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RESUMEN

TITULO: ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA APLICADA A LA
EVALUACION DEL FENOMENO DE CORROSION DE JUNTAS LONGITUDINALES DEL ACERO
API 5L X-80 EN AMBIENTES CON PRESENCIA DE H,S*

AUTOR: NATHALY ANDREA CASTANEDA QUINTERO**

PALABRAS CLAVE: HSLA, tiosulfato de sodio (Na,S,0s3), microscopia electrénica de barrido
(SEM), espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

CONTENIDO: En este trabajo se presenta el estudio del fenémeno de corrosion de juntas soldadas
longitudinales de acero API 5L X-80 en soluciones acuosas con presencia de H,S. Los ensayos se
llevaron a cabo en una celda electroquimica donde se pusieron en contacto los cuerpos de prueba
con las diferentes soluciones. Las soluciones usadas fueron salmuera 5%w (NaCIQ y salmuera
5%w (NaCl) con adicién de tiosulfato de sodio (Na,S,0s3) en concentraciones de 10° y 10 mol/l,
este compuesto (Na,S,03) es el encargado de generar indirectamente H,S en el sistema, el pH de
las soluciones fue ajustado a un valor de 5 por medio de pequefas adiciones de acido acético. La
corrosion del acero fue evaluada por medio de la técnica de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS), la caracterizacién microestructural del material antes y después de realizado
el ensayo electroguimico fue realizada por microscopia optica (MO) y microscopia electronica de
barrido (SEM). Para el analisis de los resultados obtenidos por EIS fueron utilizados diferentes
parametros de circuitos equivalentes como resistencias, elementos de fase constate (CPE),
inductancias, los cuales permitieron interpretar los posibles procesos que ocurren en la interface
electrodo/solucién. Los primeros resultados obtenidos por medio de esta técnica mostraron que
para el pH y las diferentes concentraciones de H2S de las soluciones no se presenté formacion de
peliculas estables con caracteristicas protectoras en la superficie del material.

*Pasantia de Investigacion

**Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas, Escuela de Ingenieria Metallurgica y Ciencia de
Materiales.

Director: lvani de Souza Bott.

Codirector: Custodio Vasquez Quintero




ABSTRACT

TITTLE: ELECTROCHEMICAL IMPEDANCE SPECTROSCOPY APPLIED TO THE EVALUATION
OF THE PHENOMENON OF CORROSION OF LONGITUDINAL JOINTS OF STEEL API 5L X-80
IN ENVIRONMENTS WITH H2S *

AUTHOR: NATHALY ANDREA CASTANEDA QUINTERO**

KEYWORDS: HSLA, sodium thiosulfate (Na,S,0s), scanning electron microscopy (SEM),
electrochemical impedance spectroscopy (EIS).

This paper presents the evaluation of the phenomenon of corrosion of welded longitudinal steel API
5L X-80 in aqueous solutions with the presence of H2S. Analyses were performed in a solution of
sodium chloride (NaCl) 5% to white, and based solutions of sodium thiosulfate (Na,S,03) at
concentrations of 10° and 10 mol / |, this compound generates the system indirectly H2S the pH
value was adjusted to 5 by means of small additions of acetic acid. Corrosion of steel is studied
through the technique of electrochemical impedance spectroscopy (EIS), the microstructural
characterization of the material before and after performing the electrochemical test was performed
by optical microscopy (OM) and scanning electron microscopy (SEM). For analysis of the results
obtained by EIS is use a combination of equivalent circuit parameters as resistance, constant phase
elements (CPE), inductances, which permitted the interpretation of the possible processes
occurring at the interface electrode / solution. The first results obtained by this technique showed
that the pH and different concentrations of H2S in the formation of stable solutions are not provided
with protective films on the surface characteristics of the material.

*Investigation Internship

**Faculty Physical Chemistry of Engineering School of Metallurgical Engineering
Director: lvani de Souza Bott.

Codirector: Custodio Vasquez Quintero
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INTRODUCCION

El desarrollo de materiales que relacionen buenas propiedades mecanicas con
una alta resistencia a la corrosion, se ha incrementado en las Ultimas décadas,
debido a que en la industria del petréleo y gas, estos nuevos materiales son
expuestos a condiciones de servicio muy severas, tales como altas temperaturas,

presiones y fluidos con alto grado de corrosividad.

Dentro de los materiales que rednen estas caracteristicas se encuentran los
aceros de alta resistencia y baja aleacién, que debido a su composicién quimica
ofrecen mejores respuestas ante la corrosién, su bajo contenido de carbono y
pequefas adiciones de elementos de aleacion aumentan significativamente sus
propiedades no solo de resistencia a la corrosion sino también de resistencia
mecanica, como la tenacidad, ductilidad, conformabilidad y buena soldabilidad,
gue les permiten ser usados en la fabricacion de tubos para el transporte de
hidrocarburos y gas, ademas de ser utiles en diferentes ambientes en los cuales

son expuestos. [1]

Entre los agentes corrosivos de mayor influencia en el proceso de corrosion se
encuentran los cloruros y el H,S, los cuales vienen siendo estudiados por sus
efectos en los aceros de alta resistencia y baja aleacion. El H,S puede acelerar la
disolucion anddica del hierro y la evolucién catodica del hidrogeno en la mayoria
de los casos, pero en algunos estudios fue demostrado que el H,S podria inhibir la
corrosion del hierro bajo condiciones especiales de temperatura, pH Yy

concentracion. [15]

Uno de los mayores intereses de la industria petrolera actualmente es entender la
formacion de peliculas de FeS, que se forman por el contacto del H,S con el
medio acuoso, este proceso favorece la reduccion de pH y da paso al aumento de

la velocidad de corrosion acida del material. [15]
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1 OBJETIVOS

1.1 Objetivo general:

+ Evaluar la corrosion de juntas soldadas de acero API 5L X-80 en
medios con presencia de H;S mediante la técnica de
espectroscopia de impedancia electroquimica.

1.2 Objetivos especificos:

+ Evaluar la velocidad de corrosion de acero API 5L X-80 tanto el
metal base como en la junta soldada, mediante la técnica
espectroscopia de impedancia electroquimica, en un electrolito con

presencia de H,S.

+ Determinar el efecto de la microestructura en la corrosion del acero

API 5L X-80 en ambientes con presencia de H,S.

+ Caracterizar el proceso de corrosion mediante los andlisis de los
circuitos equivalentes ajustados a los datos experimentales

obtenidos.
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2 ESTADO DEL ARTE

En la industria petrolera cada afio son destinados grandes sumas de dinero en la
reparacion o reemplazo de tuberias que presentan fallas provocadas por procesos
de degradacién de las propiedades mecéanicas del acero asociadas con el
ambiente de trabajo de esas estructuras. Ha sido demostrado que sustancias
presentes en el petrdleo crudo, como agua, dioxido de carbono (CO,) y sulfuro de
hidrogeno (H»S), pueden producir fallas frecuentes especialmente en las zonas
soldadas.

Por otro lado, la busqueda de mayor productividad en la industria ha llevado a la
investigacion y desarrollo de nuevos aceros, ademas de nuevas alternativas
tecnoldgicas para mejorar dichas propiedades y lograr mejores condiciones del

material.

La aplicacion industrial de los aceros de alta resistencia y baja aleacion (HSLA),
sigue en crecimiento especialmente en la industria del petréleo, por lo que el
desarrollo de los aceros establecidos en la norma APl 5L (2000) es de gran
importancia. El acero API X-80 forma parte de esta norma y es un material de alta
resistencia que posee un limite de fluencia de 560MPa, recomendado para
aplicaciones en tubos sometidos a alta presion, donde la relacion en peso es muy

importante.

En el estudio realizado por Ramanarayanan et al (1990) [21], fue observado que
aceros aleados, expuestos a ambientes gaseosos con H,S y CO,tienden a formar
pirrotita como principal producto de corrosion, pero los aceros expuestos a
ambientes acuosos contaminados con gas H,S, tienden a formar mackinawita,

pirrotita y troilita. Los autores determinaron que la velocidad de corrosién es menor
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para los ambientes acuosos que para los gaseosos, asi el espesor de la pelicula

protectora sea mayor para medios acuosos.

X. Cheng et al (2000) [16], plantearon que el sulfuro de hierro (H.S) puede
acelerar o inhibir la corrosion del hierro bajo diferente condiciones experimentales,
para que el H,S tenga caracteristicas inhibidoras la concentracion de este deberia
estar alrededor de 0.04 mmoldm™, valores del pH entre 3-5 e inmersion en el
electrolito alrededor de 2h. Este efecto inhibidor es atribuido a la formacion de una
pelicula protector de FeS sobre la superficie del electrodo. De igual manera
concluyeron que el H,S es un agente altamente corrosivo que solo va actuar como

inhibidor en las condiciones antes mencionadas.

Fragiel et al (2005) [10], reporto que en presencia de H,S la formacién de
productos de corrosion es irreversible, pero existen diferentes formas cristalinas
que dependen de las condiciones del medio. Ellos plantearon que para
condiciones de baja concentracion de H,S y con pH entre 3 y 4 los posibles
productos de corrosion son una mezcla entre pirita, troilita y pequefas cantidades
de mackinawita, para pH mayor que 9 los posibles productos de corrosién que se
podrian formar serian pirita y troilita. Y para valores de pH entre 6.3 y 8.8 los
productos de corrosion serian de mackinawita en mayor cantidad ademas de

pequefas proporciones de pirita y troilita.

Arzola et al (2006) [3], Estudiaron la corrosion de un acero APl X-70 en una
solucion de 3% de NaCl saturada con concentracién de 100, 650 e 2500 ppm de
H,S y pHs de 5.34, 438 y 4.1 respectivamente, mediante medidas
electroquimicas. Los resultados de EIS mostraron que en presencia de H,S hay
formacion de una pelicula de sulfuro de hierro la cual hace que la velocidad de
corrosion disminuya con el tiempo, ademas se determind que la concentracion de
H,S es muy importante para establecer las caracteristicas de la pelicula de sulfuro

de hierro, en los gréficos de impedancia se mostr6 que para concentraciones
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menores de H,S, la resistencia de transferencia de carga disminuye
exponencialmente para valores mayores de concentracion se puede observar un
comportamiento lineal, esto fue caracteristico para el intervalo de altas
frecuencias, ya para bajas se presenté un comportamiento de difusion en la
superficie de la pelicula de sulfuro de hierro. Los autores concluyeron que la
velocidad de corrosion disminuye para tiempos mayores de exposicion, ademas
de ser menor para cuerpos de prueba que estdn en un estado estacionario en

comparacién a cuando es aplicado un flujo turbulento.

Junwem Tang et al (2010)[22].Estudiaron la velocidad de corrosion de un acero al
carbono SAE-1020 en una solucion de Na,SO, con concentraciones de 0, 58.91,
198.99, 341.68 e 408.44 (mgL™) de H,S y pHs de 6.43, 4.03, 3.31, 2.92, 2.67 a
una temperatura de 90°C. Los resultados obtenidos por EIS presentaron un
aumento de la velocidad de corrosion cuando se aumenta la concentracion de
sulfuro de hidrogeno, ademas mostraron que cuando la solucion no tiene
presencia de H2S se presenta una difusion para bajas frecuencias y un

comportamiento puramente capacitivo para altas frecuencias.

Los autores determinaron que para las diferentes concentraciones las graficas EIS
presentaron arcos que corresponden a la capacitancia de la doble capa (Cdl) y la
capacitancia de las especies de corrosion formadas en la superficie del material
(Ca). Concluyeron ademas que el principal producto de corrosion fue de
mackinawita en un intervalo de pH entre 3 y 5, la pelicula formada a raiz de este
producto de corrosion alcanza su maxima espesura y provoca el quiebre de la
misma, liberando producto de corrosion e dejando la superficie con cavidades
producto de la corrosiéon localizada que sufre el material. Ademas de permitir el

aumento de la velocidad de corrosion.

Estos resultados concordaron con el trabajo realizado por Garcia et al (2009),

guien estudio la resistencia a la corrosion por H,S de un acero microaleado con
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tres tratamientos térmicos realizados para obtener diferentes microestructura.
Ellos observaron que para una microestructura ferritica acicular los valores de
velocidad de corrosion son menores en comparacion a los valores obtenidos para
las microestructuras ferritica-bainitica y martensitica. [12].
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3 MARCO TEORICO

3.1 ACERO DE ALTA RESISTENCIA Y BAJA ALEACION (HSLA)

Son aceros denominados de baja aleacion por tener bajos contenidos de carbono
y cantidades moderadas de otros elementos de aleacidn, tales como cromo,
molibdeno, niobio, niquel y vanadio, en porcentajes no superiores al 5%. Estos
elementos de aleacion asociados a los tratamientos termomecénicos permiten
obtener una microestructura final de granos finos, con transformacion de austenita
de grano grueso a ferrita, la cual mejora las propiedades mecanicas
particularmente de resistencia mecanica y otros atributos de fabricacion tales

como el costo al ser comparados con aceros convencionales.

Las caracteristicas mecanicas son debidas a la granulacion fina (6-7um) que es
obtenida durante el proceso de refino de grano y a fenémenos de precipitacion
resultantes de la composicion quimica y proceso de fabricacion, esto
generalmente envuelve laminacion controlada seguida por un enfriamiento

acelerado o por un tratamiento térmico de normalizacion. [11][20]

3.2 CORROSION

De forma general la corrosion es un proceso resultante de la interaccién de
materiales metalicos, aleaciones o materiales no metélicos con medios que
producen su degradacibn sea por interaccion quimica o0 electroquimica
favoreciendo el deterioro y la disminucién de las propiedades iniciales de estos

materiales. [2]

El resultado del proceso corrosivo del material con el medio ambiente es la
formacion de capas de productos de corrosion que pueden ser protectores o no,
dependiendo del ambiente y/o el medio con el cual hormalmente interactian. Los

agentes corrosivos generalmente presentes en medios como el petréleo crudo o
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gas son O, S, H,S CO, EIl énfasis de este trabajo es estudiar la corrosién

electroquimica del acero APl X-80 en medios con presencia de sulfuros. [8]

3.2.1 Corrosion electroquimica

Se trata de un proceso espontaneo, ocurre cuando el metal o aleacion esta en
contacto con un electrolito, y es ahi donde suceden las reacciones anddicas y
catodicas simultaneamente. La transferencia de los electrones de la region
anodica para la catddica es hecha por medio de un conductor metalico, y la
difusion de aniones y cationes en la solucion cierran el circuito eléctrico. La
intensidad del proceso de corrosion es evaluada por el nimero de cargas de iones
gue se descarguen en el catodo o por el nimero de electrones que migran del

anodo para el catodo (Figura 1). [2][18]

2 H,S— 2H +2HS

Fe—2 ¢ = Fe®"  (Reaccion Anddica)

+ T
2H +2e—2H— H; (Reaccién catédica)

Figura 1. Pila de corrosion electroquimica del hierro en medio acido. Fuente:[18]

En la zona anddica el metal se oxida siguiendo la reaccién de la ecuacion 1:

Reaccién anédica: Fe—Fe?'+ e (1)

Los electrones libres o disponibles de la reaccion anddica se trasladan hasta la
zona catddica, en la cual son consumidos por la reaccidon catddica como se

muestra en la ecuacioén 2:

Reaccion catédica: 2H" + 2e—~H, (2)
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3.2.2 Corrosion por picadura en presencia de H,S

Este fendbmeno es una forma de corrosién electroquimica localizada que se da en
pequenfias regiones de la superficie metélica, formando cavidades mayores que su
didmetro. Ocurre en metales o aleaciones que se pasivan y forman una pelicula de
productos de corrosion en la superficie del metal las cuales alcanzan un espesor
maximo y después se disuelve dejando los orificios de corrosion.

La celda electroquimica del tipo localizada se inicia con pequefas areas anddicas
y grandes areas catddicas, constituyendo asi un sistema que permite y/o favorece
localmente la penetracion vertical del material. EI mecanismo representativo de la
corrosion del acero (Fe) en soluciones acuosas con contenido de sulfuro de

hidrogeno, en pH acido, es mostrado en la Figura 2. [16]

Quiebre del filme
Evolucion del gas Fe*+ HS" > ’fézs_x‘ﬂ'

Disolucion do metal

Figura 2. Mecanismo de corrosion por picadura en presencia de H,S. Fuente:[16]

3.2.3 Corrosién asociada al sulfuro de hidrogeno (H,S).

El sulfuro de hidrogeno (H.S) es un gas incoloro, con olor desagradable
(caracteristico de la materia organica en descomposicion), y altamente corrosivo,
toxico y perjudicial para los seres humanos. Es parcialmente soluble en agua y en
algunos solventes organicos como el metanol, la acetona entre otros, este
compuesto puede formar especies quimicas como HS'(sulfuro acido) y S%

(sulfuro), y normalmente en la industria del petréleo el H,S se encuentra presente
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en el petroleo crudo, o puede ser producido por bacterias reductoras de sulfuro
[17].

La corrosiéon asociada al H,S se puede presentar como un deterioro superficial,
parcial, estructural o total de los materiales. Esta forma de corrosion es conocida
como corrosion acida del tipo sulfuro, permitiendo la formacién de sulfuro de hierro
en la superficie del metal que estd siendo atacada. El producto de corrosion
obtenido por la reaccion del hierro con el sulfuro de hidrogeno generalmente se
adhiere a la superficie del metal en la forma de polvo o incrustaciones negras. Las
cuales aceleran el proceso de corrosion local, debido a que el sulfuro de hierro es
catddico a la superficie metalica y eso produce picadura profunda. Las reacciones

ocurren segun el mecanismo propuesto por Cheng et al [6].

Fe — Fe?t + 2e~ 3)
2H* + 2¢~ > H° (4)
Fe+ H,S + H,0 & (FeSH™)ads + H;0* (5)
(FeSH )ads < (FeSH)ads + e (6)
(FeSH)ads <& FeSH™ + e (7)
FeSH* + H;0* & Fe?*H,S + H,0 (8)

La especie efectivamente corrosiva es el ion bisulfuro (HS"), su concentracion
depende del pH del medio, que a su vez es regulado por las concentraciones
relativas de H,S. En la tabla 1 son presentadas las diferentes reacciones para
cuando se varia el pH, entonces para un pH menor de 4 la forma mayoritaria es de
H,S sin disociacién de sulfuro, pero para pHs entre 4 y 12 aparece el primer
producto de disociacion, el ion bisulfuro (HS") y para pHs mayores el producto de

disociacion es sulfuro (S°), estas reacciones se presentan en medios acuosos. [17]
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Tabla 1. Reacciones envueltas en la corrosion en medios acuosos.

Fe** + HS™ — Fe,S, + H* Pelicula de sulfuro de hierro
H,S - H,S,, pH<4
H,S - H* + HS~ 4<pH<12 Reaccioén
HS™ +e” — H* + 5%~ pH > 12 Catodica
Fe > Fe** 4+ 2e~ Reaccién Anddica

Fuente: Autor

El proceso de corrosion con H,S, forma una pelicula de sulfuro de hierro (Fe,Sy),
el cual a pesar de facilitar la permeabilizacién del hidrogeno, puede actuar como
barrera fisica entre el metal y el medio, atenuando la corrosion vy
consecuentemente la generacion de hidrogeno. Estas peliculas varian mucho en
términos de composicion y estequiometria, por tanto, el efecto protector va a
depender de las condiciones del medio en el que son formados (pH, concentracion
de sulfuros, existencia de cloruros, tiempo de formacion, fase liquida o gaseosa),
ademas de esto, el crecimiento de diferentes tipos de estructuras en una misma

superficie también es posible. [4]

3.2.3.1 Especies quimicas formadas en corrosion por H,S

Diferentes especies quimicas se pueden formar en el proceso de corrosién en
presencia de H,S. Esta capa de sulfuro formada sobre el acero varia mucho en
composicion quimica, estequiometria, estructura cristalografica, porosidad y
consecuentemente en poder de proteccion, de acuerdo a las condiciones del
medio en el que son formadas (pH de la solucién, concentracién de H,S, tiempo
de formacion e inmersion, composicion de la solucion etc.). Entre los diferentes
tipos de estructuras o especies metaestables como la mackinawita puede
formasen especies mas estables como la pirita o la troilita.

La mackinawita (Fe (1+x) S) es un compuesto deficiente en azufre, de coloracion

negra y opaca, es soluble en HCI concentrado (liberando H,S), oxida rapidamente
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al contacto con el aire formando otras especies. Con el aumento de la
concentracion de H,S el espesor de la pelicula aumenta, principalmente en pHs
entre 3-5. Debido a los defectos cristalinos que posee su estructura sélida, este
tipo de sulfuro de hierro no ofrece buenas caracteristicas protectoras sobre el
metal.

La pirrotita (Fe (1x) €s un compuesto deficiente en Fe, se puede llamar también
de troilita cuando es estequiometrica, posee coloracibn marr6n 0 negra,
dependiendo de la temperatura y de la composicion puede tener propiedades
magnéticas.

La pirita (FeS;) es la especie mas abundante en la naturaleza,
termodindmicamente favorecida, presenta buenas propiedades frente a la

corrosion al igual que la pirrotita. [17]

3.2.4 Tiosulfato de sodio (NazS;03)

Los tiosulfato son las sales del hipotético acido tiosulfurico H,S,03. Son estables
en medios con pH basico y neutro, se descomponen bajo formacion de azufre
elemental, acido sulfurico (H,S), 6xido de azufre (IV) (SO,) y trazas de otros
compuestos azufrados en presencia de un acido. Su estructura es tetraédrica con
un atomo central de azufre rodeado de tres atomos de oxigeno y otro atomo de
azufre. Los tiosulfato son facilmente oxidables con el cloro Cl y pueden formarse
con oxidantes suaves como el yodo elemental tetrationatos (O3S-S-S-SO3%). En la
industria quimica es usado como reactivo e intermediario en la fabricacion de otros

compuestos.

En el estudio realizado por C. Duret-Thual et al [7] se presenta el papel que
cumple el tiosulfato en la corrosion por picadura de la aleacién Fe-17Cr en una
solucion de cloruro neutra. Los experimentos electroquimicos mostraron los
efectos nocivos de la adicion de tiosulfato, este efecto perjudicial de los tiosulfato
en la resistencia a la picadura aumenta con el aumento del contenido de azufre en

la aleacion. Este efecto ocurre cuando el tiosulfato es susceptible a ser reducido
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en la superficie de la aleacidn, los resultados obtenidos por XPS mostraron que el
tiosulfato no se reduce en una pelicula pasiva sino en la superficie libre de la
aleacion. Esta reduccion permite la formacion de islas de sulfuro y este
crecimiento depende del tiempo de exposicion en la solucidon con tiosulfato,
indicando que los iones de tiosulfato pueden ser reducidos en la superficie del
sulfuro. Segun este mecanismo las inclusiones de sulfuro pueden ser sitios

preferenciales para la reduccioén del tiosulfato y el posterior efecto de la picadura.

3.3 TECNICA ELECTROQUIMICA PARA LA EVALUACION DE LA VELOCIDAD
DE CORROSION ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA
(EIS)

La espectroscopia de impedancia electroquimica conocida como EIS
(Electrochemical Impedance Spectroscopy), es una  técnica de
perturbacidn/respuesta que consiste en aplicar una pequeiia sefial de potencial (E)
a un electrodo y medir su respuesta en corriente (I) a diferentes frecuencias. Esta
técnica ofrece una informacién mas real sobre el comportamiento electroquimico
de una interface electrodo/Electrolito en un sistema. Para la interpretacion de los
resultados experimentales en términos de parametros de corrosion se requiere
establecer una analogia entre el sistema material-medio estudiado y un circuito
equivalente constituido principalmente por una combinacion de elementos
eléctricos pasivos como resistencias, capacitancias e inductancias, que
reproducen el comportamiento del material cuando sucede el proceso de

corrosion. [13]

Para realizar un analisis de la informacion obtenida por medio de esta técnica de
espectroscopia de impedancia electroquimica, se debe tener claridad del tipo de
informacion requerida. Por lo tanto para estos andlisis se consideran los

resultados graficos y los ajustes de datos a través de circuitos equivalentes.
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Los datos obtenidos de los ensayos electroquimicos por medio de la técnica EIS
pueden ser analizados a través de dos tipos de gréaficas conocidas como Nyquist y
Bode.

En la representacién grafica de Nyquist, la impedancia total Z es la compuesta por
una parte real (Z’), localizada en el eje de la abscisa y una parte imaginaria (Z”),

localizada en el eje de la ordenada, como se puede observar en la Figura 3. [13]

300 T T
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0 60 120 180 240 300

real.
i

Fuente: [13]
Figura 3. Representacion grafica de Nyquist para la interpretacion tipica de

circuitos simples.

Por otro lado los datos obtenidos por EIS son analizados ajustando los resultados
a modelos de circuitos equivalentes, comunmente usando resistencias (R),
capacitancias (C) e inductancias (L) asociadas en serie o paralelo, obteniendo
valores de diferentes parametros eléctricos. Estos valores son utilizados para
obtener informacion tanto de velocidades de corrosibn como del posible
mecanismo de corrosion.

El nimero de circuitos equivalentes que puede representar el comportamiento de
un sistema material/solucion es casi infinito, pero existe una condicion importante
y es que en el momento de escoger dicho circuito este debe tener una explicacion

fisica del sistema.
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4 METODOLOGIA Y METODO DE ENSAYO

4.1. Materiales

Los cuerpos de prueba fueron obtenidos a partir de tuberia de acero API 5L X-80
usado para el transporte de petroleo y gas, el cual fue soldado longitudinalmente
por el proceso de arco sumergido. Las muestras de material fueron cortadas en
dimensiones de 20x120x20mm para la caracterizaciébn microestructural y el
analisis de la composicion quimica, como se presenta en la Figura 4(a). las
probetas para los ensayos electroquimicos se mecanizaron con dimensiones de
17x60x3 mm teniendo especial cuidado para que el cordon de soldadura quedara
en el centro del cuerpo de prueba, Figura 4(b).

Homm

(b)
Figura 4. Cuerpos de prueba (a). Probeta para caracterizacion microestructural y

analisis de composicion quimica, (b). Probeta para ensayos electroquimicos.
Fuente: Autor

4.1.1 Composicion Quimica
El andlisis quimico del cuerpo de prueba (metal base y junta soldada) fue
realizado por el método de espectroscopia de emision Optica segun la norma

ASTM E 415 edicion 2008 en cuatro puntos como se muestra en la Figura 5.

29



N
. AR

Figura 5. Cuerpo de prueba después del analisis quimico. Fuente: Autor

En la tabla 2 se presentan los resultados obtenidos mediante el andlisis quimicos
realizados a la probeta de acero APl 5L X-80, los cuales muestran que la
composicion quimica de este acero esta de acuerdo a los valores establecidos por
la norma API 5L.

Para el calculo de carbono equivalente (CE), se tuvo en cuenta el contenido de
carbono, ademas de los elementos de aleacion. Para el acero utilizado en este
trabajo el porcentaje de carbono estuvo alrededor de 0.058%, por tanto la norma
API 5L especifica que se debe usar la formula desarrollada por Ito e Bessyo la
cual permite realizar los célculos para aceros con hasta 0.12% de carbono y esta

dada por la ecuacion (9) que es conocida como Pmc:

CalP) =C 4 () + ()4 (59)+ (3)+ (5)+ (2)+ (5)+ (658)
El carbono equivalente (CE) es una indicacion de templabilidad del acero y
permite determinar si esté necesita o no de un precalentamiento antes del proceso
de soldadura, es decir cuanto mayor sea el carbono equivalente mayor sera la
temperatura de precalentamientos requerida y mayor la templabilidad. El
conocimiento de estos parametros permite controlar el crecimiento de precipitados
de martensita que puedan tornar la estructura del material soldado fragil y

susceptible a la fragilizacion por hidrogeno.

Para el acero trabajado el valor obtenido de carbono equivalente para el metal de
base esta por debajo del limite especificado por la norma, por lo tanto se puede
asumir que el acero posee una susceptibilidad a la fragilizacién por hidrogeno

baja.
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Tabla 2. Resultados obtenidos en el analisis quimico.

[)
Elemento Simbolo Metal Base (%) Soldadura (%) AS‘EI
TN
Carbono (€) 0,059 0,043 0,22
Silicio (Si) 0,203 0,279 -
Manganeso (Mn)? 1,71 1,59 1,85
Fosforo (P) 0,023 0,025 0,025
Azufre (S) 0,0031 0,0046 0,015
Cromo (Cn 0,131 0,098 -
Niquel (Ni) 0,020 0,016 -
Molibdeno (Mo) 0,192 0,181 -
Aluminio (Al 0,044 0,018 -
Cobre (Cu) 0,011 0,049 -
Cobalto (Co) <0,0015 <0,0015 -
Titanio (Ti) 0,015 0,013 c,d
Niobio (Nb) 0,064 0,021 c,d
Vanadio V) 0,023 0,014 c,d
Tungsteno (W) 0,024 0,032 -
Plomo (Pb) 0,0040 <0,0030 -
Boro (B) 0,0007 0,0025 -
Estafo (Sn) 0,0014 0,0010 -
Zinc (2Zn) <0,0020 <0,0020 -
Arsenio (As) 0,0040 0,0032 -
Bismuto (Bi) 0,0050 0,0020 -
Calcio (Ca) 0,0032 0,0009 -
Cerio (Ce) <0,0030 <0,0030 -
Zirconio (Zr) 0,0027 0,0026 -
Lantanido (La) <0,0010 <0,0010 -
Hierro (Fe) 97,5 97,6
Carbono equivalente | CE (Pmc) 0,1763 0,25

= por la reduccion de 0.01% abajo del contenido de carbono maximo especifico,
un aumento de 0.05% encima del contenido de manganeso maximo especifico es
permitidos, hasta un valor maximo de 1.65% para X-56 y de 2.0% para el X-80.

c= Nb, V, Ti o sus mezclas pueden ser usadas a criterio del fabricante.

d= Nb+V+Ti debe ser menor a 0,15%. Fuente: Laboratorios Tork (Rio de Janeiro-
Brasil)

4.1.2 Caracterizacion microestructural del metal base y la junta soldada.
El analisis microestructural fue realizado por medio de lupa estereogréfica,
microscopia Optica y microscopia electrénica de barrido, para esto las superficies

de las muestras fueron pulidas, utilizando una secuencia de lijas N° 150, 220, 320,




400, 600 y 1200. El pulimento fue hecho rotando las muestra 90° cada vez que se
cambiaba la lija, seguido se realiz6 un pulimento en pafios usando pasta de
diamante de 6um, 3um y 1um moviendo la pieza en direccion contraria al

movimiento del pafio como se muestra en la Figura 6.

_ b2
d

al bl

Figura 6. (a) pulimento de las piezas en las diferentes lijas. (b) pulimento de las

piezas en los pafios con las diferentes pastas de diamante. Fuente: Autor

A través de la lupa estereografica fue posible observar las diferentes regiones de
la junta soldada Figura 7. La zona afectada térmicamente; grano grueso (ZATGG)
y grano fino (ZATGF), la linea de fusion (LF), el metal base (MB) y el metal de
soladura (MS).

Figura 7. Macrografia tomada en la lupa estereogréfica, del cuerpo de prueba

como fue recibido. Fuente: Autor

Después de la preparacion superficial de los cuerpos de prueba, estos fueron
atacados quimicamente con solucién de Nital al 2% de 3 a 5 segundos, para

revelar asi la microestructura, esto siguiendo la norma ASTM E3 (Estandar Guide
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for Preparation of Metallographic Specimens). Las figuras 8 a 11 presentaran la

caracterizacion microestructural del material estudiado.

Los resultados obtenidos por las técnicas de caracterizacion mostraron que la
microestructura del material varia de una zona a otra, lo cual se debe al proceso

de soldadura que aporta el calor suficiente para permitir este cambio.

1000 pm

Figura 8. Caracterizacion a través de microscopia Optica de la junta soldada y

metal base. Fuente: Autor
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Figura 9. Micrografl'a tomadas por microscopia Optica de todas as zonas del

acero a diferentes aumentos. Fuente: Autor
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En la figura 9 es posible observar que el metal base posee una estructura de
matriz ferritica con presencia de ferrita poligonal (FP) y casi poligonal (FQP),
ademas de perlita degenerada (PD).

Para el metal de soldadura la microestructura encontrada esta compuesta de
ferrita acicular (FA), ferrita de contorno de grano (FG), ademas de algunas

inclusiones en la estructura.

La zona afectada térmicamente (ZAT), presenta una estructura compuesta de
ferrita y bainita, con disolucién de microconstituyentes AM. Y en algunas regiones

de la ZAT de grano fino se puede observar ferrita poligonal y ferrita casi poligonal.

Figura 10. Caracterizacién a través de microscopia electronica de barrido de la

junta soldada y el metal base. Fuente: Autor
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Figura 11. Microrafl'as tomaaspor microscopia electrénica de barrido para todas

las zonas de la junta soldada a diferentes aumentos. Fuente: Autor
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Por medio de las micrografias de la figura 10 y 11 tomadas en el microscopio
electrénico de barrido, es posible observar que el material como fue entregado
presenta una superficie homogénea libre de imperfecciones, lo cual permitird
obtener valores mas reales y que se ajusten a los procesos que ocurren en estas

superficies.

4.1.3 Ensayo de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

El método de impedancia electroquimica presenta diversas ventajas comparado
con el método de técnicas electroquimicas de corriente continua. Entre las
ventajas esta la utilizacion de sefiales muy pequefias que no causan perturbacion
alguna en las propiedades del sistema, la posibilidad de determinar las
velocidades y los posibles mecanismos de corrosion, la resistencia a la
polarizacion y la capacitancia de la doble capa, pueden ser determinadas en una
misma medida. Sin embargo el método determina solamente la resistencia a la
polarizacion del material, las curvas Tafel tienen que ser determinadas por otro

método y estas junto a la Rp me permiten hallar las velocidades de corrosion.

La impedancia electroquimica aplica potenciales en intervalos de frecuencia de
aproximadamente 10 a 10* Hz, con la finalidad de obtener la mayor informacién
posible de los proceso de corrosidbn que ocurren en el sistema. Para estos
ensayos las mediciones fueron realizadas con una amplitud de potencial de 10mV,
tomando como referencia el potencial de corrosion y el intervalo de frecuencias de
100KHz a 0.1Hz.

Para tener una referencia de la velocidad de la corrosion del sistema en ausencia
de sustancias agresivas como el H,S, fueron realizado ensayos preliminares en
salmuera sintética NaCl al 5% simulando agua de mar. En la tabla 3 se presenta la
composicion de la salmuera sintética (blanco). También fueron preparados medios
corrosivos, basados en una solucion de tiosulfato de sodio, ajustando el pH a
valores de 5 (por medio de adiciones en pequefio porcentaje de acido acético).

Estos medios acuosos son caracterizados por la presencia de tiosulfato de sodio,
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el cual genera indirectamente H,S en el sistema; al electrolito entrar en contacto
con la superficie metalica. Los valores de concentracion de H,S fueron variados
aumentando las concentraciones de moles de tiosulfato de sodio (Na;S;03) como

se indica en la tabla 3.

Tabla 3. Composicion de cada una de las soluciones usadas en los ensayos

electroquimicos. Fuente: Autor

Componentes Tiosulfato de Sodio | Cloruro de Sodio pH
(Na28203) (NaC|)
Salmuera | @ e 5% 5.0
(Blanca)
Solucién 1 10° mol/l 5% 5.0
Solucién 2 10 mol/l 5% 5.0

Para la realizacion de los ensayos por la técnica EIS se utilizd una celda
electroquimica (Figura 12) con tres electrodos, utilizando como electrodo de
trabajo el metal base o junta soldada, electrodo de referencia de Ag/AgCl,
contraelectrodo una placa de platina y como equipo un potenciostato Ivium
CompactStat Electrochemical Interfase (Pontificia Universidade Catolica do Rio de

Janeiro, Brasil).

Electrodo de
trabajo y

Figura 12. Montaje de la celda electroquimica para la realizacién de los ensayo de

impedancia electroquimica. Fuente: Autor
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Una vez establecidos los parametros anteriormente mencionados, los cuerpos de
prueba fueron expuestos al contacto con el medio, el sistema se dej6é estabilizar
por un periodo de 3h. Lograda la estabilizacion del sistema, fueron tomadas las
medidas de impedancia electroquimica que se realizaron para tres cuerpos de
prueba diferentes buscando una buena reproductibilidad del ensayo. Estas
medidas fueron analizadas por medio del Software IviumSoft, utilizando los
graficos de Nyquist y el respectivo circuito equivalente para cada ensayo. Para la
realizacion de los calculos se tomé un valor promedio arrojado por los cuerpos de

prueba, tanto para el metal base como la junta soldada en los diferentes medios.
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5 RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

5.1 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

Los resultados correspondientes a la aplicacion de la técnica de espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS), como se dijo anteriormente es una técnica que
permite obtener informacién referente a los mecanismos de corrosion, formacién
de capas de productos de corrosion o capas pasivas, entre otra diversidad de
procesos quimicos que ocurren en la interface metal/solucién, los cuales seran

presentados en este capitulo.

Los resultados fueron obtenidos y analizado para los diferentes medios corrosivos
en los cuales el material fue expuesto, los datos fueron ajustados a diferentes
modelos de circuito equivalente, obteniéndose parametros eléctrico tales como la
capacitancia (C), resistencia de la solucion (Rs), resistencia a la polarizacion (Rp)
entre otros. Estos parametros permitiran relacionar el comportamiento
electroquimico del sistema y los procesos que estan ocurriendo. Con el
complemento de datos de los ensayos electroquimicos con corriente directa
(curvas Tafel) realizados en el proyecto global, sera posible obtener informacion
referente a las velocidades de corrosion del sistema en la diferentes condiciones

del ensayo.

5.1.1 Velocidades de corrosiéon determinadas por el método de
espectroscopia de impedancia electroquimica:
En esta etapa del trabajo fueron realizados los ensayos para tres muestras por
cada uno de los cuerpos de prueba expuestos a las diferentes condiciones del
ensayo, es decir en salmuera (blanco), solucién 1 (10 M de Tiosulfato de sodio
(Na,S,03)) y solucién 2 (10?2 M de Tiosulfato de sodio (Na,S,0s)), pH 5,
temperatura ambiente y presion normal, esto con el fin de estudiar las velocidades
de corrosiéon de las muestras de acero API 5L X-80 del metal base y la junta

longitudinal.
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En la Figura 13 se presentan los graficos de Nyquist representativos, obtenidos
por medio del programa IviumSoft para los diferentes ensayos en las condiciones
mencionadas anteriormente, teniendo una &area expuesta de 0.724cm? con un

tiempo de estabilizacion del sistema de + 3 horas.

Metal Base y Junta Soldada en los Diferentes Medios
Corrosivos
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Figura 13. Graficos de Nyquist del acero APl 5L X-80 expuesto en diferentes
medios corrosivos. Fuente: Autor

En la Figura 13 es posible observar que los cuerpos de prueba en la salmuera
sintética tienen un comportamientos similar en la formacion de los semicirculos
(loops) de Nyquist, pero para la junta soldada este loop tiende a ser un poco mas
achatado, ademas de presentar una disminucién del arco capacitivo y del diametro
del semicirculo, lo que significa la disminucion de la resistencia a la polarizacion y
posible aumento de la corriente de corrosion y la velocidad de degradacion del

material.

Por otro lado los semicirculos de Nyquist mostrados para el metal base y la junta
soldada en la solucion 1, presentan casi el mismo didmetro del semicirculo y radio
del arco capacitivo, su diferencia esta en el hecho de la formacion de un arco
inductivo para la zona de baja frecuencia en la junta soldada (se indica con el
circulo rojo), esto se podria atribuir al tiempo de relajacion de las especies

intermedias absorbidas [20].
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En los resultados obtenidos para la solucion 2, se observa la formacion incompleta
de los loops capacitivos para los cuerpos de prueba en esta solucion. En la figura
13 el arco capacitivo formado por el cuerpo de prueba de la junta soldada tiende a
no cerrar para el barrido de frecuencias establecido al inicio de la prueba, esto se
podria atribuir a que el intervalo de frecuencias escogidas es muy pequefio.

La tabla 4 presenta los valores obtenidos en los ensayos de espectroscopia de
impedancia electroquimica en los diferentes medios corrosivos. Los valores de Rp
(resistencia a la polarizacién) fueron tomados de los datos de impedancia
electroquimica simulados por los circuitos equivalentes para cada uno de los
experimentos realizado. Los célculos de la velocidad de corrosion y densidad de

corriente fueron determinados siguiendo las ecuaciones 10y 11.

Conocidos los valores de Rp, la densidad de corriente de corrosion fue calculada a

través de la ecuacion de Stern-Geary [4]:

-5
Icorr = s (20)

Los calculos de las constantes de Tafel (B) fueron tomados de los ensayos de las
curvas de polarizacion de Tafel realizados en el proyecto global realizado por la
Doctora Adriana Forero [9], tomando como base las pendientes anddicas y

catddicas y aplicando la ecuacion (17):

_ (babc)
~ 2.303(ba+bc)

(11)

ba= Pendiente de la curva Tafel anddica (V/dec)
bc= Pendiente de la curva Tafel catédica (V/dec)

Para determinar la velocidad de corrosién se utilizé la ecuaciéon 12:

0.13 Icorr PE
Vcorr = — (12)

Vcorr = velocidad de corrosion en mmy ou mpy
PE = peso equivalente del metal en g (27,99)
p = densidad del metal en g/cm?. (7,85 g/cm?®)
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Tabla 4. Valores de la resistencia a la polarizacion (Rp), densidad de
corriente de corrosion (Icorr), velocidad de corrosién (Vcorr) de los
diferentes sistemas. Fuente: Autor

RP Icorr
) ) RP (Q) RP B Vcorr | Vcorr
Medio |Material | RP (Q) ) (Q.cm*2) (nA/
media | (Q.cm”2) ) (V/dec) (mpy) | (mmy)
media cmn2)
MB CP1|1315,79 947,37
1296,63 933,57
Salmuera | MB CP2 | 1277,47 919,78 0,00225| 2,4008 | 1,1092 | 0,0281
(Blanco) | MS CP1| 867,27 624,43
813,95 586,04
MS CP2 | 760,63 547,65 0,0019 | 3,3047 | 1,5269 |0,0387
MB CP1| 543,67 391,44
601,17 432,84
Solucién | MB CP2 | 658,67 474,24 0,0018 | 4,2118 | 1,946 |0,0494
1 MS CP1| 583,49 420,11
570,255 410,58
MS CP2 | 557,02 401,05 0,0019 | 4,7645 | 2,2014 | 0,0559
MB CP1| 427,42 307,74
477,76 343,99
Solucién | MB CP2| 528,1 380,23 0,0017 | 4,8804 | 2,2549 |0,0572
2 MS CP1| 460,69 331,7
474,775 341,84
MS CP2 | 488,86 351,98 0,0018 | 5,2618 | 2,4312 |0,0617

Los valores de velocidad de corrosion presentados en la tabla 4, indican que estas
fueron mayores para la junta soldada en comparacion con las del metal base en
cada uno de los medios de ensayo. Ademas de esto es posible observar que la
velocidad de corrosién aumenta a medida que aumenta la concentracion de
tiosulfato de sodio, siendo para la salmuera menor y para la solucién 2 mayor. Por
tanto no se presentdé una formaciéon de capas de producto de corrosién con
caracteristicas protectoras que causaran algun efecto en las velocidades de

corrosion.

5.1.2 Comparacion de los resultados obtenidos para los cuerpos de prueba
expuestos en los diferentes medios corrosivos

En la Figura 14 se presentan los diagramas de Nyquist obtenidos para el metal

base expuesto en los tres medios corrosivos. En la Figura 14 es posible observar

que los arcos capacitivos para las soluciones 1 y 2 son casi iguales, pero a
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diferencia del arco capacitivo de la salmuera estos arcos son menores. Estos
semicirculos de las dos soluciones con contenido de tiosulfato mostraron una
disminucion en el didmetro, lo que indica que hay una disminucién de la

resistencia a la polarizacion (Rp) del metal base en estos medios.

Metal Base Expuesto en los Diferentes Medios
Corrosivos
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4 °
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Figura 14. Graficos de Nyquist del acero APl 5L X-80 metal base expuesto en
diferentes medios corrosivos. Fuente: Autor

Tabla 5. Valores de corrosion para el metal base en los diferentes medios
corrosivos. Fuente: Autor

Velocidades de corrosivo
MB (mmy)
Salmuera 0,02817
Solucién 1 0,0494
Solucién 2 0,0573

Los datos de velocidad de corrosion registrados en la tabla 5 indican que el metal
base tiene una mayor resistencia a la corrosion en la salmuera, que la presentada
por los medios con presencia de tiosulfato de sodio, pero se puede ver una
diferencia no tan significativa de velocidades entre las soluciones, esto podria ser
atribuido a que la diferencia de la concentracion de tiosulfato no es suficiente para

causar una variacion significativa en la resistencia a la polarizacién del metal.
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Junta Soldada Expuesta en los Diferentes Medios
Corrosivos
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Figura 15. Graficos de Nyquist del acero API 5L X-80 junta soldada expuesto en
diferentes medios corrosivos. Fuente: Autor

Tabla 6. Valores de corrosiéon para la junta soldada en los diferentes medios
corrosivos. Fuente: Autor

Velocidades de corrosién JS
(mmy)
Salmuera 0,03878
Soluciéon 1 0,05591
Solucién 2 0,0617

A partir de los resultados obtenidos en la Figura 15 para la junta soldada en los
tres medios corrosivos, es posible observar que los arcos capacitivos varian
considerablemente para cada solucion. Comparando la salmuera con las
soluciones 1 y 2 se puede ver que esta presenta un arco capacitivo con mayor
diametro del semicirculo, lo que permite concluir que para este medio la junta
soldad presenta mayor resistencia a la polarizacion, por tanto menor icor y mayor
resistencia a la corrosién. Segun la tabla 6 las velocidades aumentan

considerablemente al pasar de la salmuera a las soluciones con presencia de

tiosulfato de sodio.

Los resultados graficos mostraron que los arcos capacitivos formados para la junta
soldada en estas soluciones son muy diferentes entre si, ya que para la solucién 1

se registré la formacién de un arco inductivo para bajas frecuencias, esto
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posiblemente ocasionado por la adsorcion o disolucion de especies en la
superficie metélica, debido a un cambio de potencial. Por otro lado es posible
observar que en la solucién 2 el arco capacitivo no consigue cerrar (corte con el
eje de la abscisa), para el barrido de frecuencias aplicado, lo que indica que el
intervalo de frecuencias no fue lo suficientemente amplia para tener una mejor

interpretacion del proceso.

5.1.3 Circuitos equivalentes y parametros eléctricos:

En la Figura 16 se puede observar un ajuste casi perfecto entre el arco formado
por los datos experimentales y la linea del arco formado por el circuito equivalente
simulado, este ajuste se obtuvo usando el elemento de fase constante CPE con el
valor de n=0.9. Este circuito equivalente que representa un sistema de corrosion
simple se adapta muy bien a la mayoria de los ensayos realizados, excepto a los
datos obtenidos para la junta soldada en la solucion 1, la cual mostro un
comportamiento diferente y los posibles circuitos equivalentes que mejor se
adaptan a este comportamientos poder ser observados en la Figura 17 y 18,
donde se observa la presencia de una inductancia como representacion del arco
capacitivo formado en las bajas frecuencias (indicando en los circulos rojos). Los

demas graficos simulados para los diferentes ensayos ver ANEXO 1.
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Figura 16. Representacion del ajuste obtenido para la simulacién del circuito
equivalente con los datos experimentales para el metal de base en Salmuera
(blanco). Fuente: Autor
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Figura 17. Representacion del ajuste obtenido para la simulacion del circuito

equivalente con los datos experimentales para la junta soldada en la solucion 1,
arco inductivo a bajas frecuencias. Fuente: Autor
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Figura 18. Representacion del ajuste para la simulacion del circuito equivalente
con los datos experimentales para la junta soldada en la solucion 1, cuando
presenta un arco inductivo para la zona de bajas frecuencias. Fuente: Autor

El andlisis cuantitativo de los circuitos equivalentes obtenidos para los diferentes
comportamientos del material en los medios de ensayo fue realizado a partir de los
tres modelos presentados en la Figura 19. Algunos autores [18,5] describen

circuitos similares a los de la Figura 19, para discutir el proceso de corrosién en
medios con presencia de H,S.
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Figura 19. Esquemas de los circuitos eléctricos equivalentes utilizados para
explicar los posibles mecanismos de reaccién que pueden ocurrir en la superficie
metalica (a) adsorcién y disoluciébn de especies. (b) adsorcion. (c) corrosién
simple. Re: resistencia del electrolito. CPEdI: elemento de fase constante de la
doble capa eléctrica. Rtc ou Rp: resistencia a la polarizacion. L: inductancia. Rdes:
Resistencia de adsorcidon y disolucién de especies. Fuente: Autor

La determinacion de los parametros eléctricos obtenidos mediante el ajuste de los
circuitos equivalentes, utilizando el programa IviumSoft, permite la obtencion de
los valores de la resistencia del electrolito o solucion (Re), resistencia a la
polarizacion (Rp), capacitancia de la doble capa eléctrica (CPEdI), inductancia (L),
resistencia de adsorcion y disoluciéon (Rdes). En los tres modelos de circuitos
equivalente la capacitancia de doble capa se ve afectada por las imperfecciones
de la superficie, por tanto es simulada como una capacitancia no ideal

representada con el elemento de fase constante (CPEdI).

El circuito (a) y (b) simula especificamente los procesos que ocurren en la
superficie de la junta soldada en la solucion 1, ademas de presentar los elementos
caracteristicos para un sistema de corrosion simple, y adicionando un arco
inductivo para bajas frecuencias por medio de una inductancia, este elemento es
caracteristico de procesos de adsorcion en medios con presencia de sulfuros.
Segun Huan et al, este arco inductivo puede ser atribuido a la relajacion del
hidrogeno adsorbido sobre la superficie del metal. Otras posibles hipo6tesis para
explicar el arco inductivo son la disolucion de especies adsorbidas, tales como

H.S, HS o S* [12]. En el circuito (a) y adicionando ademas del arco inductivo otro
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elemento (Rdes) que representa la resistencia a la adopcion y disolucion de

especies, para nuestras condiciones de ensayo la especie seria el H,S.

Tabla 7. Pardmetros extraidos de los circuitos equivalentes para los
experimentos realizados en los diferentes medios corrosivos. Fuente: Autor

. . RP (Q) [ Re [Re(Q) CPE Cdl
Medio | Material | RP(Q) | ojia | (@) | media | (s*n/Qem) | (1/Qcm)
MB CP1 | 1315,79 12,21
1296,63 10,87 | 3,58E-05 | 4,54E-05
Salmuera MB CP2 | 1277,47 9,53
(Blanco) | MSs CcP1| 867,27 12,63
813,95 16,8 | 2,39E-04 | 4,68E-04
MS CP2 | 760,63 20,97
MB CP1 | 543,67 15,43
601,17 13,93 | 1,80E-05 | 2,11E-05
B MB CP2 | 658,67 12,43
Solucién 1
MS CP1 | 583,49 13,91
570,255 13,995 | 9,39E-05 | 1,10E-04
MS CP2 | 557,02 14,08
MB CP1 | 427,42 12,59
477,76 14,205 | 5,82E-04 | 6,99E-04
. MB CP2| 528,1 15,82
Solucién 2
MS CP1 | 460,69 13,1
474,775 14,02 | 2,61E-03 | 3,47E-03
MS CP2 | 488,86 14,94

La tabla 7 presenta los valores representativos para las resistencias y los
elementos de fase constante obtenidos de los ajustes de los datos experimentales,

utilizando los circuitos mostrados en la Figura 19.

El elemento de fase constante (CPE) puede ser convertido a un capacitor puro o
ideal segun la ecuacién 13.
1 1 n-1
cdl = CPE |1 + E] (13)

Como se menciond anteriormente, los valores obtenidos para la resistencia la
polarizacion (Rp) en la salmuera fueron mayores al compararlos con los valores
obtenidos para las soluciones 1 y 2. Segun Mendes [17], la capacitancia permite
analizar el grado de proteccion de la capa de productos de corrosion formados en
la superficie metalica, es decir, que este parametro esta relacionado con la

formacion de una pelicula perfecta (continua) o imperfecta (porosa) y su cinética
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de disolucion. Otras hipétesis sustentan que el aumento de la capacitancia esta
relacionado con el aumento del area superficial o el aumento de la rugosidad
debido a la evolucion de procesos de corrosion. Para nuestro caso, los valores de
Cdl (que fueron el resultado de la correccion de los datos obtenidos por los
elementos de fase constante CPE), muestran un incremento a medida que los
valores de Rp disminuyen, esto podria representar la formacion de una pelicula de
productos de corrosion sin caracteristicas protectoras en los medios con mayor
concentracion de H,S o una cinética de disolucion de la pelicula formada sobre la
superficie metélica mas rapida en los medios con las concentraciones de H,S mas

altas.

5.1.4 Analisis visual y microscopio de las superficies ensayadas por la
técnica de EIS

Después de realizado cada ensayo fueron analizadas visualmente las superficies

de los cuerpos de prueba, estas evidenciaron el ataque corrosivo del medio por la

precipitacion de una capa de productos de corrosion de forma circular y de color

negro en la area que estuvo en contacto con el medio, como se la Figura 20. Estas

capas mostraron una apariencia de poca adherencia y facil remocién sin dejar

dafo severo evidente en la superficie.

(a)

.

Figura 20. Fotografias de los cuerpos de prueba ensayados en la solucién 1,
después de realizado las pruebas de EIS. (a) Ensayo en el metal base, (b) Ensayo
en la junta soldada. Fuente: Autor

Fue realizado el analisis microscépico de estas superficies para determinar el tipo
de corrosion presente y la severidad del dafio causado por el ataque agresivo de

los medios de ensayo. El procedimiento de preparacion de las muestras fue el
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mismo utilizado para la caracterizacion microestructural, pasando desde la lija 400
hasta 1200 y por los pafios con pasta diamante de 6y, 3y e 1, seguido de un
ataque quimico con Nital al 2% por un tiempo de 5s, siguiendo la norma ASTM
G1-03 de preparacion de muestras para andlisis microestructural.

En la Figuras 21 y 22 es posible observar que las superficies metalicas (metal
base y junta soldada) sufrieron corrosion localizada tipo picadura, en todos los

medios evaluados.

5.1.4.1 Caracterizaciéon superficial del material en salmuera

En la figura 21 se puede observar la presencia de picadura en el material,
especialmente en la zona de la ZAT, la densidad de la picadura aumenta para la
solucién 1y la solucién dos respectivamente. (ANEXO 2)

Figura 21. Caracterizacidon a través de microscopia Optica del metal base y junta
soldada después de realizado el ensayo electroquimico realizado en salmuera.
Fuente: Autor
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De forma general, se puedo observar mediante la microscopia Optica que la mayor
concentracion de picadura ocurre en la ZAT (tanto en la zona de grano grueso
(GG) como en la zona de grano fino (GF)), indicando un ataque preferencial en
esta zona, independientemente del medio de exposicién. Este ataque localizado
puede ser atribuido a las propiedades microestructurales del acero, donde el
material de base presento una mayor resistencia a la corrosion y el que a su vez

tenia una microestructura diferente al de la junta soldada.

En la Figura 22 se presentan las micrografias tomadas en el microscopio
electrénico de barrido para los cuerpos de prueba ensayados. Se puede observar
la picadura formada en la superficie del material. En el (ANEXO 2) puede ser
observado el picado en las diferentes zonas de los cuerpos de prueba.

Figura 22. Caracterizacion a través de microscopia electronica de barrido.

Fuente: autor
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6 DISCUSION FINAL DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES

6.1 Efecto de la Microestructura

Los valores obtenidos de la velocidad de corrosion fueron menores para el metal
base con microestructura ferritica, con presencia de microconstituyentes austenita-
martensita (AM) y agregados eutectoides (perlita). En el analisis microscopico y
visual de las superficies ensayadas en los diferentes medios, fue observado que el
conjunto de microestructuras presentes en las diferentes regiones de la ZAT (ZAT
GG y ZATGF) constituidas principalmente por una estructura ferritica bainitica, con
disolucion del microconstituyentes AM, sufrid un ataque localizado mas severo, lo
cual se confirmd con los mayores valores de velocidad de corrosion calculados

para la junta soldada.

Estos resultados estan de acuerdo con el trabajo realizado por Garcia et al [14],
guien estudio la resistencia a la corrosion por H,S de un acero micro aleado con
tres tratamientos distintos para obtener microestructuras diferentes. Ellos
observaron que para una estructura ferritica acicular los valores de velocidad de
corrosion son menores en comparacion con los valores obtenidos para las

microestructuras ferritica-bainitica y martensitica [13]

6.2 EIS del acero API 5L X-80 en diferentes soluciones.

Como se indicé en el analisis de los diagramas de Nyquist la solucién 2 presento
los menores valores de resistencia a la polarizacion (Rp) con los cuales se
encontraron valores de velocidad de corrosion mayores para este medio,
indicando que para las condiciones de estudio establecidas, la presencia de un
mayor contenido de H,S en el sistema acelera los procesos anddicos y catddicos
gue ocurren en la superficie del metal, esto también fue observado por Ma et al.
[14]

En los ensayos de impedancia electroquimica no se tuvo evidencia de la posible

formacion de una pelicula protectora de productos de corrosion en la superficie
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metalica, una vez que no hubo formaciébn de un segundo arco o semicirculo
capacitivo en los diagramas de Nyquist, sin embargo en el analisis visual se
observé la formacion de una pelicula de productos de corrosion de color negro
sobre la superficie del electrodo. La no deteccion de esta pelicula en los ensayos
de impedancia puede ser explicada por una posible formacion y disolucion
continua de la pelicula o por la formacion de una pelicula demasiado porosa e
imperfecta, la cual no presento caracteristicas protectoras. La inestabilidad de la
pelicula formada se puede atribuir al poco tiempo de exposicion en los medios
corrosivos y al pH que no permitieron la formacion estable de estas capas de
productos de corrosion. [21]

Los resultados obtenidos a través de los circuitos equivalentes tuvieron una optima
correlacion con los datos experimentales. Por medio de los valores obtenidos de
Rp fue posible calcular las velocidades de corrosion para cada sistema y observar
gue la disminucion de esta indica una mayor disolucion anddica, que a su vez esta
acompafada del aumento de la Cdl, permitiendo analizar las caracteristicas
protectoras o no de la pelicula de productos de corrosion formadas, como se

muestra en la tabla 7.

Los valores de velocidad de corrosion entre 0.028 y 0.061 mmy, obtenidos para
los diferentes ensayos en este trabajo, se encontraron en el intervalo de corrosion
baja, segun la norma NACE-RP-07-75 [19].

Corrosion Corrosioén por
Uniforme picadura Corrosividad
(mm/afio) (mm/afio)
<0,025 <0,13 Baja
0,025a0,12 0,13a0,20 Moderada
0,13a0,25 0,21a0,38 Alta
>0,25 >0,38 Severa
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7 CONCLUSIONES

Los resultados correspondientes a las aplicacion de la técnica de espectroscopia
de impedancia electroquimica (EIS), mostraron que a medida que aumenta la
concentracion de tiosulfato de sodio que es el encargado de generar H,S
indirectamente en la solucién, se da una disminucién del valor de Rp tanto para el
metal base como para la junta soldada respectivamente, en comparacién con la
solucién blanco, indicando asi que la velocidad de corrosién aumento para los

cuerpos de prueba en dichas soluciones siendo mayor en la junta soldada.

Las velocidades de corrosion obtenidas para cada una de las probetas en las
diferentes soluciones, indicaron que el metal base con una microestructura de
ferrita poligonal y microconstituyente AM el ataque corrosivo tuvo menor severidad
a diferencia de la junta soldada con microestructura de ferrita acicular, ferrita de
contorno de grano, bainita y pequefias inclusiones que favorecieron un ataque de

mayor severidad en estas regiones.

Los circuitos equivalente obtenidos mediante la técnica de espectroscopia de
impedancia electroquimica permitieron la caracterizacion del sistema por medio un
circuito equivalente simple mejor conocido como Randles, con el cual se
relacionaron los parametro eléctricos que se ajustaban al proceso de corrosion
gue estaba ocurriendo. Principalmente con la formacién de una pelicula de
productos de corrosion sobre la superficie del metal seguido de su disolucion y
gue a su vez no presento caracteristicas protectoras, pero si contribuyo con el
aumento en la velocidad de corrosion. Esto se pudo confirmar con los valores
obtenidos en la capacitancia los cuales indicaron la formacién de una pelicula de

productos sin caracteristicas protectoras.
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8 RECOMENDACIONES

Manejar otras variables ademas de las diferentes soluciones, como puede ser
el tiempo, el pH, mayores concentraciones de tiosulfato de sodio, con el fin de
determinar en qué condiciones se logra obtener una pelicula de corrosién
sobre la superficie del metal que presente caracteristicas protectoras que

favorezcan al acero.

Determinar la cantidad de H,S generado indirectamente en el sistema por
medio de la adicion de tiosulfato de sodio, para poder establecer qué tipo de
pelicula se formo6 y analizar sus caracteristicas y efectos sobre la superficie del

material.

Es importante para el analisis de la severidad de la corrosion realizar medidas
del aumento de la densidad de la picadura y de la profundidad de dicho picado,

para poder determinar la gravedad del dafio de un cuerpo a otro.

Utilizar otras técnicas electroquimicas como curvas de polarizacion,
voltametrias ciclicas. Ademas de otras técnicas como pérdida de masa,
analisis DRX, entre otras para obtener datos que permitan complementar la

evaluacion de los procesos ocurridos en la superficie del material.
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ANEXOS

Anexos A

Circuitos equivalentes para las diferentes soluciones ensayadas.
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Representacion del ajuste obtenido para la simulacién del circuito equivalente con
los datos experimentales en el metal base solucion 1. Fuente: Autor
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Representacion del ajuste obtenido para la simulacion del circuito equivalente con
los datos experlmentales en el metal base solumon 2 Fuente Autor

5 Ivium Equivalent Circuit Evaluator- -

n..@g

File Edit Options

FtICM'VIGILITIOI

Gizph | Data

Accepl Coar |

Hmmw'“zm | oy | omion |- Dalal‘wlZ\Phanz&]Z‘Z Yw"imm|

Model |R1+Q17R2

Simulado Junta Soldada Solugéoe 2

A Experimental
- -Simulado

coc [RI@IRY

T Bpply

Z"

[Par [Fised [valus Ernor Juri Calc.
Pait] R1 | 14M4E+01 85203 |0hm T pe——
Pal2l R2 [ 5.088E+02 | - - 308602 |Ohen - - D20 i
Paf3] @1 | 2612603} 30BE7 - }
- chisquare 6.6E-01
Paid] N1 [ 0900E-01)  000E+00:

Fit range
start 0
end 0

Siminte [T Evesie]

T T T T
100. 200 300 400
z'

sop | Aooept’ | Cancel” |

Representacion del ajuste obtenido para la simulacién del circuito equivalente con
los datos experimentales en la junta soldada solucion 2. Fuente: Autor
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los datos experimentales en la junta soldada en la salmuera. Fuente: Autor

Anexo B

Caracterizacion superficial del material en la solucion 1y la solucion 2.




Caracterizacion a través de microscopia Optica del metal base y junta soldada
después de realizado el ensayo electroquimico en la solucion 1. Fuente: Autor
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Caracterizacion a través de microscopia optica del metal base y junta soldada
después de realizado el ensayo electroquimico en la solucion 2. Fuente: Autor
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aumentos. Fuente: Autor
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soluciones. Fuente: Autor



