









































INTRODUCCION

Los ductos son el medio mas eficaz e importante en el transporte de hidrocarburos
y sus tuberias son fabricadas teniendo en cuenta el tipo de hidrocarburos que
vigjan en ellas, que pueden afectar de manera significativa la vida util de la
tuberia.

Uno de las fallas mas comunes en tuberias, es la corrosion por picado, esta es
causada por la disociacion de CO, formando los compuestos HCOs; y COs? en
soluciones salinas. Este mecanismo de corrosion genera grandes pérdidas en la
industria del petréleo, debido al desgaste localizado que presentan las tuberias, su
control es de interés mundial, debido a que se busca la prevencion, de desastres
ambientales, ecoldgicos y riesgo de vidas humanas. En este trabajo de grado se
estudiara el efecto que tiene los iones de CI" y HCOj3™ sobre la superficie de un

acero API 5L X60, acero utilizado en el transporte de hidrocarburos.

Para lograr los objetivos propuestos en este trabajo, se empled la técnica de ruido
electroguimico, apoyada con parametros estadistico tales como sesgo, kurtosis e
indice de localizacion. En el andlisis de los transitorios de sefial se necesitd una
jaula de Faraday fabricada por los autores, que contribuy6 en la eliminacion de

ruidos externos al ruido electroquimico.

Se pudo establecer la relacién que existe entre la concentracion de cloruros y el
contenido de NaHCO3; afecta el acero API 5L X60 de manera significativa, sobre
todo cuando este es expuesto a altas concentraciones de cloruros y a saturacion
por NaHCO3;. Las imagenes obtenidas en el microscopio electrénico y SEM
corroboran los resultados de indice de picado, acompafado de sesgo y kurtosis;
ademas de poder apreciar la susceptibilidad del material a la corrosion y el tipo de

corrosion localizada presente, debido a la concentracion de iones cloruros y COs..
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1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En la industria petrolera colombiana la mayor parte de sus equipos utilizados son
de metal, produciendo una pérdida anual de 26 billones de pesos debido a la

corrosion.!

Una de las principales causan de corrosion interna en la industria del petrdleo es
la causada por el CO,. El uso de un acero de baja aleacién, apoyado por un
correcto sistema de control de corrosion es una alternativa a considerar por su

economia.

Se empleara para el estudio un acero API 5L X 60 sin soldadura, caracterizado por
su alta resistencia en la conduccion de hidrocarburos con acido sulfhidrico,
haciendo a este acero una alternativa en el transporte de petréleo y gas.?

Una forma de corrosion comun en las tuberias de transporte de petréleo y gas, se
debe la corrosion localizada por picado, haciéndola impredecible e importante para
el estudio de la corrosion y mantenimiento de la tuberia de transporte. El
fenémeno es producido por la disociacién de gas CO, y concentraciones de ion CI-
en el fluido transportado convirtiendo la corrosion por picadura como un gran

problema en la industria.

1 UNIVERSIA COLOMBIA. Mas de 26 mil millones de pesos pierde la industria colombiana debido
a la corrosion de materiales [en linea). Bogota: La Empresa [citado: 21, feb., 2015].Disponible en
Internet:
<URLhttp://noticias.universia.net.co/actualidad/noticia/2013/08/29/1045848/mas-26-milmillones-
pesos-pierde-industria-colombiana-debido-corrosion-materiales.html>.

2 TUBERIA LAGUNA. Tuberia para la conduccion de Hidrocarburos [en linea]. Tlalnepantla, Estado
de México: La Empresa [citado: 22, feb., 2015]. Disponible en Internet:
http://www.tuberialaguna.com.mx/tuberialaguna/LinkClick.aspx?fileticket=LvC3QfpuvD8%3D
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2. MARCO TEORICO

Cuando se tiene una estructura metalica esta tiende a deteriorarse y disolverse en
compuestos mas estables, dependiendo de la forma de descomposicion del
material se puede hablar si es uniforme o localizada. A este fenomeno se le llama
corrosion y cada tipo de corrosion depende de ciertos factores como: medios
agresivos, deformacion del material y fatiga del mismo. Terminando en fallas

anticipadas del material y pérdidas econdmicas.

2.1 ASPECTOS GENERALES DE LA CORROSION POR CO,

Los mecanismos de la corrosion por CO; y sus efectos en aceros de bajo carbono
en diversas condiciones como: temperatura, pH, presion y concentraciones de sal
y CO, son ampliamente investigados. Algunas de las principales investigaciones
son las de Waard, Dugstad, Nesic y Coworkers; estos autores proponen modelos

para predecir la corrosion del CO; en aceros de bajo carbono. (Tabla 1. a)

El acido carbdénico (H,COs3), entonces se disocia parcialmente formando el ion
bicarbonato, que puede disociar adicionalmente para dar el ion carbonato (Tabla
1. b), el proceso de transferencia de masa y de volumen viene acompaifiado por la

formacion del carbonato de hierro o siderita (FeCOs3) en la (tabla 1. ¢)

En soluciones de bicarbonato, FeCO3; puede formar una pelicula protectora de

acuerdo con la siguiente reaccion:

Fe + 2H,0 = Fe (OH)? + 2H + 2e- (18)
Fe + HCO3 => FeCO3z + H+ +2e (29)
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Tabla 1. Reacciones quimicas de la corrosion por CO..

Reacciones quimicas
H.0 < H"+ 0H™ (1)

Reza Labbaf v Taghi C0. + H.0 « H.CO; (2)
Shahrabi’ H.CO, < HCO; + H* (3)
HCO7 + OH™ & €03 + H.0(4)
HECDH{I-"UL'.'Jmn*n] —+ H; Eﬂ:-il.mpfr,ﬁ-.'if:{E}
()

Transferencia de masa
h. HCOZ,

A(Volumen) — HCO,,
en el volumen

I Fuperficie)

HY,

(Volumen) - H{.'.'uper_i"ér.éu:l[?]

Formacion del FEI%";."JFI.‘:I'.,FI}.'I'I.':I - F‘El.{:ulumm:l[aj
carbonato de hierro COS = CO% vanument L9

A(Super ficie)

Fe — Fe=*t + 2e~(10)

d. Reaccién anadica FeOH, qoxidacion — FeOHg, + e (11)

FeOH[,;, + H* < Fe’* + H,0 (12)

Me = Me™ + ne—(14)

Me™ + H,0 — Me(OH)+ nH* (15)

g Mecanismo de ruptura Fondo de la picadura Region pasiva
2HY + 2¢” - H,(16)

0, + 2H,0 +4e~ = 40H") (17)

Tomado de: Juan Ricardo Alvarado Meneses y Oscar Ivan Pifia cuadros, Evaluacion de la
susceptibilidad a la corrosién del acero APl 5L X65 en solucion salina mediante las técnicas de
ruido electroquimico y resistencia a la polarizacion lineal.®

El proceso es fuertemente dependiente del pH, los electrones necesarios para
mantener el proceso en marcha son proporcionados por una sola reaccion

anddica, la disolucién de hierro (tabla 1. d) Hoy en dia, se acepta que reduccién

3 . . - -

Alvarado MenesesJ. R.y Pifia Cuadros O. |., Evaluacién de la susceptibilidad a la corrosion del
acero API 5L X65 en solucién salina mediante las técnicas de ruido electroquimico y resistencia a
la polarizacion lineal.
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directa de H,CO3 (Ecu.5) domina en altas presiones parciales de CO, y pH alto,
mientras que la reduccién de los iones de hidrégeno domina a baja CO, parcial

presiones y bajo pH.

Sin embargo, hay dos posibles reacciones catédicas que pueden ocurrir en el
proceso de CO, acero de bajo carbdn la corrosion: la reduccion antes mencionada

"directa” de H,COg3, sino también la reduccion de los iones de hidrégeno (tabla 1.e)

2.1.1 Mecanismo Catddico: Este mecanismo indica que en la solucién cercana a
la superficie del electrodo, el CO, disuelto, reacciona con el agua para formar
acido carbonico, H.COs3 puk), que se difunde hacia la superficie del electrodo,
donde es directamente reducido para dar hidrogeno atomico, Hg), y también iones
bicarbonato, HCO3".

CO2(aq) *H2O0 — H2CO3(pyik) )

HyCO3(aq) t€ — Head) * Hcoé(ad)(zo)

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

independiente del metal involucrado.

Figura 1. Mecanismo catddico de la corrosion por CO,

0000 EOOE OO O(gcoggas)

C00000QO000 00

Fuente: Los autores
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Figura 2. Corrosion localizada

7

Corresion localizada | W Productos de corrosian

[ Metal

Fuente: Los autores

Un tipo de corrosion localizada es la corrosion por picadura.

f Corrosién por picadura: la picadura es una forma de ataque que producen
hoyos o agujeros en el acero, puede causar fallos repentinos e inesperados.

Figura 3. Corrosion por picado.

Vi @ |

Corrosion por picado
E Productos de corrosion

[ Metal

Fuente: Los autores

La corrosién por picado es de naturaleza auto-catalitica, una vez que la
perforacion empieza a crecer, las condiciones son tales que promueve la

perforacion.

2.1.4 Factores Influyentes en la Corrosion por CO,. La corrosién por CO, de un
metal se ve afectada o favorecida segun los siguientes parametros que intervienen
tanto; en su velocidad de corrosion, en la formacion de capa y el tipo de corrosion

que presenta. Entre los factores mas influyentes tenemos el Ph, la temperatura,
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Figura 4. Diagramas de Pourbaix para corrosion con COx.

C-Fe -H20-Syiemat 2500 C
Fe
|
HCO3(a)
coxgy’ @_\\ cox2a) Wolaky:
1| € molkg
1.000E+00
HCO3(%)
H20 Limts
P 3 s 10 1z 14
Zona Pasva Zona Inmeae. ol

Fuente: de los autores

Figura 5. Tipos de corrosion por CO..

Falla de capa protectora Corrosidn por picado

Corrosion uniforme
e

Fa! + Ha) mieFaOH}- + H-?

\ ZH+ Zo-meeHs //
)//" “T/’//

Carrosion localizada

Fuente: Los autores
En la grafica se muestran los tipos de corrosidén que tiene a lugar en un acero. La

region catddica se encuentra en la parte exterior donde cuenta con mas oxigeno y
en su interior la zona anodica.
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3. RUIDO ELECTROQUIMICO

La mayoria de procesos de corrosion son de naturaleza electroquimica, cuando un
metal se encuentra sumergido en un medio agresivo se generan fluctuaciones en
corriente como en potencial indicando cambios en la superficie del material
durante el tiempo de exposicidn, a estas fluctuaciones se le conoce como ruido

electroquimico.

En la teoria se pueden encontrar diferentes tipos de sistemas para medir ruido
electroquimico, el mas utilizado es el sistema de tres electrodos, el cual consiste
en introducir 2 electrodos de trabajo del mismo material a estudiar y un electrodo
de referencia, el cual no se polariza en el transcurso del tiempo. El electrodo mas

usado en un medio agresivo salino es el electrodo plata/cloruro de plata.

Para explicar el origen del ruido electroquimico se debe considerar que es un
proceso corrosivo que transcurre mediante la sucesion de dos tipos de reacciones:
las anddicas y las catodicas. En las reacciones anddicas, los atomos que estan
en estado metalico pasan a disolucion, normalmente en forma de cationes,
provocando un aumento en el nimero de electrones libres del metal. En las
catdédicas se provoca un aumento en el potencial debido al consumo de
electrones, liberados durante la oxidacion del metal, por parte del agente oxidante.
De esta forma, al existir un balance entre el nimero de electrones consumidos y
liberados en cada momento transcurrido no existiria el ruido electroquimico en

voltaje.

El sentido de las fluctuaciones de corriente depende segun la muestra de metal se

consume o0 se genera mas electrones libre.
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3.1 FUENTES DE RUIDO ELECTROQUIMICO

Un registro de ruido electroquimico surge como resultado de la suma de distintos
eventos, asociados a las cinéticas anddicas, catddicas o ambas que tienen lugar

de forma simultanea.?

Las posibles fuentes que pueden producir ruido electroquimico son:

1. Evoluciébn de hidrogeno: nucleacion de la burbuja, crecimiento vy
desprendimiento.?° El desarrollo de las burbujas, que son generadas durante
las reacciones catddicas, sobre la superficie del metal, se reflejan en
fluctuaciones en la resistencia de la disoluciéon debido que estas burbujas
dificultan el transporte de masa.™*

2. Cambios en la velocidad de transporte de masa.'? Esto se puede deber a
diferentes efectos como la lenta convecciéon, al gradiente de densidad, los
cambios de porosidad de las peliculas superficiales y formacion o disolucion
de peliculas superficiales.

3. Intercambio de iones y atomos en la superficie como consecuencia del
equilibrio dinamico del metal con el medio.*® Las reacciones de éxido/reduccion
producen un ruido bajo y aproximadamente constante durante la duracion del

proceso.

gL DAWSON, Electrochemical noise Measurement for Corrosion Applications, Ed ASTM., West
Conshohocken, EE.UU., 1996, pp. 3-35
’G.C. BARKER, Journal of ElectroanalyticalChemistry 21 (1969) 127
10'y. BERTOCCI Y J. KRUGGER, SurfaceScience 101 (1980) 608.
oA Aballe, F. J. Botana y M. Marcos. fiRuido electroqu?mico: M®todos de an§lisiso. Ed. Septem
Ediciones. Oviedo (2002).

S.P.Martin y G.T. BURSTEIN, Proc. 10th EuropeanCorrosionCongress, progress in

theUnderstanding and Prevention of Corrosion Vol.2, London, EE.UU., 1993, Institute of Material, p
1109.

13|, AL-zanki, J.S. GILL Y J.L. DAWSON, Mater. Sci. Forum 8 (1986) 463.
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4. Difusién y propagaciéon de una micro-grieta.'* En la superficie descubierta de
un metal, la propagacion de grietas sirve como superficie catalitica sobre la
cual se produciran una formacion rapida de hidrégeno molecular. Esto hace
gue aumente el ruido electroquimico cada vez que se propaguen grietas.

5. Iniciacion de picaduras, picaduras meta-estables y crecimiento de picaduras
estables.'>!® En sistemas donde se someten a corrosién por picado es posible
encontrar saltos repentinos tanto en voltaje como en corriente. Estos saltos
tiene una forma caracteristica y se conocen como transitorios. Los transitorios
se asocian a la formacion y repasivacion de la picadura.

6. Rozamiento y abrasién.'” el rozamiento y la abrasién deja en descubierto la
superficie del metal que estaba inicial mente con una pelicula protectora,
aumento el nivel de ruido por la pérdida parcial o total de la capa.

7. Fenbémenos asociados a sistemas pasivos.*®° En sistemas positivo el nivel de
ruido es menor a los otros sistemas debido a que el valor de la carga que

transfiere es muy pequefio.

3.2 METODOS ESTADISTICOS UTILIZADOS EN SENALES DE RUIDO
ELECTROQUIMICO

3.2.1 Valor Medio. Es la forma mas extendida de registrar datos de sefiales de
ruido electroquimico, se almacenan en forma de series temporales Xn, n=1,..N,
donde x puede representar los valores de voltaje (V) o de intensidad de corriente
() y N es el numero total de puntos de la serie. La media mas utilizada es la

aritmética, definida como:

14 D.A. EDEN, AN ROTHWELL Y J.L. DAWSON: Proc. Corrosion/91, paper 444, Houston,

EE.UU., 1991, NationalAssociation of CorrosionEngineers.

BpAa. EDEN, A.N. ROTHWELL, Proc. Corrosion/92, paper 292, Houston, EE.UU., 1992, NACE.
1 K. NACHSTEDT Y K.E. HEYSLER, Electrochim. Acta 33 (1988) 311.

" D.A. EDEN, M. HOFFMAN Y B.S. SKERRY, Polymeric Materiales forCorrosion Control, ACS
Simposioum Serie 322, American ChemicalSociety, 1986.

18 K. TACHIBANA Y G. OKAMOTO, Reviews on Coatings and Corrosion 3 (1981) 229.

19 5. DAWSON y M.G.S. FERREIRA, Corros. Sci. 26 (1986) 1009.
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Cuando la velocidad de corrosién uniforme, aumenta la desviacion estandar del
ruido de corriente y a valores altos de esta, se relaciona con las frecuencias altas

de nucleacion de picaduras.

3.2.3 Resistencia al Ruido. La resistencia al ruido (Rn) se define como la relacién

entre las desviaciones estandar de ruido de voltaje (Uv) y de corriente (Ui):

_O';,

Rn=

(25)
I

3.2.4 Estimacion de indice de Localizacion. El indice facilita la discriminacion

entre procesos de corrosion localizada y uniforme.

=21

(26)

Fmns,

Donde (LI) es el indice de localizacién y (rmsi) es la media cuadratica de los x de

corriente.

Se puede utilizar el indice de localizacion para clasificar el proceso que esta

teniendo a lugar segun la siguiente tabla.

Tabla 2. Intervalos propuestos de LI para indicar el tipo de corrosion.?

INDICE DE LOCALIZACION TIPO DE CORROSION
0.001<LI=<0.01 Corrosion general
0.01<LI=0.1 Corrosion mixta
0.1<LI<1.0 Corrosion localizada
1.0=sLl Iniciacion de picado

2L A, Aballe, F. J. Botana y M. Marcos. fiRuido electroqu?mico: M®todos de an8§lisisi. Ed. Septem
Ediciones. Oviedo (2002).
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Tabla 3. Tipo de corrosién basada en los valores de Sesgo y Kurtosis.??

TIPO DE CORROSION POTENCIAL CORRIENTE
SESGO | KURTOSIS | SESGO KURTOSIS
General <+ 1 <3 <*1 <3
Picade <=2 >>3 >+2 >>3
Transgranular SCC +4 20 -4 20
Intragranular SCC # 1 -6.6 18a114 15a3.2 64a15.6
Intragranular SCC # 2 -2a-6 5a45 3aé 10a60

22 COTTIS, Robert Stephen TURGOOSE; Electro chemical Impedance and Noise. Nace

international 1999.
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4. OBJETIVOS

4.1 OBJETIVO GENERAL

Corrosion del acero api 5L X60, sumergido en una solucion de NaCl/NaHCOs3,

mediante técnica de ruido electroquimico.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

f Determinar el efecto corrosivo de la variacion de cloruros y NaHCOj3 sobre la
superficie expuesta del acero API 5L X60.

f Evaluar la corrosién por medio de la técnica de ruido electroquimico mediante
pardmetros estadisticos como: indice de picado (LI), kurtosis y sesgo.

f Determinar la velocidad de corrosion del acero APl 5L X60 en solucion variable
de NaCl/NaHCOs.
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5. METODOLOGIA

Para el desarrollo y el analisis del proyecto se llevaron a cabo las siguientes

etapas:

5.1 REVISION BIBLIOGRAFICA

Para el entendimiento y desarrollo del proyecto se utilizé una amplia busqueda de
informacion desde el uso, composicién y tipo de fabricacion del acero API 5L X60
hasta el andlisis del tipo de corrosion y determinacion de la velocidad de corrosion
mediante la técnica de ruido electroquimico. Para esto se llevdo a cabo una

busqueda variada en libros, revistas, articulos, normas ASTM e internet.

5.2 IMPLEMENTOS Y ADECUACION DE EQUIPOS

Figura 6. Equipos utilizados para pruebas electroquimicas

a. Jaula de Faraday b. Potenciostato ACM y computador
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c. Electrodo Ag/AgCl

e. Balanza f. Agitador g. Phmetro

Fuente. El Autor

5.3 DISENO DE EXPERIMENTOS

El disefio de experimentos se platea usando el modelo de 3" donde; 3 es el

namero de repeticiones y n es el nimero de variables
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Figura 7. Disefio de experimentos

e Constante de 8
horas continuas
de seguimiento

 Concentracion
variable de 0,5 a
0,7 de NaHCO,

y

* Constante a 25
eC

¢ \ariable de 0,2‘5
a 0,75 Molar de
NaCl

Obteniendo el numero de pruebas y sus concentraciones para el estudio del

proyecto

Tabla 4. Total de pruebas 18, divididas en 2 bloques para el acero API 5L X60.

Prueba | NaC! |NaHCO;

(Molar) | (Mmolar)
1 0,25 0,5
2 0,5 0,5
3 0,75 0,5
4 0,25 0,6
5 0,5 0,6
6 0,75 0,6
I 0,25 0,7
8 0,5 0,7
9 0,75 0,7
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6. DESARROLLO EXPERIMENTAL

6.1 PREPARACION DE PROBETAS Y CARACTERIZACION DEL ACERO

Se prepararon 36 probetas del acero API 5L X60 con seccién trasversal al tubo y
con area expuesta de lcm? Luego fueron sometidas a un tratamiento de
normalizado a 900 °C para eliminar los esfuerzos internos y posibles tratamientos
térmicos al metal. Después de la limpieza y desbaste se aisla con esmalte para
luego recubrirla con resina epoxica generando los cupones de éarea: 1.2 cm de
ancho x 2 cm de largo y 0.5 cm de espesor.

6.2 ANALISIS DE COMPOSICION QUIMICA

Se determind la composicion quimica de las muestra por medio de la técnica de
Espectrometria de Emisién Optica T EEO, En la Tabla 5 se presentan los
resultados promedio obtenidos del ensayo y los valores especificados de acuerdo

a la norma API 5L X 60.

Tabla 5. Resultado del analisis de composicién quimica

Especificacion Especificacion
Elemento % AFIJDI 51 X60 Elemento % AF|)=>| 51 X60
C 0,1077 | 0,12 max. Ti 0,0162
Si 0,2362 | 0,45 max. Nb 0,0014
Mn 1,0372 | 1,6 max. w 0,0011
P 0,0114 | 0,025 max. Sn 0,0072
S 0,0009 | 0,015 max. Co 0,0032
Cr 0,0627 Pb 0,001
Mo 0,0687 B 0,0003
Ni 0,0373 Sb 0,0001
\Y 0,0449 Ta 0,0042
Al 0,0293 Zr 0,0011
Cu 0,067 Bi 0,0006
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6.3 ANALISIS METALOGRAFICO

Se prepararon las probetas siguiendo la norma ASTM G1-90, pasando las por una
serie de papel de desbaste namero 150, 220, 320, 400, 600 cambiando la
direccion de desbaste 90° en cada cambio de papel.

6.3.1 Analisis de inclusiones no metalicas

Figura 8. Inclusiones no metalicas en el acero APl 5L X60, tomada a 100

aumentos sin ataque quimico

Fuente de los autores

Segun la norma ASTM EA45 el andlisis de contenido de inclusiones no metélicas
para el acero APl 5L X60, se observo en la micrografia que no posee inclusiones
metalicas, las pocas manchas en la imagen se deben a la facilidad que tiene el

acero de bajo carbono a oxidarse.
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6.3.2 Anélisis microestructural

Figura 9. Analisis estructural después del ataque quimico, a diferentes aumentos

Fuente de los autores,

Microestructura del acero API 5L X60, presenta una matriz ferritica con granos
perlita alargados, debido al proceso de fabricacibn de colada continua y

deformacioén en caliente a la hora de fabricacion de aceros laminados.
6.3.3 Ensayo de Dureza Rockwell. Se realiza tomando cinco punto de dureza

sobre la probeta teniendo cuidado de que cada punto no esté una distancia menor
de 3 circunferencias generada por el identador entre puntos y bordes.
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Tabla 6. Durezas en diferentes puntos den el acero API 5L X60.

Puntos con dureza Rockwell A

1 2 3 4 5 promedio
37,8 37,5 39 38,2 37,7 38,04

6.3.4 Realizacion de pruebas en el potenciostato - galvanostato ACM vy
comprobacion de su calibracion. Se realizaron pruebas monitoreando los
valores de potencial y corriente para una solucién con bicarbonato al 0.5 M
probando primero el montaje sin jaula y luego con jaula obteniendo siguientes
espectros.

Figura 10. Prueba de ruido con una solucién de 0.5 de NaHCOj3; sin jaula de

Faraday.
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Figura 11. Prueba de ruido con una soluciéon de 0.5 de NaHCO; realizada
utilizando jaula de Faraday tomadas con potenciostato ACM.

Data Graph
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En las gréficas se observa la eficacia de la jaula para evitar campos y corrientes

parasitas.

6.3.5 Pruebas preliminares

Figura 12. Pruebas preliminares para el potenciostato ACM.

Corriente/ mA VS  Tiempol s

50 100 150 200 250 300

! | | 0.1MCI

P | 0.05MCr ,
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7. ANALISIS Y RESULTADOS

7.1 RUIDO ELECTROQUIMICO

Los resultados obtenidos se representan en la tabla 7, donde se puede ver los
resultados de los espectros de ruido electroquimico.

Figura 13. Ruido electroquimico en una solucion de 0.5 M de NaHCO; y 0.25
NacCl.
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picados en el acero Api 5L X60. Y en la gréfica de potencial vemos un decaimiento

del potencial con respecto a la pruebas de la figura 13 y 14.

Tabla 9. Valores de potencia y corriente para sesgo y kurtosis para una solucion

de 0.5 M de NaHCO3y 0.75 NacCl.

. ., potencial corriente
Tipo de corrosion . .
sesgo kurtosis sesgo kurtosis
General <z%x1 <3 <x1 <3
Picado <-2 >>3 >+2 >> 3
General 1,36318693 | 6,35113299 | -1,9648077 | 60,636292
Picado 1,36318693 | 6,35113299 | -1,9648077 | 60,636292

Figura 16. Ruido electroquimico en una solucién de 0.6 M de NaHCO3 y 0.25 NaCl
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Potencial [my]

Después de 8 horas se sumersion los espectros de potencial va decayendo y a su

vez van aumentando los de corriente, el comportamiento de la curva de corriente

m
&
=

Tiempo [S]

es similar a la descrita de picado segun la tabla 10.

Tabla 10. Valores de potencia y corriente para sesgo y kurtosis para una solucién

de 0.6 M de NaHCO3y 0.25 NacCl.

. . potencial Corriente
Tipo de corrosion . .
sesgo kurtosis sesgo kurtosis
General <*1 <3 <z*1 <3
Picado <-2 >> 3 >+ 2 >> 3
General -2,9518904 | 21,8593006 | -0,2805363 | 45,356064
Picado -2,9518904 | 21,8593006 | -0,2805363 | 45,356064
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Figura 17. Ruido electroquimico en una solucion de 0.6 M de NaHCO3 y 0.5 NaCl
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Fuente: los autores

En la figura 17 se observan que los transitorios de corriente tienen una menor

duracién a comparacion de los transitorios de potencial. Los transitorios de poca

duracién son asociados al proceso de nucleacion de picaduras que rapidamente
se pasivan.
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Tabla 11. Valores de potencia y corriente para sesgo Yy kurtosis para una solucién
de 0.6 M de NaHCO3y 0.5 NaCl.

. . potencial corriente
Tipo de corrosion . .
sesgo kurtosis sesgo kurtosis
General <z1 <3 <z1 <3
Picado <-2 >> 3 >+2 >>3
General -2,1925128 | 4,97433869 | 4,5200677 | 41,352115
Picado -2,1925128 | 4,97433869 | 4,5200677 | 41,352115

Figura 18. Ruido electroquimico en una solucion de 0.6 M de NaHCO3 y 0.75 NacCl
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En esta prueba de la figura 18 vemos que al aumenta la longitud de los transitos

de potencial son amplios a 100 segundos, a 300 y 600 segundos
aproximadamente donde se ve el incremento del potencial y en lamini grafica de
corriente se observa un par de transitos significativos los cuales pueden ser los
causantes de un picado. En estos aumentos en la duracién del transito se asocia a
la existencia de una picadura metaestable de vida limitada. Para que se presenten
picaduras estables debe presentarse transitorios de larga duracion o cambio

definitivo en el potencial de corrosion.

Tabla 12. Valores de potencia y corriente para sesgo y kurtosis para una solucién
de 0.5 M de NaHCO3y 0.25 NacCl.

=
iz
[
o
x|
[

. ., potencial corriente
Tipo de corrosion , -
sesgo kurtosis sesgo kurtosis
General <+1 <3 <+1 <3
Picado <-2 >>3 >+2 >> 3
General 1,54795425 | 5,19657295 | 7,7237695 | 80,708633
Picado 1,54795425 | 5,19657295 | 7,7237695 | 80,708633
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Figura 19. Ruido electroquimico en una solucion de 0.7 M de NaHCO3; y 0.25
NacCl.
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En la figura 19 se observa zonas pasivas de los transitorios de potencial dados
que estos tiene amplitudes bajas. Se observa que cuando se incrementa la
concentracion de bicarbonato los transitorios de corriente son cada vez mas

irregulares.
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Tabla 13. Valores de potencia y corriente para sesgo y kurtosis para una solucién
de 0.7 M de NaHCO3y 0.25 NacCl.

. ., potencial corriente
Tipo de corrosion - -
sesgo kurtosis sesgo kurtosis
General <+1 <3 <+1 <3
Picado <-2 >>3 >+2 >>3
General -2,9108254 | 15,6922332 | -0,350959 | 15,43436
Picado -2,9108254 | 15,6922332 | -0,350959 | 15,43436

Figura 20. Ruido electroquimico en una solucion de 0.7 M de NaHCO3 y 0.5 NaCl.
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En la figura 20 se observé cambios mas comunes en los transitorios de potencial
debidos a un posible adelgazamiento de la capa de pasivacién y futuro picado. Los
transitorios de corriente presentan un aumento en la amplitud y relacionados a la

presencia de picado metaestable.

Tabla 14. Valores de potencia y corriente para sesgo y kurtosis para una solucién
de 0.7 M de NaHCO3y 0.5 NaCl.

. . potencial corriente
Tipo de corrosion , -
sesgo kurtosis sesgo kurtosis
General <+1 <3 <+1 <3
Picado <-2 >>3 >+2 >> 3
General -6,3431421 | 50,2851936 | 2,2659219 | 37,900312
Picado -6,3431421 | 50,2851936 | 2,2659219 | 37,900312

Figura 21. Ruido electroquimico en una solucién de 0.7 M de NaHCO; y 0.75
NaCl.
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Corriente [mA/C|

Fuente: los autores

En la figura 20 se observan desprendimientos de burbujas en los transitorios de

potencial

Tabla 15. Valores de potencia y corriente para sesgo y kurtosis para una solucién

de 0.7 M de NaHCO3y 0.75 NacCl.

Tiempo [S]

F=| \/’“\f‘\/w\f Mo

. . potencial corriente
Tipo de corrosion . -
sesgo kurtosis sesgo kurtosis
General <*1 <3 <z1 <3
Picado <-2 >> 3 >+2 >>3
General 2,62127342 | 19,5640402 | -3,2458825 | 45,397207
Picado 2,62127342 | 19,5640402 | -3,2458825 | 45,397207

En las tablas 7 a la 14 se observa que el tipo de corrosion es picado tanto en los

valores de kurtosis como los de sesgo y lo complementan los valores de indice

de localizacion.
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Tabla 16. Datos deviaciones de potencial y corriente, Rn, Icorr y velocidades de

corrosion
Desviacion Deviacién Velocidad
probeta potencial corriente Rn Icorr *10"-3
(mpy)
1 0.0233 0.0102024 2.2837764 11.978 3.46
2 0.0703 0.0102303 6.8717 3.9809 1.1505
3 0.0451 0.0097429 4.6290 5.9083 1.707
4 0.0159 0.0107453 1.4797 18.4833 5.3416
5 0.0196 0.0083685 2.34212 11.6775 3.374
6 0.0359 0.01074 3.3426 8.1821 2.3646
7 0.0289 0.0079116 3.65286 7.487275 | 2.163822
8 0.0119 0.0102771 1.157914 23.6200 6.8262
9 0.0533 0.0111925 |4.762117489 | 5.7432 1.6597

Se observé en la tabla 16 que la que la velocidad de corrosion disminuye cuando

se aumenta la concentracion de bicarbonato pero aumenta cuando se incrementa

la concentracion de iones cloruro.

7.2 MICROSCOPIA OPTICA

Las microscopias fueron tomadas en el laboratorio del GIC, en las cuales se

presento corrosion localizada, picado metaestable y estable.

62




Figura 22. Electrodo sumergido en una solucién de 0.5 M de NaHCO3; y 0.25 NaCl

durante 8 horas.

En la figura 22 se muestra varios picados superficiales pocos profundo y estables

Figura 23. Electrodo sumergido en una soluciéon de 0.5 M de NaHCO3; y 0.5 NaCl

durante 8 horas.

En la figura 23 se muestra picados agrupados en una zona de impacto y con

presencia de picado metaestable.
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Figura 24. Electrodo sumergido en una solucién de 0.5 M de NaHCO3; y 0.75 NaCl
durante 8 horas.

En la figura 24 se observa gran cantidad de corrosion localizada predominante en

la superficie y con picados en su mayoria metastables.

Figura 25. Electrodo sumergido en una solucién de 0.6 M de NaHCO3 y 0.25 NaCl

durante 8 horas.

En la figura 25 se observa una cantidad mayor de picados que en la figura 22

pero, con mayor profundidad y el segundo electrodo se ve afectado levemente
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Figura 26. Electrodo sumergido en una solucion de 0.6 M de NaHCO3; y 0.5 NaCl

durante 8 horas.

En la figura 26 se observa pocas picaduras pero de mayor profundidad y se

afectaron ambos electrodos de trabajo.

Figura 27. Electrodo sumergido en una solucién de 0.6 M de NaHCO3 y 0.75 NaCl

durante 8 horas.

En la figura 27 se presentan pocos picados estables y se muestra en el otro

electrodo de trabajo una capa no homogénea de pasivacion.
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Figura 28. Electrodo sumergido en una solucién de 0.7 M de NaHCOg3; y 0.25 NaCl

durante 8 horas.

En la figura 28 se muestra corrosion localizada en uno de los electrodos y en el

otro electrodo no presenta corrosion.

Figura 29. Electrodo sumergido en una solucién de 0.7 M de NaHCOg3; y 0.5 NaCl

durante 8 horas.

En la figura 29 se presenta una picadura bien formada a comparacién de la figura
28 debido a la mayor cantidad de bicarbonato generando mayor grosor de la capa

de pasivacion.
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Figura 30. Electrodo sumergido en una solucién de 0.7 M de NaHCO3; y 0.75 NaCl
durante 8 horas.

En la figura 30 se observo la abrasion de mayor picado en ambos electrodos
debido a la alta concentracién de iones cloruros que son mas agresivos en el
ambiente. Posiblemente la capa gruesa no era uniforme y tenia muchos sitios
delgados preferentes para un buen picado. El otro electrodo de trabajo no se

afecto.

7.3 ANALISIS POR SEM Y EDS

Se tomaron SEM y EDS para corroborar el picado presente en los electrodos

posteriores a 8 horas de sumersion

En la figura 31 se observa la formacion del picado y cristales de calcio presentes
al interior del picado donde en la tabla 17 se ven dichos porcentajes obtenidos los
cuales dan como resultado una gran cantidad de Oxidos de hierro. En estas

aleaciones se presenta una capa pasiva de siderita (FeCOg3).
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Figura 31. Electrodo sumergido en una solucion de 0.5 M de NaHCO3 y 0.25 NaCl

durante 8 horas.
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Tabla 17. Composiciones obtenidas de la figura 31.

Element | Wt% N
CK 23.50 38.16
OK 38.51 46.95

NaK 01.92 01.63

AlK 00.54 00.39

SiK 00.67 00.47

CaK 01.64 00.80

FeK 33.22 11.60
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En la figura 32 al igual que en la figura 31 se observan oxidos de hierro y una

mayor cantidad de picados, en la tabla 18 indica una gran cantidad de 6xidos de

hierro al interior del picado con algunos productos de calcio, entre estos la siderita.

Figura 32. Electrodo sumergido en una solucion de 0.6 M de NaHCO3; y 0.5 NaCl

durante 8 horas.
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Tabla 18. Composiciones obtenidas en la figura 32.

Element W