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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE LA SUSCEPTIBILIDAD A LA CORROSION DEL
ACERO API 5L X65 EN SOLUCION SALINA MEDIANTE LAS TECNICAS
DE RUIDO ELECTROQUIMICO Y RESISTENCIA A LA POLARIZACION
LINEAL.

AUTOR: JUAN RICARDO ALVARADO MENESES.
OSCAR IVAN PINA CUADROS.

PALABRAS CLAVE: CORROSION POR PICADO, RUIDO ELECTROQUIMICO,
RESISTENCIA A LA POLARIZACION LINEAL.

Descripcion:

La corrosién es un problema que afecta a la industria en general, entre los principales tipos de
corrosion el picado es el mas importante en el estudio debido al gran impacto que genera y los
dafios que produce. Compuestos como cloruros [CI], el ion carbonato [CO3'2], la temperatura,
el pH, contribuyen a la formacién de productos de corrosioén en la superficie de un material,
siendo en algunas condiciones generadores de ataques por picado.

En tuberias de transporte fabricadas con materiales como el acero API 5L X65 la generacion de
corrosion por picado suele presentarse por la alta concentracion de los compuestos ya
mencionados en los fluidos transportados. La corrosibn comienza en zonas de alta
concentracién energética como vacancias y fisuras, impidiendo la pasividad estable en la
superficie. Las sefiales de ruido electroquimico, son la respuesta de las fluctuaciones
registradas de procesos corrosion debido a la variaciobn en potencial y corriente, estas
fluctuaciones permiten observar la variacion o el desequilibrio que se genera debido al ataque
producido por iones como el [CI] que se encarga de acelerar el picado y aumentar la cantidad
de sitios propensos al mismo, y el [Cog'z] que forma con el Fe™* una capa de siderita (FeCOs)
que posteriormente se desprende con el efecto de la corrosion y resulta en una pérdida de
material.

Los ensayos de ruido eIectroqgimico se realizaron en una celda electroquimica, variando las
concentraciones de [CI] [CO3z“], con un tiempo de medida de 10 minutos para cada de los
monitoreos realizados en cada una de las condiciones evaluadas.

Utilizando parametros estadisticos como: kurtosis, sesgo, indice de picado, se determiné la
susceptibilidad a la corrosion por picado del acero APl 5L X65.

*Proyecto de Grado
**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica.
Director Ph.D. Dario Yesid Pefia Ballesteros.
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ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF CORROSION SUSCEPTIBILITY OF API 5L X65
STEEL IN SALINE SOLUTION BY MEANS OF ELECTROCHEMICAL
NOISE AND LINEAR POLARIZATION RESISTANCE TECHNIQUES.

AUTHOR: JUAN RICARDO ALVARADO MENESES.
OSCAR IVAN PINA CUADROS.

KEYWORDS: PITTING CORROSION, ELECTROCHEMICAL NOISE, LINEAR
POLARIZATION RESISTANCE.

Description:

Corrosion is a problem involved in overall industry, pitting corrosion is one of the most important
corrosion types because of its impact and the damage it causes. Compounds like chlorides [CI],
carbonate [003‘2], temperature, and pH, lead to the formation of corrosion products in the
surface of materials, in some given conditions generating pitting corrosion.

In transport pipelines made with materials like steel API 5L X65 pitting corrosion presents due to
the high concentration of the compounds mentioned above in the transported fluids. Corrosion
starts in zones of high energetic concentration like vacancies and fissures, preventing the stable
passiveness in the surface. The signs of electrochemical noise are the response of the
fluctuations registered of corrosion processes due to the variation in potential and current, these
fluctuations show variations or imbalance generated due to the corrosion process produced by
ions as [CI] which accelerates pitting and increases pitting susceptible areas, and [CO3'2] which
forms a siderite layer with the Fe™”, this layer is removed later because of material loss caused
by corrosion.

The electrochemical noise tests were realized in an electrochemical cell, switching [CI] and
[C03'2] concentrations, 10 minutes for each monitoring session for each evaluated condition.

Using statistical parameters as: kurtosis, skewness, and pitting index, pitting corrosion
susceptibility of the API 5L X65 steel was determined.

*Research Paper
**Physicochemical Engineering Faculty. Metallurgical Engineering School.
Director Ph.D. Dario Yesid Pefia Ballesteros.
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INTRODUCCION

El avance tecnoldgico y desarrollo industrial viene acompafiado de progreso e
innovaciones importantes para la economia de una nacién y de la sociedad;
pero este desarrollo, asi como esta acompafiado de aspectos positivos,
también lo esta de aspectos negativos. La corrosion es uno de los problemas
que afecta equipos e instalaciones industriales produciendo anualmente
pérdidas causadas por los diferentes mecanismos de corrosion, reflejadas en

grandes inversiones monetarias.

Entre los mecanismos que causan corrosion en la industria petroquimica uno
de los mas importantes es el picado, que es generado por la disociacion del
CO,, formando compuestos de [HCO3] y [COs?]. Se han realizado muchas
investigaciones que han obtenido resultados interesantes que permiten
establecer parametros para mitigar el dafio generado por el CO,, reduciendo
los costos econdmicos en produccién que involucran el reemplazo de piezas o
de mantenimiento innecesario debido a un mal control, y también la pérdida de
vidas humanas ocasionadas por accidentes donde puede estar involucrado

este dafio.

En este trabajo se estudiarén los efectos de los iones [CI]y [COs?] presentes
en una solucion salina que actian sobre la superficie del acero API 5L X65. La
finalidad es identificar el dafio por picado sobre la superficie del acero API 5L
X65, tuberia que se utiliza en las lineas de transporte de hidrocarburo, y
contribuir al control de este mecanismo de dafio que se presenta en esta

tuberia por efecto de los iones anteriormente citados.

Para el estudio y monitoreo de la corrosion en esta investigacién se utilizaron
las técnicas de ruido electroquimico (EN) y resistencia a la polarizacién lineal
(RPL), donde el EN ha sido utilizado en el pais en recientes investigaciones y
esta tomando fuerza a nivel nacional; la técnica de RPL se empleara como
soporte para los resultados obtenidos con EN ya que se ha empleado con mas

frecuencia en muchas investigaciones.
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1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

El CO; es el principal causante de corrosion interna en tuberias en produccion
de crudo y gas; el dioxido de carbono disuelto en el agua es muy corrosivo en
aceros al carbono y de baja aleacioén al igual que para equipos de procesos que
al estar en contacto con agua permiten la formacion de iones carbonato y
bicarbonato, éstos se disuelven en el volumen de agua y se adhieren a la
superficie del acero llevando a la formacion de carbonatos de hierro, sin
embargo este proceso de adherencia esta acompafiado por la generacion de
hidrogeno, debido a los diferentes procesos que se dan en la disolucién del

diéxido de carbono.

La corrosion es un problema que afecta en modo generalizado, y siempre
estard presente en todos los materiales debido a que todo material tiende a
estabilizarse a su estado mas estable o de menor energia, que en este caso,
es el 6xido. Uno de los principales problemas de falla es la corrosion localizada
especialmente el picado, este tipo de falla es consecuencia de la concentracion
puntual de los compuestos que generan la corrosion, la influencia del CO, y de
los agentes halégenos [CI] sobre el material de acero al carbono. El picado es
un problema de corrosidén que ataca la superficie de los aceros usados en el
campo del petréleo, siendo su método de ataque aleatorio e impredecible, y
ademas, es afectado por el pH del crudo, la temperatura, la turbulencia del
flujo, presién, tuberias o materiales usados para el almacenamiento, y

compuestos como [CO,] y [CIT.

El ruido electroquimico a pesar del tiempo que lleva a nivel mundial ha sido
muy poco implementado en Colombia, debido a su grado de complejidad en la
interpretacion de los datos que son sefales estocasticas producidas o los
procesos de corrosion generados sobre la superficie del material en cuestion.
En esta investigacion el propdsito es realizar pruebas para determinar la
corrosion de un material mediante EN y RPL, que permiten aportar al
conocimiento en este campo, y que de igual manera sea una herramienta para

fortalecer los estudios realizados sobre esta técnica.
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2. OBJETIVOS.

2.10BJETIVO GENERAL

Evaluar la susceptibilidad a la corrosion del acero API 5L X65 en
solucion salina mediante las técnicas de Ruido Electroquimico y

Resistencia a la Polarizacion Lineal.

2.20BJETIVOS ESPECIFICOS

Determinar la morfologia de corrosiéon en el Acero APl 5L X65
especialmente la relacionada al picado, en un ambiente de [CI]y [CO3?]
utilizando SEM.

Evaluar la corrosion del acero utilizando como apoyo los parametros
estadisticos de Kurtosis e indice de localizacion, con la aplicacion de la

técnica de ruido electroquimico.
Determinar la susceptibilidad a la corrosién por picado en el acero API

5L X65 expuesto en una solucién salina con [CI]y [COs?] utilizando

analisis estadistico resultado de las pruebas con ruido electroquimico.

17



3. INFORMACION CONSULTADA.

Los dafios producidos debido a los efectos de la corrosion sobre instalaciones y
equipos industriales producen pérdidas economicas y humanas en algunos
casos que llegan a cifras muy importantes especialmente en los paises

industrializados.

Algunos de los aspectos que estan relacionados con el deterioro y causas
posibles de pérdidas en materiales y vidas humanas, son los que se tendran en

cuenta como puntos de referencia claves para el estudio de la corrosion.

3.1ASPECTOS GENERALES DE LA CORROSION POR CO,.

3.1.1 Efecto del CO.. El CO; es un gas inodoro e incoloro que a condiciones
normales se encuentra en casi todo gas natural y de igual forma esta presente
en el medio ambiente; bajo ciertas condiciones de presion y en presencia de
agua puede afectar tuberias o superficies metalicas en acero expuestas a este

gas y agua.

Los mecanismos de corrosion presentados por el CO, han sido determinados
por varios autores entre ellos (DE WAARD, WILLIAMS 1975* NESIC 1995%,
W. Paul. Jepson and Cheolho Kang®, GUENTER Schmitt'®), muchos de estos
difieren en la forma de explicar los mecanismos de disociacion o combinacion
ionica de este gas, pero tienen en comun la formacién en las especies que se

dan en solucién acuosa.
Las reacciones catédicas individuales de los compuestos (CO,, H,CO3, HCOg3,

H*) por REZA LABBAF Y TAGHI SHAHRABI?®, proponen cuatro reacciones

para estos cuatro compuestos ver tabla 1a.
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La transferencia de masa del volumen de solucion a la superficie del acero,

hacen que esas especies tomen parte en las reacciones que ocurren en la

superficie del metal ver tabla 1b, este proceso de transferencia viene

acompafnado por la formacion del carbonato de hierro o siderita (FeCO3), ver

tabla 1c.

Tabla 1 Reacciones quimicas generadas en los procesos de corrosién por CO..

Reacciones quimicas

H,0 & H* + OH™ (1)
Reza Labbaf y Taghi C0,+ H,0 < H,CO; (2)
& Shahrabi’ H,C05 & HCO3 + H* (3)
HCO3 + OH™ & CO3 + H,0(4)
H,CO3wo1umen) = HZCO3(superficie)(5)
Transferencia de masa B B
b. HCO3yorumeny = HCO3(superficie)(6)
en el volumen
Ha/olumen) - H(Euperficie)(7)
Formacion del Felsupersiciey = Felorumeny(8)
¢ carbonato de hierro CO3superficiey = CO5worumen)(9)
Fe — Fe?* + 2e7(10)
d Reaccién anédica FeOHqqyoxidacién — FeOHq) + e™ (11)
FeOH{yy + H* & Fe** + H,0 (12)
Me — Me™ + ne~(14)
Me™ + H,0 — Me(OH) + nH* (15)
e. Mecanismo de ruptura Fondo de la picadura Region pasiva
2H* + 2e~ — H,(16)
0, + 2H,0 + 4e~ - 4(OH™)  (17)

Fuente: Autores.
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La temperatura es un factor que influye en la precipitacion de la siderita, se
requiere de la supersaturacion de Fe?. DUGSTAD’ indica que la morfologia de

la pelicula de superficie es funcién de la temperatura.

La cementita es un compuesto que cumple un papel importante en la superficie
metélica, siendo su acumulacion superficial beneficiosa para la formacién y
crecimiento de las capas de siderita. H.TAKABE y UEDA, estudiaron el efecto

de la microestructura del acero sobre la corrosion por COx.

La NACE en el articulo 11072 del afio 2011 resume estudios recientes donde
indica el efecto de la supersaturaciéon de FeCO3 y la exposicion a CO, de un
acero al carbono; la técnica de estabilizacion del pH es un método
ampliamente usado para la proteccion contra la corrosion de gas multifasico en
tuberfas con glicol como el inhibidor de hidrato?. Incrementos en el pH y adicién
de HCOg3 causaron la formacién de peliculas protectoras de corrosion; existen
algunos factores que permiten mejorar o disminuir la formacién de estas capas
protectoras, estas propiedades depende del proceso de precipitacion del
FeCOs. La precipitacién es facilitada por el aumento de la presion parcial CO»,
pH, concentracién de bicarbonato, temperatura y concentracién de Fe®;
consecuentemente se incrementa la supersaturacion, reducen el transporte de

reactantes y productos de corrosién en la superficie del acero®.

3.1.2 Mecanismo de corrosion por CO;

3.1.2.1 Mecanismo anddico: El CO, es un gas que al estar en una
solucion y en contacto con una superficie metalica, promueve la reaccion

anodica principal sobre el material ocasionando la disolucion del hierro ver
tabla 1d.
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3.1.2.2 Mecanismo catddico: La presencia de CO, incrementa la
velocidad de corrosion del acero en soluciones acuosas, debido al incremento
en la velocidad de la reaccion de evolucion de hidrogeno, ocasionado por la
difusiéon del CO, en la solucién generando la formacion de H,CO3; en la

superficie metélica.

En acidos fuertes, los cuales son completamente disociados, la velocidad de la
evolucion de hidrégeno no puede exceder la velocidad a la cual los iones H*
pueden ser transportados a la superficie del volumen de solucién con un pH>4,
esta transferencia de masa es pequeia y la presencia de H,COj3; habilita la
evolucion de hidrégeno a velocidades mas altas. Asi, a un pH dado, la
presencia de CO, permite una alta velocidad de corrosién de la que se podria

encontrar en una soluciéon de un acido fuerte®*,

Muchos investigadores asumen que las dos reacciones son independientes y la
reaccion catodica global es la suma de las dos reacciones presentes
obteniéndose:

H,CO05 + e"reduccion - Huqy + HCOg(ad) (13)
Considerandose esta reaccion como la total del proceso catddico, ver figura 1.

Figura 1. Evaluaciéon de la corrosion por CO2 salmuera de un acero AISI-SAE 1020, en
autoclave dinamico mediante técnicas electroquimicas.

o *3>CO,(g)
o

CO,(dis)
e o o o 2
Oc)o_ i il oo,If’ H2+CO3 H(‘:Os'

Tomado de: Carlos Rodelo Agamez, Martha Sanchez Cantillo, evaluacion de la corrosion por
CO, salmuera de un acero AISI-SAE 1020, en autoclave dinAmico mediante técnicas
electroquimicas.
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3.1.3 Factores que influyen en la corrosién por CO,. Existen numerosas
variables dentro de las cuales se puede resaltar el contenido de CO, (presion
parcial), la temperatura, la composicion del acero, la composicion del electrolito
o fluido, dinamica del fluido etc., parametros que pueden actuar de una manera
independiente influenciando la corrosibn por CO, que pueden generar la
formacién de productos de corrosién que ayuden o perjudiquen la superficie
metélica del material®®; las variables involucradas son: efecto de la presién
parcial de CO,, efecto de la temperatura, efecto de la humedad, velocidad del

fluido, efecto del pH, condicion superficial del material.

3.2INFLUENCIA DEL ION [CIT.

NEWMAN?' plantea que los cloruros incrementan la conductividad del
electrolito y la velocidad de disolucién mantiene la activacién de los sitios de

picado.

GALVELE® plantea que es necesario mantener el transporte de iones [CI]
desde el electrolito para que la propagacion de picado continle, por otra parte
HOAR vy Jacob' propusieron que la disolucién quimica causa el rompimiento
de la capa pasiva que es causada por la formacion de iones complejos solubles
entres iones [CI], metales y oxidos. Otro efecto de este ion es acelerar el
proceso de iniciacion de picado, asi como incrementar el niumero de sitios

susceptibles a este.

EVANS® sugirié que el diametro pequefio de los cloruros permite la permeacion
a través de la pelicula protectora de 6xido. El rompimiento de la pelicula ocurre
cuando el anion agresivo alcanza el metal desnudo; éste se considera el primer
paso que lleva al rompimiento de la pasividad del metal. Los iones [CI]
difunden a través de la capa de 6xido por medio de dislocaciones, los iones
siguen una trayectoria desde la interfase electrolito/oOxido hasta la de
6xido/metal. WEIL y MENZEL?

HEUSLER vy Fischer®® asumieron que la nucleacién de picado se inicia con la

adsorcion quimica de iones [CI], remplazando iones O,  u OH" en la superficie
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del 6xido y la formacion del nucleo bidimensional de sal de [CI] sobre la
superficie del metal pasivado.

3.3MECANISMO DE LA CORROSION POR PICADURA.

La formacion del picado se rige secuencialmente de una serie de pasos que
permiten etapas desde la nucleacién hasta la propagacion y/o crecimiento del

producto de corrosion.

Se han propuesto tres modelos de interaccién, (figura 2), que justifican bajo
diferentes hipétesis la accién del i6n CI” en el inicio del ataque. Macdonald®,
Z.SZKLARSKA-SMIALOWSKA®,

3.3.1 Mecanismo de penetracion. El mecanismo de penetracién consiste en
la incorporacién de los iones CI' en la red de 6xido. Envuelve la transferencia
de aniones a través de la capa de 6xido hacia la superficie del metal, donde
inician su accion especifica. (Discutido por HOAR'®)

Debido a la influencia del alto campo eléctrico existente, los iones CI" migran a
través de la capa pasiva hacia la interfase metal-6xido donde se produce una
disolucién agresiva (figura 2a). Un modelo propuesto para explicar la rotura de
la capa pasiva es el “Modelo de Defecto Puntual” (MDP) desarrollado por

Macdonald® y colaboradores.

3.3.2 Mecanismo de adsorcion. Consiste en la adsorcion de ion cloruro
agresivo en la superficie del acero, incrementando la transferencia de cationes
metdlicos que van desde la pelicula de 6xido al electrolito, ocasionando un
adelgazamiento de la pelicula pasiva que conduce a la disolucién local de la
misma (figura 2b), con una posible remocion total y el inicio de la disolucion
localizada intensa. (Discutido primero por KOLOTYRKIN'” y HOAR y Jacob™).
Este proceso se ve favorecido por la presencia de lugares energéticamente
preferentes como inclusiones, lineas de desbaste y otros defectos superficiales;
Z.SZKLARSKA-SMIALOWSKA®,
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3.3.3 Mecanismo de ruptura. La ruptura mecanica se produce por la
acumulacion de esfuerzos inducidos quimicamente, que se generan por
factores, tales como la tension interfacial, la relacion de volimenes entre oxido
y metal, la hidratacion parcial o deshidratacion del 6xido, etc. Consiste en el
rompimiento de la pelicula, que da acceso directo de los aniones a la superficie
desprotegida del metal. (Propuesto por VETTER y STREHBLOW?) (figura 2c).

Figura 2 Esquema de los mecanismos clasicos de destruccion de la capa pasiva.

Acero Oxido Electrolito

""""""""""" > Meot  Corrosion
|—_>2H+
i H,O  Crecimiento de la capa

A Cb Penetracién

Mecanismo de
penetracién

Mecanismo de
adsorcién

=
el
~ v,

3
L 2
A

Mecanismo de
ruptura de la
pelicula

Electrolito agresivo

Competencia pelicula de
6xido/pelicula de cloruro

Tomado de: Nelson Rodriguez Vanegas, César René Anteliz, Evaluacion de la susceptibilidad
a la corrosion por picado del acero API 5L X42, expuesto a un ambiente con cloruros y CO,

mediante la técnica de ruido electroquimico.

Los cationes metdlicos, procedentes de la reaccion anddica de corrosion, ver
tabla le (14); se incorporan al electrolito en el interior de la picadura y se

hidrolizan facilmente a través de sucesivas reacciones, ver tabla le. (15)

Esta reaccion en este punto localizado produce la reduccién local de pH en el
interior de la cavidad, en el diagrama de Pourbaix (figura 3) se observan las
regiones donde a diferente pH y potencial ocurre la formacion de productos de
corrosion, la disolucion metalica y la reaccion catdédica que se produce dentro
de la picadura corresponde a la reduccion de protones, en la zona exterior es la

reduccion de oxigeno, ver tabla 1e. (16) y (17).
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Figura 3 Diagramas de Pourbaix

— e
RlA:nuClth) Fo. C - H20 - System a1 25.00 C E(agiAZCl) (Volss) € -Fe -H20- Systemat 2500 C
1500

1300 c |

0500 i HCO3(2)
0300

0200 |-

B coze) recuc\\ co3(¢23)

-1700 HCO3(a)

0 2 4 6 B 10 12 14
Zona Inmwae H

Fuente: HSC Chemistry 5.11

La figura 4 muestra esquematicamente el proceso de corrosién por picadura
que se presenta en el acero. Se forman dos tipos de regiones, la regién
catddica que es ubicada en la parte externa de la picadura donde se
desarrollan procesos de formacion de OH', y la region anddica que se presenta

en el interior de la cavidad generandose la liberacién de cationes Fe*".

Los iones OH’ y cationes Fe?" formados dentro de la cavidad por la reaccion
anodica de corrosion se forma una capa porosa de productos solidos de
Fe(OH),,aislando la picadura produciendo hidrolisis del catiéon Fe?*; el aumento
de la concentracion de protones produce la migracién de iones cloruro para

mantener la electro-neutralidad en la picadura.

El proceso de acidificacion de concentracion en CI° dentro de la picadura,
impide su repasivacion facilitando el crecimiento del picado, factores como la
composicion quimica del acero, el anidon agresivo y su concentracion, el pH, la
temperatura y la geometria de la superficie incrementan el potencial de picado
(Epic)*®.
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Figura 4 Representacién esquematica de corrosiéon por picadura.

Fe(OH): Capa pasiva
@l

Fe®
© ar

F&’™ + H20 = Fe(OH) +H~

Tomado de: Nelson Rodriguez Vanegas, César René Anteliz, Evaluacion de la susceptibilidad
a la corrosion por picado del acero API 5L X42, expuesto a un ambiente con cloruros y CO,

mediante la técnica de ruido electroguimico.

3.4RUIDO ELECTROQUIMICO.

Realizar mediciones de fluctuaciones estocasticas en sefiales de corriente y de
potencial producidas por fenébmenos (corrosivos) espontaneos, es decir, sin la
manipulacion externa del sistema electroquimico y debido a un proceso de

corrosion, se conoce como ruido electroquimico. SARMIENTO KLAPPER?,

La recopilacién de registros e interpretacion del ruido electroquimico, son
dados a desequilibrios que ocurren en reacciones electroquimicas a tiempos
cortos. Los datos o la informacion de estas fluctuaciones son obtenidas en
tiempo real y con un grado de sensibilidad importante; para esta técnica se
han desarrollado equipos que permiten aislar sefiales externas que puedan
involucrarse con las medidas en los procesos espontaneos de reacciones
electroguimicas, aumentando la calidad en la recoleccion de datos o medidas

de las sefales que producen los procesos electroquimicos.

La técnica de ruido electroquimico tiene tres modos de aplicacion, observados
en la tabla 1, de acuerdo a las necesidades de investigacion y los datos que se

deseen recopilar.
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Tabla 2 Parametros de ruido electroquimico.

APLICACION

Fango de frecuencia
WVelocidad de
miiestren
Amplificacidn
Adguisicion de datos
Tamafio del cupon
Tiempo de medida

hlstodos de analisis

Equipos
complementarios

3.4.1 Proceso estocastico. Proceso aleatorio de una caracteristica de un
objeto pertinente, 0 su estado, o algunas de las relaciones entre objetos del

proceso, o0 algun resultado del mismo, esta condicionada por causas

RUIDO ELECTROQUINMICO
]
Investigacion Evaluacién y prusbas | | Monitoreo dela
basica de Corroston Cocrosion
0,1-2000 Hz 001-40H:z Hasta 1Hz
Hasta 4000 Hz Hasta 1000 Hz Hasta 2 Hz
100 -100000 = 100 - 10000 = 1-100x
Analizador ds
; ias, PC PC PC, Data logger
Whisker - 0.1 cm? 0,1-10 em?® 1-1000cm?
E'E'ELH.'I.dDE - miniitos Winutos - dias has - Afios
FFT, Analisis y S, EMS, FFT, conteo de| | 5 ppis (en linea)
contee de Transientes Transientes ’
Jaula de Faraday Jaula de Faraday Burst Average

desconocidas, por el azar.

e Media (x). Ver Anexo la.

Fuente: Hellmuth Sarmiento Klapper

e Desviacion estandar. Ver Anexo 1b.

e Indice de picado o localizacién. Ver Anexo 1f.

e Kurtosis (K). Figura 5, Anexo 1d.
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Figura 5 Curvas de kurtosis

Kurtosis positiva

Disﬁ‘ihun:iun ﬁn__rmal
Kurtoss = '

Kuttosd

Tomado de: Nelson Rodriguez Vanegas, César René Anteliz, Evaluacién de la susceptibilidad
a la corrosion por picado del acero API 5L X42, expuesto a un ambiente con cloruros y CO,

mediante la técnica de ruido electroquimico.

El Coeficiente de Kurtosis analiza el grado de concentracién que presentan los
valores alrededor de la zona central de distribucién. Se definen 3 tipos de

distribuciones segun su grado de Kurtosis:

e Distribucion mesocurtica: presenta un grado de concentracion medio
alrededor de los valores centrales de la variable (el mismo que presenta

una distribucion normal).

e Distribucion leptocurtica: presenta un elevado grado de concentracion

alrededor de los valores centrales de la variable.

e Distribucion platicurtica: presenta un reducido grado de concentracion

alrededor de los valores centrales de la variable.
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4 METODOLOGIA.

La metodologia que rige este proyecto requiere de la definicion de
procedimientos tedricos y practicos que definan cada uno de los parametros a
seguir bajo las condiciones y planteamientos establecidos con el fin de alcanzar
los objetivos planteados. En este trabajo de grado, se realizo la evaluacion de
la susceptibilidad a la corrosion por picado del acero API 5L X65, expuesto a un
ambiente de [CI]y [CO37].

La metodologia que se siguio durante la ejecucion del proyecto es la siguiente:

4.1REVISION BIBLIOGRAFICA.

Actividad 1. BUsqgueda, adquisicion vy revision de material bibliografico.

En esta primera etapa se realizo la revision de diversas fuentes bibliograficas
como libros especializados, articulos recientes publicados en revistas
nacionales e internacionales y bases de datos referentes a los temas de interés
para esta investigacion, es importante resaltar la importancia de contar con la
informacion y colaboraciéon brindada por el Grupo de Investigaciones en
Corrosion de la UIS (GIC).

4.2 ADQUISICION DE MATERIALES Y REACTIVOS.

Actividad 2. Compra de reactivos y materiales.

Se adquirieron los reactivos necesarios aportados por el Grupo de
Investigaciones en Corrosion (GIC) con la pureza y especificaciones necesarios
para el desarrollo de la metodologia propuesta, equipos para la medicion de las
técnicas electroquimicas. Ademas se adquirié el acero APl 5L X65, el cual se
utilizé en la fabricacion de las probetas (ver Anexo 3) que se utilizaron para la

investigacién en corrosion de este proyecto.
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4.3PREPARACION DE PROBETAS Y MONTAJE.

Se realizé la preparacion de 24 probetas de acero APl 5L X65, el cual es un
acero de alta resistencia y baja aleacion con caracteristicas microestructurales
especiales que son aprovechadas utilizando este acero como tuberia de
transporte de crudo y gas en el campo del petréleo ver anexo 3, el montaje
realizado para desarrollar los registros de ruido electroquimico y de RPL se

pueden ver en Anexo 4.
Las dimensiones de estas probetas son las siguientes:

° 4 mm de diametro interno.
° 12 mm de didmetro externo.
° 4mm de altura.

e 1cm?de area de exposicion (cara plana).
Estas medidas se escogieron de acuerdo a lo establecido en la tabla 2.
4.4CARACTERIZACION DEL ACERO API 5L X65.

Actividad 3: Andlisis metalogréafico del acero APl 5L X65 segin norma ASTM
E-112 de 1996.

Se realizd andlisis metalografico segun la norma ASTM E-112 de 1996, en la
figura 6 se muestra la microestructura del acero compuesto de granos de ferrita
y perlita con tamafio de grano fino N° 8. La figura 6 es una micrografia del

acero a experimentar.
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Figura 6 Microestructura del acero API 5L X65

Fuente los autores.

4.4.1 Medicion de dureza. La medicion se hizo de acuerdo a la norma ASTM-
10 del 2001, tomando pruebas de tres puntos en la seccion transversal de la
probeta con un indentador en punta de diamante en una escala Rockwell A con
una carga aplicada de 60kg.

En la tabla 3 se presentan los datos obtenidos y su promedio.

Tabla 3 Ensayo de dureza del Acero API 5L X65

Escala Dureza
Rockwell A
Tratamiento As Received

Tomal 48.00
Toma 2 49.50
Toma 3 49.00
Promedio 48.83
Dureza teo6rica 56.00

Fuente: Autores.
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4.5CARACTERIZACION DE LA SOLUCION.

Actividad 4: Preparacion de la solucion compuesta de [CIT y Na,COs como

compuesto formador de CO32y FeCOs,

De acuerdo a un proyecto de grado realizado con anterioridad® %, teniendo en
cuenta la composicion del fluido simulado de crudo, se tom6 como referencia la
composicién del compuesto [HCO3] y del [CO3?], en base a la informacién que
se manejaba en estos proyectos se considerd trabajar estableciendo unos
pardmetros, segun la tabla 2; consiste en preparar la solucion de CaCl, en
300ml de agua destilada, con saturacion de carbonato(s) (Na,CO3) estable a un

determinado valor de pH, con presencia de [CO3?] y/o [HCOs].

4.6 EQUIPOS Y MATERIALES UTILIZADOS EN LA EXPERIMENTACION.

Para la realizacion de las diferentes actividades relacionadas a las mediciones
de sefales electroquimicas producidas por el deterioro o formacion de
productos de corrosion fue necesario emplear los siguientes elementos y
equipos:

e Celdas electroguimicas.

e Potenciostato Galvanostato ACM.

e Chasis de horno microondas (utiizado para aislar campos

electromagnéticos).
e Reactivos (CaCl, y Na,COg).
e Medidor de pH digital.
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5 DISENO DE EXPERIMENTOS.

Actividad 5: Evaluacion de la influencia de las variables operacionales

generadas por la concentracion de iones [CI]

El disefio de experimentos se plantea en las tablas 4 y 5, el tiempo de
inmersion sera de 21 dias tomando seis medidas electroquimicas para cada
bloque, en la tabla 2, se presenta un resumen de las variables que se utilizaran

en esta actividad con sus respectivos niveles.

Tabla 4 Variables utilizadas en el estudio de la corrosion por picado en el acero API 5L
X65.

Niveles
NIVEL 1 NIVEL 2
[CI] 18 000 ppm 30000 ppm
[CO57] 1 400 ppm 2 200 ppm
Tiempo Hasta 21 dias de inmersion
Temperatura 24°C-27°C

Fuente: Autores.

Por medio de un paquete estadistico, se tomé un modelo de
2" donde:

2: Es el nimero de niveles n: Es el nimero de variables

Se obtuvo un modelo de 22, y por tanto se consideraron las pruebas de

acuerdo como estan expuestas en la tabla 6:
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Tabla 5 Concentraciones de iones del diagrama de experimentos para la solucién en el
acero API 5L X65.

Ppm Ppm
1 18 000 1400
1 30000 2200
1 18 000 2200
1 30000 1 400
1 24000 1 800
1 24000 1400
1 24000 2200
1 30000 1800

Fuente: Autores.
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6 DESARROLLO EXPERIMENTAL.

6.1PREPARACION DE PROBETAS.

Se hizo siguiendo la norma ASTM G1-90.

e Pulido de probetas acero API 5L X65 con papel carburo de silicio hasta
namero 600.
e Desengrasado con agua y etanol.

e  Secado con secador con flujo de aire caliente.

Terminada la preparacion de las probetas se cubrieron con pintura epoxica y se
empaguetaron con Resina POLIESCOL, ver Anexo 3.

6.2 PROCEDIMIENTO PARA EL DESARROLLO DE LAS MEDIDAS DE
RUIDO ELECTROQUIMICO Y RESISTENCIA A LA POLARIZACION LINEAL.

Las medidas electroquimicas seran evaluadas mediante dos técnicas, ruido
electroquimico (EN) y resistencia a la polarizacion lineal (RPL). El tiempo de
inmersion es de 21 dias para cada una de las condiciones planteadas en el
disefio de experimentos, y se tomaran seis medidas para las dos técnicas (dias
0,1,4,7, 14, 21).

Las condiciones de trabajo del equipo Galvanostato Potenciostato ACM para
tomar las medidas son las siguientes: El registro de estas medidas se realizo
en el siguiente orden primero con la técnica de RPL y después con la de EN

El procedimiento seguido después del empaguetamiento de las probetas es la
inmersion por el tiempo respectivo de prueba el cual es de 21 dias. En el Anexo
4 se encuentra el registro fotografico del montaje realizado para la

experimentacion de las pruebas electroquimicas para este acero.
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Tabla 6 Condiciones de trabajo Potenciostato Galvanostato ACM

RPL EN
Velocidad de _ _
_ 10mV/min Registro de lectura 1segundo

barrido

Intervalo de
) -20mV - 20mV Lecturas por prueba 1000
potencial
Longitud de _ Tiempo de estabilizacion
4min 10segundos
prueba de celda

Fuente: Autores.
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7 RESULTADOS.

El  monitoreo implementado para obtener resultados de medidas
electroguimicas consta de un ensayo de EN apoyado con la técnica de RPL,
obteniéndose para las 8 condiciones los respectivos resultados. Las medidas
electroquimicas se hacen mediante un seguimiento de 21 dias, tomando
medidas los dias 1, 2, 4, 7, 14, 21 con ambas técnicas. A continuacion se
presenta un resumen los resultados obtenidos de ruido electroquimico, RPL,
SESGO Y KURTOSIS en corriente, de los dias 1, 4, 14 para cada una de las
condiciones de trabajo.

7.1RUIDO ELECTROQUIMICO, RP, KURTOSIS E INDICE DE PICADO.

7.1.1 Condicién 1 ([CI']=18000 ppm, [CO5?%]=1400 ppm).

Figura 7 (a), (b): Resultados de ruido electroquimico obtenidos el dia 1.
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Figura 8 (a), (b): Resultados de ruido electroquimico obtenidos el dia 4.
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Figura 9 (a), (b): Resultados de ruido electroquimico obtenidos el dia 14.
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Figura 10 Resistencia a la polarizacion parala condicion 1.

Comportamiento de Rp durante el tiempo de inmersidn
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Tabla 7 Resultados obtenidos para la condicion 1.
DIA 1 2 4 7 14 21
RPL (Ohm.cm?) 713.21 1192.8 2514.8 3069.7 3180.1 3421.7
KURTOSIS 1.86E+02| 2.52E+01| 3.26E+00| 4.88E+01| 8.51E+00| 2.06E+13
SESGO -6.38E+00| -3.07E+00| -1.84E-01| 2.69E+00| -3.15E-01| -1.58E-01
indice de Picado(Pl)| 9-53E-01| 9.30E-01| 9.95E-01| 9.99E-01| 1.00E+00| 1.00E+00

Las pruebas realizadas para la condiciéon 1 se pueden observar en las figuras 7

a 10 y en la tabla 7, estos resultados dan a conocer el comportamiento de las

reacciones electroquimicas y de los resultados de kurtosis, sesgo e indice de

picado.

7.1.2 Condicién 2 ([CI']=30000 ppm, [CO52]=2200 ppm).

Figura 11 (a), (b): Resultados de ruido electroquimico obtenidos el dia 1.
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Figura 12 (a), (b): Resultados de ruido electroquimico obtenidos el dia 4.
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Figura 13 (a), (b): Resultados de ruido electroquimico obtenidos el dia 14.
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Figura 14 Resistencia a la polarizacion para la condicion 2.
Comportamiento de Rp durante el tiempo de inmersion
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Tabla 8 Resultados obtenidos parala condicién 2.
DIA 1 2 4 7 14 21
RPL (Ohm.cm?) 651.09 2707 2435.4 3864 4046.4|  4652.9
2.27E+02 | 2.06E+02 | 4.13E 1.27E+01| 4.15E JA4E+1
KURTOSIS +0 06E+0 3E+00 +0 5E+00| 9 +16
-7.50E+00 | -7.06E+00 | 1.80E-01| -4.86E-02| 1.02E-01| -3.91E-01
SESGO
indice de Picado(PI) 9.71E-01| 9.75E-01| 9.87E-01| 1.00E+00| 1.00E+00| 9.99E-01

Los resultados obtenidos para la condicién 2 se muestran en las figuras 11

hasta 14 y en la Tabla 8, las figuras 11 a 13 contienen los resultados de ruido

electroquimico, la figura 14 los resultados de Rp para los dias de monitoreo, y

la tabla 8 los resultados de kurtosis, sesgo, e indice de picado. Las sefiales de

ruido presentan transitorios de gran amplitud, a medida que aumenta el tiempo

de inmersion la cantidad de estos aumenta, los resultados de Rp presentan una

caida de potencial en el dia 4, el cambio de pendiente indica el aumento y

disminucion en la velocidad de corrosion.
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7.1.3 Condicién 3 ([CI]=18000 ppm, [CO3?%]=2200 ppm).

Figura 15 (a), (b): Resultados de ruido electroquimico obtenidos para el dia 1.
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Figura 16 (a), (b): Resultados de ruido electroquimico obtenidos para el dia 4.
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Figura 17 (a), (b): Resultados de ruido electroquimico obtenidos para el dia 14.
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Figura 18 Resistencia a la polarizacién para la condicion 3.
Comportamiento de Rp durante el tiempo de inmersion
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Tabla 9 Resultados obtenidos parala condicién 3.
DIA 1 2 4 7 14 21
RPL (Ohm.cm?) 730.61 1773.1 1692.7 2576.9 2767.9 3086.7
3.25E+00| 8.82E+00| 3.37E+00| 1.62E+01| 1.01E+01| 5.39E+12
KURTOSIS
-1.26E-01| -9.31E-01| -2.17E-01| -2.04E-01| 1.02E-01| 3.30E-02
SESGO
indice de Picado(PI) 9.69E-01| 9.74E-01| 9.78E-01| 9.99E-01| 1.00E+00| 1.00E+00
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Los resultados de las sefiales de ruido electroguimico se observan en las
figuras 15 hasta 17, y los de resistencia a la polarizacion en la figura 18, en la
tabla 9 se encuentran los resultados de Rp, sesgo, kurtosis e indice de picado;
la sefiales de ruido electroquimico expresan las variaciones en potencial y en
corriente, estas variaciones estdn acompafnadas del cambio de la amplitud de
las sefiales indicando un cambio en los procesos de corrosion, en los
resultados de Rp las sefales indican una caida, siendo esto indicativo de un
aumento en la velocidad de corrosion en ese instante y es corroborado por los
datos de la tabla 9.

7.1.4 Condicién 4 ([CI']=30000 ppm, [CO5?%]=1400 ppm).

Figura 19 (a), (b): Resultados de ruido electroquimico obtenidos el dia 1.
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Figura 20 (a), (b): Resultados de ruido electroquimico obtenidos el dia 4.
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Figura 21 (a), (b): Resultados de ruido electroquimico obtenidos el dia 14.
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Figura 22 Resistencia a la polarizacion parala condicion 4.

Comportamiento de Rp durante el tiempo de inmersidn
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Tabla 30 Resultados obtenidos para la condicién 4.
DIA 1 2 4 7 14 21
RPL (Ohm.cm?) 855.47 2437 2643.2 3504 3703.9 3995.7
KURTOSIS 1.62E+01| 4.20E+00| 2.13E+01| 4.86E+00| 4.15E+01| 3.88E+16
SESGO -2.81E+00| 3.36E-01| -9.73E-02| 2.17E-01|-2.83E+00| 3.03E+00
9.57E-01| 1.00E+00| 9.94E-01| 9.99E-01| 9.98E-01| 1.00E+00

indice de Picado(PI)

Las sefiales de ruido electroguimico presentan algunos transitorios de gran

amplitud, incrementandose la cantidad de estos a medida que transcurre el

tiempo, la gréfica de Rp indica en la condicion anterior un aumento en la

velocidad de corrosion para el dia cuatro. En la tabla 10 estan los resultados de

Rp, kurtosis, sesgo e indice de picado, ademas en las figuras 19 hasta 21

estan las sefiales de ruido electroquimico, en la figura 22 se grafica la curva de

Rp en los dias de monitoreo.

7.1.5 Condicién 5 ([CI']=24000 ppm, [CO5?%]=1800 ppm).

Figura 23 (a), (b): Resultados de ruido electroquimico obtenidos el dia 1.
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Figura 24 (a), (b): Resultados de ruido electroquimico obtenidos el dia 4.
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Figura 25 (a), (b): Resultados de ruido electroquimico obtenidos el dia 14.
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Figura 26 Resistencia a la polarizacion parala condicion 5.
Comportamiento de Rp durante el tiempo de inmersion
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Tabla 41 Resultados obtenidos para la condicién 5.
DIA 1 2 4 7 14 21
RPL (Ohm.cmz) 1009.2 1795.5 1787 2325.8 2198 2399.7
KURTOSIS 2.83E+00| 5.24E+00| 2.84E+00| 4.35E+00| 4.93E+00| 5.05E+00
SESGO -1.33E-02| -2.59E-01| -3.11E-02| -2.37E-01 | -8.86E-02 | -4.35E-01
indice de Picado(Pl) | 1.00E+00| 9.87E-01| 1.00E+00| 9.96E-01| 9.95E-01| 9.86E-01

El sistema establecido para la condicion 5 de acuerdo a las graficas de ruido

presenta corrosidn metaestable en las etapas de monitoreo, sin embargo en el

dia 4 el Rp present6 una caida, ver figura 26, indicando que la velocidad de

corrosion en ese instante es mayor, observando los resultados de la tabla 11,

segun los datos de kurtosis y sesgo el ataque es generalizado y el indice de

picado es alto.
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7.1.6 Condicién 6 ([CI1=24000 ppm, [CO3%]=1400 ppm).

Figura 27 (a), (b): Resultados de ruido electroquimico obtenidos el dia 1.
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Figura 28 (a), (b): Resultados de ruido electroquimico obtenidos el dia 4.
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Figura 29 (a), (b): Resultados de ruido electroquimico obtenidos el dia 14.
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Figura 30 Resistencia a la polarizacién para la condicion 6.
Comportamiento de Rp durante el tiempo de inmersion
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Tabla 52 Resultados obtenidos para la condicién 6.
DIA 1 2 4 7 14 21
RPL (Ohm.cmz) 556.39 2705.1 2805.6 3304 3826.6 3883.3
KURTOSIS 4,71E+00| 5.76E+01| 3.04E+00| 8.85E+00| 1.54E+01| 9.11E+36
SESGO -5.29E-01| -6.93E-02 | -1.36E-01| 1.07E-01|-1.06E+00| 2.26E-01
indice de Picado(PI) 9.88E-01| 9.50E-01| 9.91E-01| 9.99E-01| 1.00E+00| 9.99E-01
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El sistema establecido para la condicion 6 presenta velocidades de corrosion
altas, con ataque localizado en los dias 4 y 21, el sistema tiende a pasivarse,
ver figuras 27-29, en Rp ver figura 30, en el dia 4 ocurre una disminucion del
Rp que indica un aumento de la velocidad de corrosion, en la tabla 12, los
resultados de sesgo, kurtosis e indice de picado, indican que hay ataque

localizado.
7.1.7 Condicion 7 ([CI]=24000 ppm, [C03'2]22200 ppm)

Figura 31 (a), (b): Resultados de ruido electroquimico obtenidos el dia 1.
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Figura 32 (a), (b): Resultados de ruido electroquimico obtenidos el dia 4.
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Figura 33 (a), (b): Resultados de ruido electroquimico obtenidos el dia 14.
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Figura 34 Resistencia a la polarizacion parala condicion 7.
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Tabla 6 Resultados obtenidos parala condicién 7.

DIA 1 2 4 7 14 21
RPL (Ohm.cm?) 699.34 853.92 7647.9 8427 7122.4 6661.1
KURTOSIS 1.89E+01| 8.14E+00| 3.47E+00| 1.00E+01| 1.72E+02| 1.19E+02
SESGO -3.24E+00 | -1.61E+00 | -1.49E-01| -3.50E-01| -8.57E-01| 5.36E+00
indice de Picado(PI) 9.24E-01| 9.23E-01| 9.94E-01| 1.00E+00| 9.99E-01| 1.00E+00

El sistema establecido en la condicién 7 presenta corrosion metaestable, ver

figuras 31-33, en la figura 34 la Rp en los primeros dos dias tuvo un valor bajo

y después aumento, esto indica la formacién de productos de corrosion. En la

tabla 13 se observa la tendencia del tipo de corrosidén que se genera.

7.1.8 Condicién 8 ([CI'7=30000 ppm, [CO52]=1800 ppm).

Figura 35 (a), (b): Resultados de ruido electroquimico obtenidos el dia 1
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Figura 36 (a), (b): Resultados de ruido electroquimico obtenidos el dia 4.
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Fig

ura 37 (a), (b): Resultados de ruido electroquimico obtenidos el dia 14.

50000

-50000

Potencial [uV]

-100000 O 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
— Potencial [uV] tiempo (Seg)

corriente [nA/cm2]

5.00E+04

0.00E+00

-5.00E+04

-1.00E+05

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
—— Current (nA/cm?) tiempo (Seg)

54




Figura 38 Resistencia a la polarizacion parala condicion 8.

Comportamiento de Rp durante el tiempo de inmersidn
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Tabla 74 Resultados obtenidos para la condicién 8.

DIA 1 2 4 7 14 21
RPL (Ohm.cm?) 699.34 1463.2 2088.8 3677.6 3746 3383.3
KURTOSIS 4.74E+00| 1.31E+01| 3.02E+00| 4.15E+00| 1.75E+01| 3.69E+36
SESGO -6.10E-01 | -2.39E+00 | -1.29E-01 | -1.27E-01| -9.20E-01| 1.13E-02
indice de Picado(PI) 9.62E-01| 9.59E-01| 9.99E-01| 1.00E+00| 9.99E-01| 9.94E-01

Los resultados para la condicion 8 (ver figuras 34-37), presentan una fuerte
tendencia al ataque localizado, aumentando y disminuyendo la velocidad de
corrosion, sin embargo la curva de Rp indica una disminuciéon durante el
monitoreo. En la tabla 14 se muestran los datos de sesgo, kurtosis e indice de

picado que indican el tipo de corrosion.

7.2ANALISIS POR SEM Y EDS.

El andlisis de resultados es complementado mediante las micrografias que se
realizaron para las muestras condicién 1 ([CI']=18000 ppm, [CO3?]=1400 ppm)
y condicién 2 ([CI'1=30000 ppm, [CO3?]=2200 ppm).

Estas micrografias revelan la formacion de cristales que fueron observados por

SEM y EDS obteniéndose como resultado las siguientes imagenes y datos
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tabulados (observar figuras 39 hasta 42 y tablas 15 a 18), analizando los
porcentajes de los valores tabulados los dos cristales tienen compuestos en
cantidad diferente, segun estos los cristales sefialados en la figuras 39 y 41 son

formaciones de siderita.

7.2.1 Electrodo sumergido en solucién de 1800ppm[Cl]y 1400ppm[CO3?]

Figura 39 Imagenes tomadas con SEM, probeta de la condicién 1.

Fuente: SEM Quanta FEG 650.

Figura 40 EDS obtenido en las areas marcadas en la figura 39 respectivamente.
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Fuente: SEM Quanta FEG 650.

Estos resultados indican la presencia de 6xidos de hierro y compuestos de
calcio, la siderita (Fe,CO3) es una capa pasiva que se forma en estos

materiales y confirma la corrosion.
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Tabla 85, 16: Composiciones obtenidas con el EDS de las figuras 39y 40.

FeKk 0081 | 00.30 Fek 1582 | 06.78

Fuente: SEM Quanta FEG 650.
7.2.2 Electrodo sumergido en solucién de 3000ppm[Cl]y 2200ppm[CO3?]

Figura 41 Imagenes tomadas con SEM, probeta de la condicién 2.

Fuente: SEM Quanta FEG 650.

Figura 42 EDS obtenido en las areas marcadas en la figura 41 respectivamente.
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Fuente: SEM Quanta FEG 650.
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Los datos obtenidos de estas pruebas indican la formacion de éxidos de hierro
y compuestos de Ca y CI; entre estos la siderita (Fe.COs3) al igual que la

probeta de la condicion 1.

Tabla 97, 18 Composiciones obtenidas con el EDS de las figuras 41y 42.

Element Wr% Ar% Element Ht%  Ar%
CK 03.31 10.60 CK 0349 11.39
OK 4448 66.64 0K 3238 3042
CIK 02.18 01.47 CIK 0035 00.24
CaK 03.97 02.37 CaK 2916 | 36.77
FeK 4407 18.92 FeK 02.62 01.17

Fuente: SEM Quanta FEG 650.

7.3ANALISIS CON EL MICROSCOPIO OPTICO INVERTIDO OLYMPUS
GX41.

Las probetas se sumergieron en una solucién de 20% HNOj3; y 3% HF para
limpiar la superficie de 6xidos y observar al microscopio. La solucion se preparé

asi:

e 10mL HNO3 al 65% en peso.
e 1.5mL HF al 40% en peso.

e Agua destilada hasta aforar a 50mL.

En las observaciones se escogieron 3 zonas para cada una de las 3 probetas

como se ilustra en la figura 43.
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Figura 43 Esquema ilustrativo de la toma de Micrografias.

Fuente: Autores.

La figura 43 indica las zonas donde se hizo andlisis con el microscopio para
obtener las micrografias para cada probeta y en respectivas zonas de andlisis.
Las probeta 1 se refiere a la condicion 1, y la probeta 2 se refiere a la condicion

2, la probeta 5 se refiere a la condicion 5.

En las siguientes imagenes se muestran las evidencias del picado que se
formé en la superficie de las probetas en las condiciones respectivas. Las

marcas indican los focos de picado.

7.3.1 Electrodo sumergido en solucién 18000ppm[Cl]y 1400ppm[CO3?]

En las micrografias tomadas a continuacion se sefialan los focos de picado

observados en el microscopio invertido Olympus GX41.

Zona 1:

Figura 44 Analisis de micrografia a 100x de la probeta API 5L X65, para las condiciones
de ensayo 1
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Zona 2:

Figura 45 Analisis de micrografia a 100x de la probeta API 5L X65, para las condiciones
de ensayo 1

Zona 3:

Figura 46 Analisis de micrografia a 100x de la probeta API 5L X65, para las condiciones
de ensayo 1

7.3.2 Electrodo sumergido en solucién 30000ppm[Cl]y 2200ppm[CO3?]

En las micrografias tomadas a continuacion se sefialan los focos de picado

observados en el microscopio invertido Olympus GX41.
Zona 1:

Figura 47 Anédlisis de micrografia a 100x de la probeta API 5L X65, para las condiciones
de ensayo 2
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Zona 2:

Figura 48 Analisis de micrografia a 100x de la probeta API 5L X65, para las condiciones
de ensayo 2

Zona 3:

Figura 49 Analisis de micrografia a 100x de la probeta API 5L X65, para las condiciones
de ensayo 2

7.3.3 Electrodo sumergido en solucién 24000ppm[Cl]y 1800ppm[CO3?]

En las micrografias tomadas a continuacion se sefialan los focos de picado

observados en el microscopio invertido Olympus GX41.
Zona 1:

Figura 50 Anédlisis de micrografia a 100x de la probeta API 5L X65, para las condiciones
de ensayo 5
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Zona 2:

Figura 51 Analisis de micrografia a 100x de la probeta API 5L X65, para las condiciones
de ensayo 5

Zona 3:

Figura 52 Analisis de micrografia a 100x de la probeta API 5L X65, para las condiciones
de ensayo 1
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8 DISCUSION DE RESULTADOS.

Las indicaciones de las sefiales de ruido electroquimico se dan en tiempo real y
permiten obtener informacion valiosa del comportamiento de las actividades
electroquimicas desarrolladas de un sistema en cuestion. En los primeros dias
de monitoreo para todas las condiciones, los transitorios generados por estas
variaciones en potencial y en corriente, son periodicos, sobresaliendo
particularmente uno el cual es de gran amplitud y se atribuye a un
desprendimiento de productos de corrosion de la superficie del electrodo, para
los dias siguientes se observa un aumento del niumero de transitorios de las
sefiales de ruido para cada condiciébn evidencidndose desde el dia 4 en
adelante, estas sefales de acuerdo a su amplitud indican la tendencia de un
ataque localizado generando rompimiento de capa sobre la superficie metalica.

Los procesos de corrosion para un determinado sistema estan influenciados
por los iones que interactian sobre la superficie metalica, estos procesos
corrosivos varian en velocidad, siendo mas lento o méas rapido de acuerdo a los
productos de corrosion que se forman al mecanismo de corrosion [28]; de
acuerdo a las condiciones de experimentacion establecidas, el comportamiento
corrosivo tiende a ser corrosion localizada por picadura [36].

Las sefiales de ruido electroquimico recopiladas para el primer dia de
experimentacion en las ocho condiciones permiten observar una gran amplitud
en los transientes de ruido en potencial al igual que los de corriente sin
embargo, predominan para las condiciones 1 y 2, indican un transitorio de gran
amplitud; las condiciones 3, 4, 5, 6 ,7 y 8, presentan transitorios de gran
amplitud sin embargo estos son constantes, es decir, se pueden atribuir a
procesos de corrosidon metaestable con indicaciones de picado [34], estos
fendmenos obedecen a un crecimiento rapido en la corriente y una caida en el
potencial [31].

Las medidas de ruido electroquimico en el cuarto dia de monitoreo,
presentaron para las diferentes condiciones un comportamiento similar en las
sefiales de ruido por ejemplo condiciones 1, 6 y 7 que presentan un aumento
en ruido en potencial y corriente, este comportamiento indica corrosion en
picado metaestable, 2 y 8 aumenta el ruido en potencial y disminuye el ruido
en corriente, este comportamiento puedo atribuirse a una disminucion de los
procesos de corrosion localizada, es decir, presentandose corrosion general.
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Para las condiciones 3 y 5 el ruido en potencial disminuye y en corriente el
ruido aumenta, este proceso de corrosion obedece a corrosion localizada a una
velocidad alta con recuperacion lenta, y por udltimo, para la condicion 4
disminuye el ruido en potencial y corriente, siendo para esta condicion un
proceso corrosivo localizado con velocidades de recuperacidon lentas. Los
transitorios se repiten en periodos cortos de tiempo reflejando un ataque
localizado siendo un comportamiento similar a la corrosion general, sin
embargo tomando como apoyo analisis estadisticos como sesgo y kurtosis
para estas condiciones en el periodo de monitoreo, la corrosion se puede
establecer metaestable localizada.

En las condiciones 4 y 7 se presentan rompimiento anddico y catddico esto
obedece a la concentracion de cloruros y a la interaccion que tienen sobre la
superficie del metal [28, 29]; en las condiciones 2, 4, 6 y 7 hay una formacion
de transitorios que sobresalen en las sefales de ruido registradas, debido a
amplitud son indicios de actividad y presencia de ataque localizado relacionado
con el picado [28, 29, 30], en los reportes realizados por métodos estadisticos
se puede corroborar los sefalamientos hechos para estas condiciones y los
resultados obtenidos de estas.

Los registros de ruido electroquimico en potencial y corriente obtenidos para el
dia 14 de monitoreo en las pruebas de las condiciones 2, 4, y 5, presentan una
amplitud de los transitorios alrededor de 20000pV y ~2x10*nA, sin embargo
hay transientes que son mas definidos y extendidos que indican actividad en el
sistema de corrosion presente en las condiciones de trabajo, estos transitorios
son relacionados al ataque localizado en la superficie siendo indicadores de
corrosion por picadura con recuperaciéon de la capa protectora, es decir un
picado metaestable. En las tablas 7 a 14 se pueden observar los resultados de
los datos estadisticos que indican que tanto en sesgo como en kurtosis se
presenta una tendencia al picado al igual que el indice de picado (observar
tabla anexo 2).

Las condiciones 1, 3, 6, 7 y 8 presenta sefales de ruido donde se registran
transitorios de gran amplitud en las sefales en corriente y en potencial,
indicando ataque localizado debido a la alta actividad, de acuerdo a los
resultados estadisticos estas condiciones presentan ataque por picado segun
sesgo, kurtosis e indice de picado observado en las tablas 7 a 14.
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Las sefales de ruido electroquimico en potencial y corriente recopilados para
cada una de las condiciones en los dias monitoreados, son el resultado del
comportamiento electroquimico desarrollado en la superficie metalica de las
probetas en cuestion. Los transitorios de las sefiales de ruido electroquimico
obtenidos durante la experimentacion, obedecen a los andlisis realizados por
diferentes autores [29, 36], en [29] el comportamiento de las sefales de ruido
electroquimico obedecen a actividades de variaciones anddicas y catodicas,
fendbmenos que ocurren en modo similar en esta experimentacion, ocurridos
por variaciones en procesos electroquimicos que se ocasionan en la superficie
del metal, formando microceldas de corrosion que pueden inducir a procesos
de corrosion localizado o general. Debido a defectos superficiales o por la
misma composicion del metal, [36] esta enfocado en la interaccion de las
sefales de ruido, de acuerdo a parametros como tiempo de muestreo y
temperatura, que no es pertinente para esta investigacion, permite observar el
comportamiento de los iones que son utilizados y el comportamiento que este
adquiere de acuerdo a las condiciones sometidas al sistema.

De acuerdo a los resultados obtenidos para las sefiales de ruido electroquimico
y RPL, se realiz6 SEM, EDS y se tomaron registros fotograficos de la superficie
con el fin de observar el resultado del ataque corrosivo generado en la
superficie metalica. Los resultados de SEM y EDS, indican que hubo formacién
de una capa de productos de corrosion de siderita [32, 34, 36]. Los registros
fotograficos obtenidos, son de las probetas para las condiciones 1, 2, 5,
ubicados en la figura 44-52, donde se observa que hubo formacién de picado,
sefialados por un circulo, estas micrografias fueron tomados a 20X.

Todos los sistemas presentaron corrosion por picado soportdndose en los
resultados de sesgo, kurtosis e indice de picado, obtenidos para cada
condicién en los dias que se hizo el monitoreo y haciendo uso del Anexo 2
como referencia, donde los rangos estan de acuerdo con los resultados de
sesgo y kurtosis y se puede clasificar el tipo de corrosion.
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9. CONCLUSIONES.

El acero API 5L X65 en contacto con iones [Cl] y [CO3s?] es susceptible a la
corrosion, formando en interaccién con los iones [CO3?] siderita la cual bajo el
efecto de los iones [CI] hacen que el proceso de corrosion se acelere y el
ataque sea mas localizado; este mecanismo de corrosion se puede corroborar
con los resultados observados por la técnica de SEM y los datos
estadisticos calculados de sesgo, kurtosis e indice de picado.

Las transientes formadas en los resultados de Ruido Electroquimico indican
corrosion por picadura, las curvas de RP en forma logaritmica son
caracteristicas de picado en aceros en presencia de cloruros; estos resultados
concuerdan con las micrografias y los datos estadisticos de kurtosis >> 3 y
sesgo < -2. La forma de corrosidon que se presentd es picado.

Las imagenes de SEM y el analisis de EDS identifican los productos de
corrosion formados en la superficie metalica como Fe,COj3 (siderita). Los focos
de ataque generados por los iones presentes en la solucién se observan en el
analisis microscopico confirmando la presencia de corrosion por picado.

La técnica de ruido electroquimico permite observar las variaciones en
potencial y corriente a niveles micro de las diferentes reacciones, mediante el
uso de sensores con filtros que permiten aislar las sefiales externas dejando
solo medir las relacionadas a los procesos electroquimicos.

Esta aplicacion tiene un gran potencial cuando se quiere conocer el estado
superficial y subsuperficial de las tuberias que se utilizan en la industria del
petréleo por los resultados rapidos y confiables.
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10. RECOMENDACIONES.

Para futuras investigaciones se recomienda evaluar las sefiales de ruido
electroquimico incluyendo el compuesto H,S a una solucion con iones [CO3?] y
[CI, ya que el primero tiene gran influencia en la corrosion. Ademas se podria
pensar en utilizar diferentes temperaturas de uso comun en la industria del
petréleo y gas.
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ANEXOS.

ANEXO A. ECUACIONES UTILIZADAS PARA ANALISIS ESTADISTICO DE
LOS RESULTADOS OBTENIDOS EN RUIDO ELECTROQUIMICO.

Ecuaciones analisis estadistico EN y LPR

. - S 1
a. Media (x) X = EZ’LOXL- (18)
b. Desviacion estandar o = /M (19)
N
c. Sesgo(S) S= M(ZO)
N
d. Kurtosis (K) K=K M(zl)
oE*A(22)
Resistencia al ruido Donde:
€. (Rn) Oe y 0): Desviacion estandar en potencial
y corriente respectivamente.
A: Area del electrodo.
indice de picado (Ph=r B ~(23)
Factor de picado (PF)=; %_(24)
f indice de picado o indice de picado (Pl):,:j(%)
' localizacion Dénde:
rms= /%Z?’zle :Raiz cuadrada media.
(26)
dE
Rp = (E) E = E¢orr(27)
Resistencia a la
. ., . B. x Bc/
g. polarizacion lineal . a [2.3 % (B, + B.)]
Lejorr = Rp(28)
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Donde:

[Alcm?]

activacion [mV]

p
[kQ*cm?]

b
lcorr = (%)(29)
P
i.orr= Densidad de corriente de corrosion
B, = Pendiente de Tafel anddica [mV]
B. = Pendiente de Tafel catddica [mV]

b = Pendiente de Tafel controlado por

R = Resistencia a la polarizacién

Fuente: Autores.

ANEXO B. CORROSION GENERAL Y POR PICADO EN FUNCION DE LOS
VALORES DE SESGO Y KURTOSIS.

. . Potencial Corriente
Tipo de Corrosion : .
Sesgo Kurtosis Sesgo Kurtosis
General <z1 <3 <%1 <3
Picado <-2 >>3 >+ 2 >>3

Fuente: Aplicacién de la técnica de ruido electroquimico para la evaluacién de la corrosién en

caliente por sales fundidas.

ANEXO C. ELECTRODOS DE TRABAJO Y CONTRAELECTRODOS
UTILIZADOS PARA DETERMINAR LA CORROSION MEDIANTE RUIDO
ELECTROQUIMICO Y RESISTENCIA A LA POLARIZACION LINEAL.

Fuente: autores
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ANEXO D. MONTAJE UTILIZADO PARA REALIZAR LAS PRUEBAS
ELECTROQUIMICAS PARA LA DETERMINACION DEL PICADO DE LAS

PROBETAS DE ACERO API 5L X65 SUMERGIDAS EN SOLUCION CON
IONES CI' Y CO32.

Fuente: autores
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