mas

rapido que aquellos en la ferrita de la perlita.

Este dltimo concepto es muy importante, ya que para un equipo estandar de
medicion de corrosion es muy dificil de medir la densidad de corriente anddica
correspondiente al area perlitica.

Ademds, es importante anotar que el acero al carbono 1020 es un material
polifasico, lo que conlleva a diferentes composiciones locales en toda la superficie,
que causa a su vez una distribucibn de potencial no uniforme sobre dicha
superficie, y en especial, en la interfaz sélido-liquido; por lo tanto, si una pelicula
de siderita se rompe, el acero al carbono no tendra casi ninguna oportunidad de
protegerse, a no ser, que exista una continua dosificacion de inhibidor para

protegerlo.
5.7 CORRELACION MATEMATICA

Por medio de un programa estadistico, se obtuvo una correlacion mateméatica
entre las variables independientes temperatura y concentracion de cloruros y
tomando como variable dependiente la velocidad de picado obtenida a partir de la

Técnica de Ruido Electroquimico.

Vpit = 226.6 - 4.98x107?[CI] + 9.42x107° [CI']? + 6.62x107?T° + 3.15 x10™*T[CI]

Donde:
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Vpit: Velocidad de picado [mpy]
[CI']: Concentracion de cloruros en la solucién [ppm]

T°: Temperatura [°C]

Esta correlacion matematica tiene un R? de 85.6% y un porcentaje de error de
2.16% lo cual se considera aceptable. Es importante resaltar, que esta correlacion
sélo aplica para los rangos de temperatura y concentracion de cloruros utilizados

en la experimentacion.

En la Figura 49, se presenta la curva de correlacion entre los datos obtenidos

experimentalmente y los encontrados a partir de la correlacion matematica.

Figura 49. Curva de correlacién de datos predichos y observados.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

La concentracion de cloruros es una variable altamente influyente para el
desarrollo del picado, ya que a mayor concentracion de estos iones, se
evidencia claramente una mayor actividad de dafio por picado sobre la
superficie del electrodo de acero 1020, en especial cuando se utiliza la técnica

de ruido electroquimico.

La temperatura influye grandemente en el tiempo de iniciacion de picado, asi
como, en la densidad de picado; es claro que a mayores temperaturas, el
material es mas susceptible al inicio del picado y tiende a la vez, ser mas
estable. Aunque a temperaturas mayores a 60°C, es posible que la siderita sea
mas estable, el ion cloruro penetra a través de ella y el picado se inicia en los

sitios propensos, como son: inclusiones de Mg y la ferrita de la perlita.

La técnica de polarizacion potenciodinamica ciclica es una técnica que
necesita ser complementada con otras técnicas electroquimicas, para
corroborar si el picado que se forma, realmente es el causado por el electrolito,
y no por el dafio inducido por la polarizacion del ensayo. Ademas, se debe
tener en cuenta que la velocidad de barrido es una variable que influye
drasticamente en la formacion y estabilizacion del picado, por lo que es mejor
realizar un estudio detallado de su uso, para no inducir dafios irreversibles en
la superficie del material. Para el caso de esta investigacion, se piensa que
existe una mediana coherencia entre la técnica de polarizacién ciclica y lo
observado con la técnica de ruido electroquimico y los resultados del SEM; la
cual podria mejorarse si se obtiene para cada uno de los ensayos a realizar la
velocidad de barrido mas adecuada, que permita que la capacitancia de toda la
superficie del electrodo esté completamente cargada a cada potencial de

barrido.
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El ruido electroguimico es una técnica que indica rapida y facilmente el inicio
de formacién de picaduras, asi como la intensidad de corriente generada
durante el proceso de picado. Cabe anotar que esta técnica, para que sea mas
precisa, se necesita que los ensayos se realicen a tiempos mas largos, para
determinar si el picado se pasiva definitivamente o sencillamente, es un picado
metaestable. Esta sugerencia es valida para sistemas que se pasivan mas

facilmente.

La sinergia entre la microestructura, cantidad de cloruros y formacién de
siderita necesita de méas estudio ya que no hay un comportamiento claro y
bien establecido, debido a que cada material tiene su propio comportamiento,
por ejemplo para el caso de altas concentraciones de cloruros, existe un
enriguecimiento de aniones alrededor de los picados iniciales y su evolucion es
irreversible a bajos potenciales. Pero, si existen varios picados metaestables,
se produce una competencia entre los sitios de enriquecimiento, y este

fendmeno es mas critico, mientras haya mas perlita disponible.
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