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Resumen

En el presente trabajo se evalluan aleaciones metalicas en medios corrosivos para establecer su
comportamiento por medio de técnicas electroquimicas de alto y bajo campo. Por medio del
estudio de materiales mediante dichas técnicas se genera informacion util para establecer la
seleccion de materiales, el tipo de mantenimiento y/o reparaciones a realizar ademas de tiempo de
vida del sistema. Estas tecnicas son herramientas poderosas para caracterizar el sustrato metalico,
ya que generan informacion in-situ de la mecanismos que se suscitan dentro de los sistemas de
manera clara y precisa. Con éstas es posible aportar la informacién necesaria para tomar
decisiones acerca de las aleaciones, una manera de contribuir seria a través de alguna mejora en

el sistema o cambiando la composicion de alguna aleacion en la industria petrolera.

Para esté trabajo se utiliz6 una aleacién Cu-Zn-Sn (Admiralty) y se evalué mediante potencial las
técnicas electroquimicas de:

(1) circuito abierto (OCP, por sus siglas en inglés)

(2) espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

(3) curvas de polarizacion (CP)

Al comparar los datos obtenidos con una aleacion base hierro (APIX-65) usada en la industria
petrolera, se encontrd que éstos cumplen con los criterios que se solicitan para la misma, sin
embargo también se pudo constatar que existen problemas en las aleaciones evaluadas, ya que se
generan problemas de corrosién localizada que en funcion del tiempo y del medio corrosivo.
Estos problemas siempre se presentardn a medida que no se realize el manteniento apropiado o

que se alargue el tiempo de vida del sistema, elemento o herramienta.



Relacion de Figuras

Figura 1.1 Proceso de fabricacion de tuberia para la industria petrolera por procesos de
soldadura.

Figura 2.1 Ecuacion de Tafel

Figura 2.2 Extrapolacion de Tafel para predecir velocidades de corrosion

Figura 2.3 Curva de polarizacion hipotética de un sistema pasivable

Figura 2.4 Esquema de sefial de entrada y respuesta en funcién del tiempo

Figura 2.5 Esquema de Diagrama de Nyquist con vector de impedancia

Figura 2.6 Diagrama de Nyquist y su circuito equivalente

Figura 2.7 Diagrama de Nyquist para un sistema controlado por difusion y su correspondiente
circuito equivalente

Figura 2.81 Diagrama de Bode

Figuras 2.9 Corrosion generalizada

Figura 2.10 Corrosion Galvanica tornillo-tuerca en soporteria

Figura 2.11 Corrosion Galvanica en abrazadera

Figura 2.12 Corrosion de concentracion en superficies metalicas

Figura 2.13 Corrosion de concentracion en zonas de goteo

Figura 2.14 Corrosion preferente en soldaduras

Figuras 2.15 Corrosién Rendija en traslape de piezas

Figura 2.16 Corrosion bajo depdsitos

Figura 2.17 Corrosion bajo depositos, ampollado de pintura

Figuras 2.18 Corrosion Tuberculacion dentro de tubo

Figuras 2.19 Corrosiéon Dealeadoen laton.

Figuras 2.20 Erosion — corrosion, patron de flujo de zona corroida

Figura 3.1 Microscopio Electrénico de Barrido marca JEOL donde se obtuvieron las
micrografias, asi como la realizacion del analisis por EDS

Figura 3.2 Micrografias del Acero API1X65 pulido a espejo (a)100X y (b)500X.
Figura 3.3 Difractograma del acero AP1X65 obtenido por EDX.

Figura 3.4 Micrografias del Admiralty pulido a espejo (a)170X y (b)500X

Figura 3.5 Difractograma del Admiralty obtenido por EDX.

Figura 3.6 Celdas utilizadas en los ensayos electroquimicos.

UNAM



Figura 4.1 Curva de crecimiento de BSR en medio NACE y Posgate durante 350h a 37°C.
Figura 4.2 Variacion con el tiempo del Potencial a circuito abierto del acero AISI 1018 inmerso
en medio nutricional Posgate y NACE a 37°C +2°C.

Figura 4.2.1. Micrografias del Admiralty (1) pulido a espejo (a) 50X, (b) 100X,(c) 250X y (d)
500X, (F) con su respectivo difractograma que identifica la composicion de éstos obtenidos por

EDX, asi como el andlisis quimico que presento esta aleacion.

Figura 4.2.2. Micrografias del Admiralty (1) pulido a espejo 500X, con su respectivo
difractograma que identifica la composicion de estos obtenidos por EDX, asi como el analisis

quimico de esta aleacion.

Figura 4.3.1. Micrografias del Admiralty (2) pulido a espejo (a) 50X, (b) 100X,(c) 250X y (d)
500X, (F) con su respectivo difractograma que identifica la composicion de éstos obtenidos por

EDX, asi como el anélisis quimico que presento esta aleacion.

Figura 4.3.2. Micrografias del Admiralty (2) pulido a espejo 500X, con su respectivo
difractograma que identifica la composicion de estos obtenidos por EDX, asi como el analisis
quimico de esta aleacion.

Figura 4.4.1. Micrografias del Admiralty (3) pulido a espejo (a) 50X, (b) 100X,(c) 250X y (d)
500X, (F) con su respectivo difractograma que identifica la composicion de éstos obtenidos por

EDX, asi como el andlisis quimico que presento esta aleacion.

Figura 4.4.2. Micrografias del Admiralty (3) pulido a espejo 500X, con su respectivo
difractograma que identifica la composicion de estos obtenidos por EDX, asi como el analisis

guimico de esta aleacion.

UNAM



Figura 4.5.1. Micrografias del acero AP1X65 (1) pulido a espejo (a) 50X, (b) 100X,(c) 250X y
(d) 500X, (F) con su respectivo difractograma que identifica la composicion de éstos obtenidos

por EDX, asi como el analisis quimico que presento este acero.

Figura 4.5.2. Micrografias del acero APIX65 (1) pulido a espejo 500X, con su respectivo
difractograma que identifica la composicion de estos obtenidos por EDX, asi como el andlisis
quimico de este acero.

Figura 4.6.1. Micrografias del acero APIX65 (2) pulido a espejo (a) 50X, (b) 100X,(c) 250X y
(d) 500X, (F) con su respectivo difractograma que identifica la composicion de éstos obtenidos
por EDX, asi como el analisis quimico que presento este acero.

Figura 4.6.2. Micrografias del acero APIX65 (2) pulido a espejo 500X, con su respectivo
difractograma que identifica la composicion de estos obtenidos por EDX, asi como el analisis
quimico de este acero.

Figura 4.7.1. Micrografias del acero APIX65 (3) pulido a espejo (a) 50X, (b) 100X,(c) 250X y
(d) 500X, (F) con su respectivo difractograma que identifica la composicion de éstos obtenidos

por EDX, asi como el analisis quimico que presento este acero.

Figura 4.7.2. Micrografias del acero APIX65 (3) pulido a espejo 500X, con su respectivo
difractograma que identifica la composicion de estos obtenidos por EDX, asi como el analisis

quimico de este acero.

UNAM



Relacion de Tablas

Tabla 1.1. Aleaciones utiliza en equipos, sistemas o procesos de la industria petrolera.

Tabla 1.2. Clase, grado y uso de tubos.

Tabla 3.1. Composicion quimica de las inclusiones que presento la aleacion de Cu-Zn.

Tabla 4.1. Periodo de tiempo de las fases de crecimiento de la BSR en distintos medios nutricionales, en
condiciones anaerobias a 37°C

Tabla 4.2 Velocidades de corrosion, Rtc e I.or Obtenidas por EIE del acero AISI 1018 inmerso en
medio nutricional Posgate en ausencia de BSR a 37°C £2°C.

Tabla 4.3 Velocidades de corrosion, Rtc e ¢ obtenidas por EIE del acero AISI 1018 inmerso en
medio nutricional NACE en ausencia de BSR a 37°C +2°C.

Tabla 4.4. Velocidades de corrosion, Rtc e l¢r Obtenidas por EIE del acero AlSI 1018 inmerso
en medio nutricional NACE en presencia de BSR a 37°C +2°C.

Tabla 4.5. Velocidades de corrosion, Rtc e lcor Obtenidas por EIE del acero AlISI 1018 inmerso
en medio nutricional Posgate en presencia de BSR a 37°C £2°C.

UNAM



Objetivo general.

Estudiar la aleacion Cu-Zn-Sn (Admiralty) mediante la caracterizacion metalogréfica,

electroquimica y quimica usando como medios corrosivos diferentes concentraciones de cloruros.

Objetivos Particulares.
e Evaluar mediante potencial a circuito abierto, espectroscopia de impedancia

electroquimica y curvas de polarizacion la aleacion Cu-Zn-Sn.

e Obtener la composicion quimica de la aleacion Cu-Zn-Sn mediante espectroscopia de

difraccién de rayos X y espectroscopia de emision de energia.

e Comparar los datos obtenidos con una aleacion base hierro (APIX-65) usada en la

industria petrolera.
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Capitulo 1

Capitulo 1. Aleaciones utilizadas en la industria petrolera

1.1. Introduccion.

En este capitulo se mencionan los principales aleaciones que comunmente utilizan en la industria
petrolera, ejemplo de ello son las aleaciones metalicas usadas construccion de refinerias, ductos,
plataformas petroleras, etc. El uso de las aleaciones en esta industria se ha convertido en una
operacion que cada vez es mas complicada, ya que las condiciones medioambientales presentan
condiciones mas dificiles de controlar, ejemplo de ello es la perforacion en aguas profundas,
donde las variables de control ejercen una problemaética para trabajo éptimo de equipo y que

disminuye la eficiencia de los procesos.

1.2.- Aleaciones metélicas usadas en la industria petrolera

En la industria petrolera se emplean tanto aleaciones ferrosas y no ferrosas, que se utilizan en
funcién de las condiciones medioambientales a las que esté sometido el equipo, proceso o
sistema en la tabla 1.1 se muestra las aleaciones mas comunes que se utilizan en la industria
petrolera. Esta lista no representa combinaciones exclusivas, se pueden encontrar materiales mas

econdmicos 0 mas resistentes a la corrosion.

Tabla 1.1 Aleaciones utilizadas en equipos, sistemas o procesos de la industria petrolera.

Aleacion Descripcion
Aceros inoxidables acido nitrico
Niquel y sus aleaciones hidroxidos causticos
Monel acido fluorhidrico
Hastelloys acido clorhidrico caliente
Titanio disoluciones altamente oxidantes en caliente
Tantalo Sistemas que requieren una resistencia extrema
Distintos tipos de Acero acido sulfarico concentrado
Admiralty aleaciones cobre-zinc
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1.3.- Aleaciones de Cu

Las aleaciones de Cobre presentan una excelente resistencia a la corrosion en agua de mar y a la
biocontaminacidn, pero son susceptibles a la corrosion—erosion a velocidades altas del agua. Las
aleaciones de alto cobre son usadas primordialmente en aplicaciones que requieren aumentar el
rendimiento mecanico, a menudo a temperaturas ligeramente elevadas, con una buena

conductividad térmica y eléctrica.

Las aleaciones de cobre y zinc (laton) son el grupo de aleaciones de mayor uso. La
resistencia de los latones a la corrosion en soluciones acuosas no cambia en forma significativa
cuando el contenido de zinc no supera el 15%; ya que puede ocurrir la dezincificacion. Las
soluciones salinas en reposo 0 con poco movimiento, aguas estancadas y las soluciones
ligeramente acidas son ambientes que a menudo llevan a la dezincificacién de los latones que no
han sido modificados. La susceptibilidad a la corrosion bajo tensiones (CBT) es afectada
significativamente por el contenido de zinc: las aleaciones que contienen mas zinc son mas
susceptibles. La resistencia aumenta sustancialmente cuando el zinc disminuye desde 15 a 0%. La
corrosion bajo tensiones es casi desconocida en el cobre comercial. Los elementos como el
plomo, telurio, berilio, cromo, fésforo y manganeso afectan poco o casi no afectan sobre la
resistencia de corrosion del cobre y de las aleaciones binarias de cobre-zinc. Estos elementos son
agregados para aumentar las propiedades mecanicas como la maquinabilidad, resistencia y la

dureza.

Las aleaciones de cobre son susceptibles a diversas formas de corrosion dependiendo
principalmente de las condiciones ambientales. En La tabla 1 se presenta las caracteristicas de las
formas de corrosién que cominmente atacan a los metales de cobre asi también como el medio
mas efectivo de combatirlas. La corrosion uniforme es el ataque uniformemente distribuido sobre
una superficie, con poca o0 ninguna penetracion localizada. Esta es la forma menos dafiina de
todos los ataques. El contacto prolongado con ambientes en los cuales la velocidad de corrosion
es muy baja, tales como las aguas dulces, salinas y aguas saladas; diferentes tipos de suelos; y
soluciones neutras, alcalinas y acidas; acidos organicos; y jugos dulces. Otras sustancias que
causan un adelgazamiento uniforme para velocidades mas altas, incluyen acidos oxidantes,
compuestos sulfurados, NH3 y cianuro. La corrosion galvanica se va a generar siempre que exista

un potencial electroquimico entre dos metales diferentes cuando estan inmersos en una solucién
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Capitulo 1

conductora (electrolito). Si dos metales diferentes estan en contacto eléctrico e inmersos en una
solucién conductora, se produce un potencial que origina la corrosion del miembro maés
electronegativo del par (el anodo) y protege en parte o completamente al miembro mas
electropositivo (el catodo). Las aleaciones de cobre casi siempre son catddicas con respecto a los
otros metales estructurales comunes, como el acero y el aluminio. Cuando el acero o el aluminio
se ponen en contacto con una aleacion de cobre, la velocidad de corrosion del acero o el aluminio
aumenta, pero la del cobre disminuye. Los grados normales de acero inoxidable exhiben un
comportamiento variable; es decir, las aleaciones de cobre pueden ser anddicas o catodicas con
respecto al acero inoxidable, dependiendo de las condiciones de exposicion. Usualmente las
aleaciones de cobre se corroen en forma preferencial cuando se unen con aleaciones de alto
niquel, titanio o grafito. Los potenciales de corrosion de las aleaciones de cobre generalmente
fluctan en un rango que va desde —0.2 a —0.4 V, medidos con respecto a un electrodo saturado
de calomelanos (ESC); el potencial del cobre puro esta cerca de —0.3 V. Los elementos de
aleacion, como el zinc o aluminio, mueven el potencial hacia el extremo del rango mas anddico
(mas electronegativo); las adiciones de estafio o niquel mueven el potencial hacia el extremo
catddico (menos electronegativo). La corrosion galvanica entre dos aleaciones de cobre pocas
veces es un problema significante, porque la diferencia de potencial es muy pequefia. Los metales
que estan juntos pueden ser acoplados sin tener un dafio galvanico significativo. Sin embargo, la
conexion de metales de grupos diferentes produce dafio en la mayoria de los metales anddicos; a
mayor diferencia en el potencial galvanico entre grupos, mayor sera la corrosion. Existe una
relacion de areas desfavorable cuando el &rea catddica es grande y el area anddica es pequefa. La
velocidad de corrosion del area anodica pequefia puede ser cientos de veces mas grande que si las
areas anodicas y catddicas fuesen de tamarfios iguales. Por el contrario, cuando un area anddica
grande se une a un area catddica pequefia, la densidad de corriente y el dafio debido a la corrosion
galvanica son menores. El picado en las aleaciones de cobre se suscita bajo ciertas condiciones.
Algunas veces se generaliza sobre la superficie completa, dandole al metal una apariencia
irregular y rugosa. En otros casos, este ataque se concentran en areas especificas y son de formay
tamafio variados. El picado localizado es la forma mas dafiina de ataque corrosivo debido a que
reduce la capacidad de soportar carga y aumenta la concentracion de tensiones por las

depresiones creadas o los agujeros en el metal. El picado es la forma usual de ataque corrosivo en
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superficies en las cuales hay peliculas de proteccién incompleta, depdsitos de cascarilla no

protectora o depositos de sustancias extrafas, de suciedad, etc.

Tabla 1. Corrosion de aleaciones de Cobre

Formas de atague

Caracteristicas

Medidas Preventivas

Adelgazamiento general

Remocion uniforme de matenal

Seleccionar la aleacion apropiada para
las condiciones ambientales, en base a
los datos de pérdida de peso.

Corrosion Galvanica

Corrosion preferente cerca de
un metal mas anddico.

Evitar la umon eléctrica de metales
diferentes; mantener una  relacidn
optima del drea de cdlodo a dnodo;
mantener una concentracion optima de
los  constituventes ooadantes en el
medio cormosivo.

Picado localizado de cafierias,
cafierias de agua; corrosion en

Seleccionar la aleacion; disefiar para

Corrosion — Erogitn,

turbulentos  junto con  pases

Pitting hendiduras; tuberias en| evitar hendiduras. Mantener el metal
. contacto con ohjetos extrafios o limpao.
Impacto Ataque  erosive  por  flodos [ Disefiar la trayvectoria  del  fluo;

mantener la velocidad baja; remover

disueltos, generalmente  como (los gases de la fase hguida, usar la
Cavitacion. lineas de picaduras en la (aleaciones resistentes a la corrosion
direccion de flujo del fludo.
Rozamiento o rmspado; a|Lubricar las superficies en contacto,
Ludimiento menudo  ocurre durante el |intercalar hojas de  papel entre las
(Fretting) transporte. laminas de metal, disminur la carga

sobre las superficies en contacto.

Corrosidn intergranular

Corrosion a traves de los
limites de grano, sin signos
visibles de agrietamiento.

Seleccionar la aleacion adecuada para
las condiciones ambientales basadas en
la  examinacion metalografica  de
muestras en pruebas de corrosion.

Corrosion selectiva

Disolucion preferencial del Zn
o miguel, ornginando una capa

de cobre esponjoso

Seleccionar la aleacion adecuada para
las condiciones ambientales basadas en
la exammacion — metalografica de
muestras en pruebas de corrosion.

Corrosion - fatiga

Muchas gnetas transgranulares

Seleccwonar  la  aleacion  adecuada
basada en prucbas de fatiga en el
ambiente de servicio, reducir la tension
media o la altemanie.

Agrietamiento por
corrosion bajo tensiones

(CBT)

Aprietamiento, usualmente
ntergranular pero algunas
veces transgranular; a menudo
esto es bastante rapido

Selecowmar la aleacion adecuada, en
base a las pruchas de comosion bajo
tensiones. Reductr la tension aplicada o
las tensiones residuales. Remover los
compuestos de mercunio o NH; del
ambiente.
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Basicamente las aleaciones de cobre no se corroen por picado, pero debido a factores
metalUrgicos y ambientales que estdn completamente entendidos, la superficie corroida muestra
una tendencia no irregular. En agua de mar, el picado tiende a ocurrir mas a menudo bajo
condiciones de la velocidad del agua relativamente baja, tipicamente menos de 0.6 a 0.9 m/s. La
ocurrencia del picado algunas veces aleatoria en cuanto a la localizacion especifica de un agujero
sobre la superficie, asi como también esto puede ocurrir en una muestra en particular. Las
pruebas largo plazo de aleaciones de cobre muestran que el promedio de la profundidad del
picado no aumenta continuamente cuando se incrementa el tiempo de exposicién. Al contrario,
los agujeros tienden a alcanzar un cierto limite, después del cual se producen leves aumentos en
la profundidad del picado. Dentro de las aleaciones de cobre, las mas resistentes al picado son los
bronces al aluminio, con menos de 8% de Al, y los latones bajos en zinc. Los cuproniqueles y los
bronces tienden a tener una resistencia intermedia al picado, pero las aleaciones con altos

contenidos de cobre y los bronces al silicio son algo mas susceptibles al picado.

La corrosion en hendiduras es una forma de corrosion localizada que se produce cerca de una
hendidura, ya sea entre dos superficies metalicas o entre un metal y una superficie no-metalica.
Asi como el picado, el ataque en hendiduras es un suceso aleatorio, es decir, la localizacion
precisa del ataque no siempre puede predecirse. También, igual que en el picado, la profundidad
del ataque aparece a un nivel que aumenta continuamente con el tiempo. Esta profundidad
usualmente es menor que el del picado y para la mayoria de las aleaciones de cobre, es inferior a
400 mm. Para la mayoria de las aleaciones de cobre, la localizacion del ataque es exterior, pero
inmediatamente adyacente a la hendidura, debido a la formacion de celdas de concentracion de de
los iones metalicos. La clasica corrosidn en hendiduras resultante de la disminucién del oxigeno y
el ataque dentro de las fisuras, es menos comun en las aleaciones de cobre. Las aleaciones de
cobre con aluminio y cromo, las cuales forman peliculas superficiales mas pasivas, son
susceptibles al ataque por celdas diferenciales de oxigeno, igual que las aleaciones de aluminio y
aceros inoxidables. La ocurrencia del ataque en hendiduras es casi de naturaleza estadistica, con
la particularidad de que su aparicion y severidad aumentan si el area dentro de la hendidura es
pequefia comparada con el area exterior de ella. Otras condiciones que pueden aumentar la
singularidad del ataque en hendiduras son las altas temperaturas del agua o una condicion de flujo
sobre la superficie exterior de la hendidura. La accién de celdas locales, similar al ataque en

hendiduras, también puede provenir de la presencia de objetos externos o restos de suciedad, tales
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como Oxidos, piezas forradas o vegetacion, o puede resultar de la oxidacion, cascarillas
permeables, o productos corrosivos acumulados sobre la superficie metélica. Algunas veces este
tipo de ataque puede ser controlado lavando las superficies. Por ejemplo, los condensadores y los

intercambiadores de calor se limpian periédicamente para prevenir ataque al depdsito.

La Corrosion en tuberias de agua regularmente se genera el picado, debido a celdas diferenciales
de oxigeno que funcionan entre la capa superficial bien aireada de un liquido y la capa privada de

oxigeno que se encuentra inmediatamente debajo de ésta.

La erosion se caracteriza por ranuras socavadas, ondas, surcos, barrancos y agujeros
redondeados; usualmente exhiben un patron direccional. Los agujeros son alargados en la
direccidn del flujo y son socavadas a lo largo del flujo. Cuando las condiciones se vuelven muy
severas, esto puede resultar en un modelo de ranura en forma de herradura o agujeros con sus
extremos abiertos apuntando a la direccion del flujo. De acuerdo al progreso del ataque, las
picaduras pueden unirse formando tramos bastante largos de picaduras socavadas. Cuando esta
forma de corrosion ocurre en un tubo condensador, generalmente esta limitada a la regién cercana
a la punta de entrada del tubo, donde el flujo del fluido es rapido y turbulento. Si alguno de los
tubos del conjunto se tapa, la velocidad aumenta en los tubos que quedan; por lo tanto, la unidad
debe mantenerse limpia en la medida que sea posible. La erosion — corrosidn se encuentra con
mas frecuencia en aguas gque contienen bajos niveles de compuestos sulfurados y con polucion,
contaminados, o aguas salinas lodosas 0 aguas saladas. La accidn erosiva remueve localmente las
peliculas protectoras, contribuyendo asi a la formacién de celdas de concentracion y al pitting
localizado de sitios anddicos

La cavitacion es un fendmeno que ocurre en aguas en movimiento cuando el flujo se distorsiona
de modo que se crea una caida de presion local. Bajo estas condiciones, se formara una burbuja
de vapor que luego colapsa aplicando un presion momentéanea a la superficie superior a los 1380
MPa. De las aleaciones de cobre, el bronce al aluminio tiene la mejor resistencia a la cavitacion.
El dafio por cavitacion esta confinado al area donde colapsan las burbujas, usualmente en la zona
de baja presion aguas abajo. El ataque por impacto puede reducirse y aumentar la vida de la
unidad mediante disminucién de la velocidad del fluido, controlando la trayectoria de flujo y la
remocién del aire presente. EI uso de proteccion catédica puede disminuir todas las formas de

ataque localizado, excepto la cavitacion.
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La corrosion por ludimiento, aparece como picaduras o ranuras en la superficie del metal que esta
rodeado o lleno con producto corrosivo. Algunas veces se designa como rozamiento, vias
guemadas, oxidacion por friccion, desgaste por oxidacién, o raspado. Los requerimientos basicos
son los siguientes: Debe haber movimiento relativo repetido (deslizamiento) entre dos
superficies. La amplitud relativa del movimiento puede ser muy pequefia; es tipico el movimiento
de sélo unas pocas décimas de milimetro. La zona de la interfaz debe estar bajo carga. Tanto la
carga como el movimiento relativo deben ser suficientes para producir la deformacién de la zona
de interfaz. Deben estar presentes el oxigeno y/o la humedad. El desgaste no ocurre sobre
superficies lubricadas en movimiento continuo, tales como soportes de ejes, sino en interfaces
secas sometidas pequefios movimientos relativos, repetidos. Un tipo clasico de desgaste ocurre

durante el transporte de lotes de productos laminados que tienen caras planas.

La corrosion intergranular es una forma de ataque poco frecuente que ocurre a menudo en
aplicaciones que involucran vapor a alta presion. Este tipo de corrosion penetra el metal a lo largo
de los limites grano — a menudo a una profundidad de varios granos- lo que la distingue de las
superficies rugosas. Aparentemente las tensiones mecéanicas no son un factor en la corrosion
intergranular. Las aleaciones que parecen ser mas susceptibles a esta forma de ataque son el

metal Muntz, metal almirantazgo, latones al aluminio y bronces al silicio.

La corrosion selectiva conocida también como dealeacidn, es un proceso de corrosién en el cual
el metal mas activo es removido selectivamente de una aleacién, dejando atras un débil deposito
del metal mas noble. Las aleaciones cobre - zinc que contienen mas de un 15% de Zn son
susceptibles al proceso de corrosion selectiva llamado dezincificacién. En las dezincificacion de
latones, la remocion selectiva de zinc deja una capa de cobre relativamente porosa, débil y 6xida
de cobre. La corrosién continda de forma natural debajo de la primera capa de corrosion,
resultando en un reemplazo gradual del latén sano por cobre débil y poroso. A menos que exista
una interrupcion, eventualmente la corrosion selectiva penetra el metal, debilitandolo
estructuralmente, y permitiendo que los liquidos o gases escapen a través de la masa porosa en la
estructura remanente. EI término corrosion selectiva se refiere a la corrosion selectiva que ocurre
en areas locales; las areas circundantes usualmente no son afectadas o son escasamente corroidas.
En la corrosion selectiva en capas uniformes, el componente activo de la aleacion se disuelve en

una amplia area de la superficie. La dezincificacion es la forma usual de corrosion de latones no
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inhibidos en contacto prolongado con aguas altas en oxigeno y dioxido de carbono (CO2).
Frecuentemente se encuentra en soluciones en reposo o con movimiento lento. Las aguas
escasamente acidas, con bajos en contenidos de sal y a temperatura ambiente, es probable que
produzcan un ataque uniforme, pero las aguas neutras o alcalinas, con altos contenidos de sal y
temperaturas inferiores a la temperatura ambiente, a menudo producen un ataque del tipo tarugo.
Los latones con contenidos de cobre de 85% o0 mas, resisten la dezincificacion. La
dezincificacion de latones con estructuras de fase doble generalmente es mas severa,
particularmente si la segunda fase es continua; esto usualmente ocurre en dos etapas; la fase beta,
de alto zinc, seguida por la fase alfa de bajo zinc. El estafio tiende a inhibir la corrosion selectiva,
especialmente en aleaciones fundidas. Las aleaciones C46400 (latones navales) y C67500
(bronce al manganeso), los cuales son latones alfa - beta que contienen alrededor de 1% de Sn,
son ampliamente usados para equipamiento naval y tienen una resistencia razonablemente buena

a la dezincificacion.

La corrosion fatiga es la aaccion combinada de la corrosion (usualmente corrosién por picado) y
de tensiones ciclicas pueden originar agrietamiento por corrosion - fatiga. Igual que las grietas de
la fatiga comun, las grietas por corrosion - fatiga se propagan generalmente en angulos rectos con
respecto a la tension de traccion maxima en la region afectada. Sin embargo, las grietas que
resultan de la accion simultanea de la tension fluctuante y de la corrosion, se propagan mucho
mas rapido que las grietas causadas s6lo por la tensién fluctuante. Ademas, la falla por corrosion
- fatiga normalmente involucra muchas grietas paralelas, pero es raro encontrar mas de una grieta
en una pieza que ha fallado por fatiga simple. Las aleaciones de cobre que tienen un elevado
limite de fatiga y resistencia a la corrosion en el ambiente de servicio son las que tengan, con mas
probabilidad, una buena resistencia a la corrosion - fatiga. Las aleaciones usadas frecuentemente
en aplicaciones que involucran tensiones ciclicas y corrosion, incluyen cobre - berilio, bronces

fosforicos, bronces al aluminio y cuproniqueles.

1.4.- Aleacion Cu-Zn-Sn (Admiralty)

Este material se caracteriza por no manejar flujos de agua de enfriamiento mayores a 6 ft/s
debido a que sufre pérdidas de desgaste por erosion y corrosion, por lo anterior se recomienda

para su uso en agua tratada que esté libre de sales y arena. Estas aleaciones presenta una buena
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resistencia a la corrosion en aguas dulces no contaminadas, normalmente 2,5 a 25 mm/afio. Las
velocidades de corrosidén son un poco mas altas en agua sin incrustaciones que contiene CO2 y
oxigeno. Los latones no inhibidos de alto contenido de zinc (35 a 40% Zn) estan sujetos a la
dezincificacion cuando son usados en aguas estancadas o0 con poco movimiento, 0 escasamente
acidas. Por otra parte, el metal almirantazgo 36 inhibido y los latones que contienen 15% Zn o
mas, son altamente resistentes a la dezincificacion y son usados exitosamente en estas aguas.

Las aleaciones de Cobre presentan pequefias cantidades de Pb, Sn o Al, elementos que tienen la
finalidad de modificar alguna propiedad del material, como el color, resistencia mecanica,
ductilidad, maquinabilidad, resistencia a la corrosion o una mezcla de dichas propiedades. Las
aleaciones de Cu-Zn industrialmente importantes se encuentran comprendidas dentro de los
limites de composicién de 0 a 50% de Zn. Algunas consideraciones generales sobre los latones
mas utilizados Los latones mas comunes (denominados C21000 a C28000) son aleaciones de
cobre, donde el zinc es el elemento de aleacion principal. Aquellas aleaciones de bajo contenido
de zinc, tales como la C21000, denominada “metal gilding” (metal dorado) retienen la estructura
a (fcc), mientras que latones alto contenido de zinc (> 39% de Zn), tales como metal Muntz
(C28000), contienen principalmente fase B (bcc). Los latones que contienen entre 32 a 39% de Zn
puedes tener una estructura daplex o + B, lo que hace que sea mas facil el trabajo en caliente y el
mecanizado. EI aumento de contenido de zinc produce aleaciones mas fuertes y més elasticas a
expensas de una disminucion moderada de la resistencia a la corrosion. Aunque producido en
todas las formas, los latones se utilizan principalmente en forma de laminas para fabricar piezas
estampadas (por ejemplo en componentes de interruptores eléctricos) tuberias de drenaje,
productos de plomeria, etc. La resistencia a la corrosion del laton es adecuada para la mayoria de
los ambientes atmosféricos. Sin embargo, estas aleaciones estan sujetas a la dencinzificacion en
ambientes acuaticos estancados, ambientes acidos, y pueden fallar por SCC en presencia de
amoniaco himedo, aminas, y compuestos de mercurio. La conductividad eléctrica de los latones
es razonablemente alta. Los valores van desde los 56% IACS para la aleacion C21000 hasta el
28% IACS para aleaciones de alto zinc. El laton de cartucheria (C26000) es utilizado en la
fabricacion de hardware eléctrico con una conductividad de 28% (Se pueden comparar las
conductividades de acero al carbono y el acero inoxidable austenitico, las cuales son

aproximadamente 8,5% y 2,3% IACS, respectivamente.)
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Los latones se seleccionan normalmente en base a su grado de conformabilidad. La aleacion
C26000 es el laton con mejores aptitudes para el conformado; ademas resultan sobresalientes su
resistencia a la corrosion (la cual favorece a las aleaciones de bajo contenido de zinc, porque
tienen propiedades mas cercanas al cobre) y su atractivo color (que varia de rojizo rosa al
amarillo palido, dependiendo del contenido de zinc). Los productos forjados en caliente, cuando
deban estar libres de plomo, deberan fabricarse a partir de aleaciones duplex, o en su mayoria

composiciones fase  tales como la de la aleacion C28000.

1.5.-Aceros API

Los aceros de los cuales estan fabricados la mayor parte de los ductos de transporte de
hidrocarburos en territorio mexicano, son aceros bajo carbono fabricados de acuerdo a la
especificacion de la API 5L, normativa mas importante a nivel internacional para tuberia de
conduccion. Estos ductos que transportan hidrocarburos y los recipientes a presion para el
procesamiento de hidrocarburos se fabrican de acero uniendo placas mediante procesos de
soldadura como la soldadura eléctrica por arco sumergido, soldadura eléctrica por resistencia y
soldadura automaética al arco en atmosfera inerte, donde la soldadura puede ser longitudinal o
helicoidal realizdndose siempre a maquina. Las caracteristicas generales de los tubos, asi como
las de los elementos y piezas especiales que se utilicen en la instalacién, deben corresponder a las

especificaciones de la norma API [1].

Actualmente en la fabricacion de los aceros, se controlan las partes por millon de los elementos
intersticiales tales como el Carbono y el Nitrogeno, se ha disminuido el contenido de Azufre a
niveles de 0.002% en peso (reduciendo al susceptibilidad al agrietamiento inducido por Sulfuros)
y el contenido de Fosforo (para reducir la tendencia el endurecimiento en las regiones
segregadas), de tal forma que los aceros resultantes presentan microestructuras de granos
ferriticos con niveles muy bajos de inclusiones no metélicas mediante el control de la morfologia
de los Sulfuros, lo cual mejora también el comportamiento de la tenacidad y la resistencia a la

degradacion por gas amargo, del acero resultante.
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La composicion de la aleacion puede afectar en gran medida la susceptibilidad a fracturarse. Por
ejemplo, para lograr las mejoras en las propiedades mecanicas de los aceros microaleados, se ha
disminuido el contenido de Carbono, esto con el fin de lograr un aumento en la tenacidad a baja

temperatura, y la resistencia se ha compensado con la adicién de elementos microaleantes.

Los tubos deben de cumplir con los requisitos de propiedades mecanicas, composicion quimica,
dimensiones y peso, ademas de otros. Existen algunos defectos que se presentan en los tubos, los
principales son: defectos propios de la placa, defectos de la soldadura y defectos de fabricacion,

éstos deben ser revisados cuidadosamente.

Los grados X cubiertos por la norma API 5L son X42, X46, X52, X52, X56, X60, X65, X70y
X80, y algunos grados intermedios. Los tubos utilizados en lineas de produccién se fabrican de
acuerdo a la norma API. El proceso de fabricacion inicial se llama UOE, se nombra asi por los
pasos en que consiste la elaboracién de los tubos.

Los tubos deben de cumplir con los requisitos de propiedades mecanicas, composicion quimica,
dimensiones y peso, ademas de otros. Existen algunos defectos que se presentan en los tubos, los
principales son: defectos propios de la placa, defectos de la soldadura y defectos de fabricacion,

éstos deben ser revisados cuidadosamente.
Los grados X cubiertos por la norma API 5L son X42, X46, X52, X52, X56, X60, X65, X70y
X80, y algunos grados intermedios. Los tubos utilizados en lineas de produccién se fabrican de

acuerdo a la norma API.

El proceso de fabricacién inicial se llama UOE, se nombra asi por los pasos en que consiste la

elaboracion de los tubos.
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Fig. 1.1 Proceso de fabricacion de tuberia para la industria petrolera por procesos de soldadura

[SAW y ERW]

Un aumento en la cantidad de acido sulfhidrico ha disminuido significativamente la vida en

servicio de las tuberias de conduccién. El dafio por hidrégeno derivado de la corrosién en

soluciones acuosas de acido sulfhidrico es incrementado significativamente por la presencia de la

ZAC esto debido al tipo de proceso al que fueron sometidos los materiales en su etapa de

formado.
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El arco sumergido es un proceso rapido y eficiente ya que la union soldada es protegida por un
fundente granular. Los efectos de los esfuerzos residuales como propagador de la grieta en la
corrosion bajo esfuerzos han sido estudiados con anterioridad. Se ha reportado que entre mayor

sea el esfuerzo residual de tensién mas rapido sera la propagacion de la grieta. [2]

La tuberia se fabrica de acero microaleado con niobio, titanio, vanadio y bajo carbono (< 0.1 %
peso), por medio del proceso de laminado controlado termomecanicamente (TMCP), resultando
una adecuada resistencia, tenacidad y soldabilidad debido al refinamiento de grano y al
endurecimiento, por precipitacion de carbo-nitruros de Nb-Ti con diferente tamafio y morfologia,

durante el laminado, enfriamiento y enrollado. [3]

Por otro lado, el acero de las tuberias y todos los materiales sufren un proceso de envejecimiento
natural que se ve acelerado debido a la exposicion prolongada a temperatura de operacion (entre
25y 70 °C). [4]

De modo general los aceros para tubos podemos dividirlos en cuatro grupos como se puede

observar en la tabla

Tabla 1.2 Clase, grado y uso de tubos.

Clase [LE) Grado tipico Uso

: AP 5L ASBS K42/ K46/ X52] Productos no sometidos a la
Min 217 MER X56 presion

. Tuberias sometidas a presion
Min 453 Mpa APl &L XE0/ X65 media v alta
Min 522 MPa. API 5L X70 Tuberias a alta presion
Min 551 MPa. APl 5L X80 Tuberias a alta presion
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Capitulo 2. Técnicas electroquimicas

2.1.- Técnica de Espectroscopia de Impedancia

EIE es un método electroquimico en el que una sefial de corriente directa es usada. La sefial se
aplica a un electrodo y se mide la respuesta. Usualmente, una sefial de voltaje pequefio se aplica 'y
la corriente resultante se mide. El equipo procesa las mediciones de voltaje y corriente en el
tiempo para calcular la impedancia a diferentes frecuencias, el espectro de impedancias. Es un
método relativamente nuevo y poderoso para caracterizar varias propiedades eléctricas de los
materiales y la interfaz con electrodos conductores. Puede ser usada para investigar la dinamica
de interfaz entre materiales sélidos o liquidos como por ejemplo: idnicos, semiconductores,
electronicos-ionicos y dieléctricos. EI método de esta técnica, es medir la impedancia
directamente en el dominio de la frecuencia y medir la amplitud y el desfase, o las partes reales e
imaginarias resultando asi la corriente en la frecuencia. Generalmente esto se hace en un rango
entre 1 mHz a 1 MHZ'.

EIE correlaciona muchas variables complejas: desde transporte de masa, tasas de reacciones
quimicas, corrosién, y propiedades dieléctricas, defectos, microestructura y composicion. EIE
puede predecir aspectos importantes en el rendimiento de censores quimicos y celdas de
combustible, ademas ha sido Util para estudiar los comportamientos

Varios procesos microscopicos fundamentales tienen lugar en la celda cuando ésta es
estimulada eléctricamente, y en concreto, llevan a una respuesta eléctrica. Estas incluyen
transporte de electrones en el material conductor, trasporte de electores en el electrolito desde o
hacia las especies atdbmicas que se estan reduciendo u oxidando y el flujo de iones en el
electrolito. La corriente eléctrica depende de la resistencia 6hmica del electrodo y del electrolito
y en las reacciones electrodo-electrolitos.

En un sistema a una frecuencia dada, la impedancia se define por dos términos que
relacionan la corriente de salida y el voltaje de entrada. Esto es la amplitud de la corriente alterna
dividida entre la amplitud del voltaje alterno y el angulo de fase (tiempo entre el pico de corriente
y el pico de voltaje). La coleccion de estos parametros a diferentes frecuencias es un espectro de
impedancias.

Con esta técnica se puede separar la resistencia del sistema (Rp), la capacitancia (Cqj) y la

resistencia de la solucion (R;). En este circuito, la capacitancia esta en paralelo con la resistencia
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del sistema, y estos estan en serie con la resistencia del sistema. En altas frecuencias se puede

medir la resistencia de la solucién, como se muestra en la siguiente figura".

Cal

Rp

Figural  Circuito equivalente para un sistema corrosible simple con una
solucion resistiva

EIE es muy Util para pruebas de corrosion. A bajas frecuencias el limite de la impedancia se
obtiene, y esto se usa en vez de resistencia a la polarizacién que es un método de corriente
directa. Las ventajas sobre los métodos de corriente directa son:

1. La habilidad de corregir la resistencia a la polarizacion en valores altos de la resistencia
de la solucion

2. Tener todo el espectro da confianza en el valor de bajas frecuencias y limite de la
impedancia, ademas de que relaciona variables complejas: desde transporte de masa, tasas
de reacciones quimicas, corrosion, y propiedades dieléctricas, defectos, microestructura y
composicion.

Para analizar EIE se construyen los diagramas de Nyquist (grafica en al plano complejo),
esta es una grafica que en el eje y esta la parte imaginaria de la impedancia Z”, contra el eje X
donde esté la parte real de la impedancia Z’.

Considerando la respuesta de un circuito resistor condensador como la figura 49, cada punto
en la gréafica corresponde a una impedancia y una frecuencia. Para el circuito de figura 49, le
corresponde la gréafica de la figura 50, donde los puntos trazan un semicirculo con un centro en

Z’=Rs + Rp/2, Z”=0y con un didmetro Rp.
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-1500|
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Figura2  Diagrama de Nyquist para el circuito de la figura 49 para R=100 Q,
Ry=1,000 Qy C4=0.0001 F

Ademas de la grafica de Nyquist, se construye la grafica de Bode, en la cual se grafican los
parametros de la impedancia contra la frecuencia pueden ser de diferentes formas. Lo méas comdn
es graficar la frecuencia contra log |Z| y la frecuencia contra el angulo de fase. La ventaja de

esta grafica es la estimacion es la estimacion de los valores de la capacitancia.

2.2.- Resistencia a la polarizacién

Es una de las técnicas méas utilizada en los Gltimos 50 afios. Esta técnica deriva una ecuacion
relacionando la pendiente de esta region con la velocidad de corrosion y las pendientes de Tafel™.
La ecuacion de Stern y Geary establece la relacion entre la densidad de corriente de

corrosion (icorr)y la resistencia a la polarizacion". La ecuacion de Stern y Geary es:

Los materiales susceptibles a ser evaluados mediante polarizacion lineal deben estar
inmersos en electrolitos conductores, es decir, que la resistividad de las soluciones no sea alta y
deben encontrarse libres de peliculas resistivas, ya que esta técnica no globaliza todas las

contribuciones. Por esto, no se recomienda esta técnica con sistemas altamente resistivos.
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La ecuacion de Butler-Volmer relaciona la deferencia entre dos exponenciales, en la

inmediacion del potencial de corrosion se puede asumir que el comportamiento es lineal. Rp se

define como:

0 bien

oE
Rp = (5) 1-0

ol
1/Rp =(—
p (aE)Ecorr

Para realizar un estudio experimental de Resistencia a la polarizacién, lo mas recomendable

es seguir la norma ASTM F 59-91. De acuerdo con esta norma, los pasos a seguir son:

1.

Usar un puente salino que acerque el electrodo de referencia de 2 a 3 mm a la superficie
del electrodo.

Registrar el potencial de corrosion 5 minutos después.

Aplicar un potencial 30 mV mas negativo que el potencial registrado.

Un minuto después de que se aplique el potencial, se inicia un segundo barrido en
direccion anddica 10 mV/min, registrando el potencial y corriente continuamente.
Graficar la curva de polarizacion

Determinar graficamente la resistencia a la polarizaciéon, Rp, como la tangente a la curva

en el origen de la gréafica.

Ventajas de Rp

1.
2.

Se trata de una técnica no destructiva, pues emplea bajas perturbaciones

Proporciona velocidad de corrosion instantanea

Desventajas de Rp

1.
2.

Es necesario que el potencial sea estable

Caida 6hmica en sistemas altamente resistivos, lo que la hace muy poco recomendable

3. Es necesario seleccionar una velocidad de barrido adecuada.
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2.3.- Polarizacioén ciclica

Para estudiar la corrosion localizada, se utiliza el método de polarizacion ciclica. Primero se hace
un barrido de potencial anddico empezando en el potencial de corrosion. Posteriormente se hace
un barrido catodico. El barrido catodico se hace hasta que la curva catddica cruce la curva
anddica o hasta que la corriente tienda a cero”.
Al aplicar el barrido se pueden tener 3 casos dependiendo de donde cruza la curva catddica a
la anddica:
1. La curva catodica cruza la curva anddica en la zona pasiva y por lo tanto la picadura
iniciada se detiene por la pasivacion, o sea, se reconstruye la capa pasiva.
2. La picadura se detiene en un valor cercano a Ecor. En este caso el material es muy
susceptible a corrosion localizada.
3. La curva regresa por el mismo camino. EI material no tiene una tendencia a la corrosion

localizada.

2.4.- Ruido electroquimico

En electroquimica, el ruido electroquimico se trata de oscilaciones en el potencial y en la
corriente electroquimicas. La medicion del ruido electroquimico es simple, para medir el ruido en
el potencial se hace a través de la medicidn de las oscilaciones del potencial de corrosién respecto
a un electrodo de referencia. La medicion del ruido en corriente se hace midiendo las oscilaciones
de la corriente entre dos electrodos".

Si la medicién del ruido en corriente y ruido en potencial se hace simultanea, se puede hacer
una analogia con la ley de Ohm. Esta resistencia es equivalente a la resistencia de polarizacién y
en ella se incluyen oscilaciones debidas a la trasferencia de carga.

La mayor informacién se obtiene en oscilaciones menores a 10 Hz.

2.5.- Extrapolacion de Tafel

Las ecuaciones de Tafel describen los limites anddicos y catddicos de la ecuacion de Bultler-
Volmer*". La ecuacion de Butler-Volmer se aplica a las reacciones electrénicas en las cuales la
velocidad de corrosion esta controlada por el proceso de transferencia de carga entre el electrodo

y el electrolito. La ecuacion de Butler-Volmer es:
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n n

a

j: jo'eﬁa _jo'eﬁC

C

En esta ecuacion, B, es el coeficiente de Tafel anddico y B es el coeficiente de Tafel catédico.
Estos se definen:
RT
a-nF
B RT
° (1-a)-nF

Ba =

Los valores de los coeficientes de Tafel depende de las reacciones que se suscitan en los
electrodos. La ecuacion de Butler-Volmer describe la cinética de las trasferencias de cargas a
partir de tres magnitudes facilmente medibles: jo, Ba v Pe.

Para obtener los valore jo, Ba y Bc €S recomendable una representacion gréafica en la que la
densidad de corriente este en escala logaritmica, ya que hay una fuerte relacion entre log(j) v el

sobrepotencial.

2.6.- Potencial a Circuito Abierto

La técnica de potencial a circuito abierto mide la diferencia de potencial del metal cuando éste se
encuentra sumergido en un medio corrosivo. Este potencial esta en funcién de parametros del
sistema (temperatura, pH, composicion quimica del electrolito y del metal en estudio, etc.). Es
una prueba sencilla de realizar, a su vez suministra la menor cantidad de informacion
mecanistica, puesto que la interpretacién de los datos obtenidos s6lo se basa en el potencial
medido al sistem. Es por ello que se recomienda realizar conjuntamente alguna otra técnica

electroquimica para monitorear al mismo tiempo los cambios que se registran en el sistema.
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Capitulo 3. Desarrollo Experimental.
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Hipotesis

Mediante la caracterizacion metalografica, quimica y electroquimica de una aleacion metalica es
suficiente para obtener informacion que permita diagnosticar el cumplimiento de los
requerimientos solicitados en procesos de la industria petrolera. Por ello la evaluacion de la
aleacion Cu-Zn-Sn (Admiralty) mediante estos ensayos, son adecuados para verificar el

comportamiento de esta en sistemas de la industria petrolera.
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Capitulo 3. Desarrollo Experimental.

3.1. Introduccion.

En este capitulo se describe los dispositivos experimentales que aportan el fundamento teorico-
practico que en conjunto, fincan las bases del entendimiento del estudio propuesto. A

continuacion se sefiala las técnicas y metodologias que se utilizaron en este trabajo.

3.2. Caracterizacion de las aleaciones

La caracterizacion de la aleacion Cu-Zn-Sn (Admiralty) fue realizada mediante un microscopio
electronico de barrido (MEB) marca JEOL, obteniendo las micrografias, asi como el espectro de
composicion quimica mediante la técnica de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS, por sus
siglas en inglés). En la figura 3.1. se muestra el microscopio electronico utilizado; es importante
sefialar que la aleacion Admiralty es comparada con el acero APIX65, ya que esta es utilizada en
la industria petrolera y; de esta manera, verificar si existen grandes discrepancias entre estas,

dentro del comportamiento electroquimico.

Figura 3.1. Microscopio Electronico de Barrido marca JEOL donde se obtuvieron las micrografias, asi
como la realizacion del andlisis por EDS
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La aleacion Cu-Zn-Sn (Admiralty) se observan inclusiones (zonas oscuras y puntos brillantes).
En la figura 3.2 se muestra la aleacion Admiralty a diferentes aumento, 3.4 (a) 170X y 3.4 (b)
500X.

SEl 20kV  WD10mm SS50 x170 SO0pME  S—————
Jul 31,2014

(a) (b)
Figura 3.2. Micrografias del Admiralty pulido a espejo (2)170X y (b)500X

SEl 20kV  WD10mmSSS50 x500 R ————
Jul 31,2014

En la figura 3.3 se muestran los difractogramas de las inclusiones, las cuales fueron obtenidas
mediante la técnica de EDS, registrando la presencia de Cu, Zn, C y Si, cabe sefialar que no fue
posible detectar el estafio (Sn).
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Figura 3.3. Difractograma del Admiralty obtenido por EDS.
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La composicion quimica de las inclusiones que presenté la aleacion Admiralty se muestra en la
tabla 3.1. Este tipo de inclusiones actian como centros energéticos donde se lleva a cabo la
corrosion localizada, cuando es expuesta a un medio corrosivo.

Tabla 3.1. Composicién quimica de las inclusiones que presento la aleacién de Cu-Zn.
Impureza C @) Si S Cl | K|Ca| Cu Zn

Zonas oscura opyy |45:93 | 11.37 0,44 [0.17 [ 0.96 [ 0.6 | 0.2 | 20.93 | 15.81
Particulas brillantes | " | 52.96 | 1.28 | — | - | — | — | — [26.51|19.25

Los difractograma fueron obtenidos mediante el Difractometro de rayos X D8 Advance marca
Broker, el cual se muestra en la figura 3.4. En la figura 3.5 se muestra el difractograma de la
aleacion de Admiralty donde solamente se observa la fase B-CuZn. Es importante sefialar que el
Estafio que de acuerdo al proveedor de esta aleacién comercial estaba como elemento de
aleacion, tampoco se pudo detectar mediante esta técnica, por lo que cabe la posibilidad de que

cuando se realizé la elaboracion de la aleacion no se tuvo cuidado al integrar este elemento.

L
g
3
<
=
a

Figura 3.4. Difractometro utilizado en el trabajo de investigacién
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Figura 3.4. Difractograma de la aleacion de Admiralty obtenido por EDX (fase B-CuZn)

En la figura 3.5 se muestran las micrografias del acero AP1X65 obtenidas por MEB, en fig 3.4(a)
se observa un material libre de impurezas o inclusiones, mientras que en fig 3.4(b) se observa una

impureza de carburo de silicio, que es de la lija con que se prepararon las muestras.

SEI 20kV WD10mm SS50

Figura 3.5. Micrografias del Acero APIX65 pulido a espejo (a)100X y (b)500X.

El analisis quimico obtenido por EDS muestra que la aleacion esta constituida de 100% de Fe,
por lo que se recurrié a la técnica de Espectroscopia de difraccion de rayos X (EDX, por sus
siglas en inglés). En la figura 3.6 se muestra el difractograma del acero APIX65 obtenido por
rayos X, donde se obtuvo que la muestra presenta una fase de Fe (BCC), cominmente Ilamada
ferrita, caracteristicas de esta aleacion.
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Figura 3.6. Difractograma del acero AP1X65 obtenido por EDX.

3.3.-Evaluacidn electroquimica
Para la realizar las pruebas electroquimicas se utilizaron dos celdas electroquimicas como se

muestran en la figura 3.7. Estas utilizan un electrodo de trabajo (aleacion evaluada), un contra-
electrodo de platino se utiliza para cerrar el circuito eléctrico y un electrodo de referencia de

calomelanos.

Electrodo de

Eeferencia

ontra-electrodo
Electrolito

Termdmetre

Electrodo
de trabajo

Dispersor

Figura 3.7. Celdas utilizadas en los ensayos electroquimicos.

Primeramente se realizd la técnica de potencial a circuito abierto (OCP). Posteriormente se
realizaron los ensayos de Resistencia a la polarizacién (Rp), las Curvas de polarizacion(CP) y los
ensayos de Espectroscopia de Impedancia electroquimica (EIE). Las soluciones utilizadas para la
evaluacion electroquimica fueron: NaCl 1Molar (58 gNaC/l), NaCl 0.1M (5.8g NaCl) y 3.5% en
peso de NaCl (35gNaC/L), estas fueron preparadas con agua desionizada a temperatura ambiente.
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La programacién del Bipotenciostato Bio-Logic Science Instruments utilizado en este trabajo de
investigacion fue la siguiente:

1) Se registro el potencial a circuito abierto durante 55 minutos

2) Ensayo de Resistencia a la polarizacion lineal aplicando un barrido de potencial de 20mV
catodicos a 20mV anddicos

3) Realizacion de la curva de polarizacion con un barrido de 300mV catodicos a 800mV anddicos
con respecto al potencial de estabilizacién con un barrido de 60mV/min, no sin antes dejar entre
cada prueba, un periodo de tiempo de 3 minutos.

4) Evaluaron los sistemas mediante la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIE) a diferentes concentraciones de cloruros, para ello se aplico un potencial de 15mV,

realizando un barrido de frecuencias de 300KHz a 10mHz.
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Capitulo 4

Capitulo 4.Analisis de Resultados.
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Capitulo 4. Analisis de Resultados.

4.1 Introduccion

El propdsito de este capitulo es presentar los resultados de las diferentes etapas del trabajo de
investigacion, asi como discutir de manera integral estos, para el entendimiento y resolucion de

los objetivos planteados.

4.2 Potencial a circuito abierto

El potencial a circuito abierto (Open Circuit Potential, OCP) registrado para el acero APIX65 vy el
Admiralty (aleacién de Cu) expuesto a distintos medios, se muestra en las figuras 4.1. Las
pruebas se realizaron en estado estacionario durante un periodo de tiempo de 2400s, a
temperatura ambiente (22°C). EI OCP registrado para el acero APIX52, establece una
estabilizacion muy rapida en los tres medios corrosivos, en cambio el Admiralty no se estabiliza
el potencial lo que indica que sobre el sustrato metélico se esta llevando a cabo la interaccion con
el medio corrosivo, cabe sefialar que el potencial registrado para esta aleacion es mas negativa
que el obtenido para el acero, esto no quiere decir que sea un material que no soporte estas
condiciones agresivas, Sino que tiene una respuesta cinética diferente sobre el proceso de

corrosion.

-350
-400 -
-450

-500 -
-550 -

-600

Potencial (mV) vs ECS

-650 - :—‘\ Ty,

-700 - \

-750

0 400 800 1200 1600 2000 2400

—— Admiralty (1M) —=— Admiralty (3.5%M) Admiralty (0.1M)
API (1M) —— API (3.5%) ——API (0.1M)

Figura 4.1. Potencial a circuito abierto de los sistemas de estudio, obtenidos a temperatura
ambiente, utilizando un electrodo de calumelanos.
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4.3.- Espectroscopia de Impedancia electroquimica (EIE)

Mediante EIE se evaluaron las aleaciones a diferentes concentraciones de NaCl durante 48 horas
a una temperatura ambiente. Generalmente, el espectro de impedancia de un sistema
electroquimico puede ser representado en diagramas de Nyquist, los cuales presentan la
impedancia en funcion de la frecuencia. El diagrama de Nyquist es presentado para un conjunto
de datos experimentales Z (Zre,i, Zim,i, oi), (i=1,2,...,n) de n puntos medidos a diferentes
frecuencias, con cada punto representando las partes real e imaginaria de la impedancia (Zre,i ~
Zim,i) a una frecuencia particular mi. Estos diagramas empiezan usualmente en una frecuencia
alta y terminan en una frecuencia baja. En la figura 5 se muestran los diagramas Nyquist. El
comportamiento describe la formacion de una pelicula protectora heterogénea sobre la superficie

del sustrato metalico que interviene directamente en las lecturas de EIS.

6000

5000 * Admiralty (1M)
— m Admiralty (3.5%)

4
.ﬁ% 000 A Admiralty (0.1M)
g 3000 XAPI (1M)
@ 2000 . xS S X ex e XAP1 (3.5%)
N XXo
N 5%&. . ® AP| (0.1M)

1000 A RLE

0
0 2000 4000 6000 8000 10000

Z (ohm*cm)

Figura 4.2.. Diagrama de Nyquist, obtenidos a temperatura ambiente, utilizando un electrodo de
calumelanos.

Para el Admiralty la resistencia a la transferencia de carca (Rtc) registrada en ohm*cm aun
cuando los valores son altos, son menores que lo registrados por el acero API en todos los medios
corrosivos expuestos, esto quiere decir que el acero presenta una mayor resistencia a la corrosion
que la aleacion de Cu. Cabe sefialar que los valores obtenidos para ambas aleaciones, determinan

que estas pueden ser usadas bajo estas condiciones, ya que presentan un comportamiento
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apropiado puesto que la velocidad de corrosion es baja, ademas de que presenta un dafio

homogéneo o mejor dicho corrosion generalizada en todos los casos.

4.4.- Curvas de polarizacion (Cp)

Las curvas de polarizacion de los sistemas en estudio se muestra en figura 4.3. Los parametros
Ecom, lcor, 1S pendientes de Tafel, asi se muestran en las tablas 2. En ambas aleaciones el
aumento de la concentracion de cloruros ocasiona un aumento en el potencial de corrosion (Ecorr)

y una disminucion de la densidad de corriente de corrosion (lcor).

Log (i) (mA/cm?)

-1000 -800 -600 -400 -200 0 200 400

—— Admiralty (1M) —=— Admiralty (3.5%) Admiralty (0.1M)
API (1M) ——API (3.5%) ——API (0.1M)

Figura 4.3. Curvas de polarizacion obtenidos de las aleaciones expuestas en diferentes
concentraciones de cloruros de sodio.

Las velocidades de corrosion obtenidas por la técnica de extrapolacién de Tafel de los sistemas
en estudio se obtuvieron mediante del siguiente procedimiento:
La obtencion de la V¢ por pendientes de Tafel, fue necesario determinar la I mediante la

siguiente expresion:

/ 1 (ba-bC) _ B
crr " 2.3Rp\ba+bc/ Rp
ba y bc son los pardmetros dados por las pendientes de las curvas de polarizacion en los
regimenes anddicos y catodicos, respectivamente. Para obtener Vcorr a partir de Rp primeramente

se determinaron las icor @ partir de la siguiente expresion:
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ICOI’T =

BA donde B =0.026V

A=TIr% comor =0.5cm, A=[1(0.5cm?) =0.7853cm? para cada probeta.

Los pardmetros obtenidos del proyecto de investigacion para la obtencidn de la Vo S&€ muestran
enlatabla4.1

Tabla 4.1. Parametros electroquimicos de las aleaciones de estudio

OCP Curvas de polarizacion

E . Pendientes de Tafel

Aleaciones corr 60 Icorr 2 mVdec™

mV vs ESC | mV vs ECS mA-cm ba be
API (1M) -122.7 -718.68 0.0447 429.5 -115.45
API (3,5%W) -661.87 -633.32 0.0011  133.19 -76.15

API(0.1M) -685.39 -559.64  2.85x10° 97.41  -110.01
Admiralty (1M) -527.52 -538.44 2.3x10°  100.1 -104.91
Admiralty (3,5%W) -494.42 -490.08 9.37x10° 100.24 -108.18
Admiralty(0.1M) -455.12 -469.47 8.53x10° 101.35 -109.74

A partir de la icor Y mediante un sistema de conversiones se obtuvo la velocidad de corrosion para
cada caso de estudio, los cuales se registran en milipulgadas por afio (mpy) y en milimetros por
afio. La serie de conversiones utilizadas en esta parte de la investigacion se muestra a

continuacion:

lcm ] [55 .85g 1mol 0.397in] [1000mp] [36005] [24h] [365dias]

Veorr = 3.7E = 6cm2 [7 69 1mol 2eq ] [96500A . s” 1lcm 1dia

lin lafio

V., =1.7mpy

corr
Las velocidades de corrosion obtenida por extrapolacion de Tafel de las aleaciones de estudio se
presentan en la tabla 4.2
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Tabla 4.2. Velocidades de corrosion obtenidas mediante extrapolacion de Tafel

Extrapolacion
de pendientes de Tafel

Aleacion
Icorr VCOI’I’ VCOI’I’
Alcm? mpy mmy
API (1M) 45E-06 0206 0.052

API (35%W)  1.1E-06 0507 0.13
API(0.1M) 29E-06 1.314 0.033
Admiralty (IM) ~ 2.3E-06 1.06 0.026
Admiralty (3,5%W) 9.4 E-08 0.043 0.0011
Admiralty(0.1M)  8.5E-08 0.039 0.010

Mediante la técnica de extrapolacién de Tafel se obtiene que la aleacion de Cu-Zn presenta
menor velocidad de corrosion que el acero API, sin embargo éstas se encuentran en un mismo
orden de magnitud, que se considera apropiada para trabajar bajo esas condiciones operativas.

Anaélisis para EIE y comparar ambas.

4.5.- Andlisis metalografica de los productos de corrosion mediante MEB

Los productos de corrosion de las aleaciones evaluadas, se les determind la composicion quimica
y la morfologia caracteristicas de éstos, ya que la composicion de éstos 6xidos varian con el tipo
y con el medio corrosivo. En la figura 4.4 se muestran las Micrografias de los productos de
corrosion del Admiralty al ser inmerso en una concentracion 3.5% de NaCl obtenida por el MEB,
ademas se muestra la micrografia de la region donde se realiz6 el analisis quimico (ver figura 4.5)
mediante EDX, el difractograma obtenido por EDX de los productos de corrosion que se muestra
en la figura 4.6 y en la figura 4.7 se muestra la tabla de composicion en % en peso de los
productos de corrosion.

36



Capitulo 4

Figura 4.4. Micrografias de los productos de corrosion del Admiralty al ser inmerso en 3.5 % de NaCl
obtenida por el MEB a diferentes aumentos 50X, y 500X.

Los productos de corrosion que se generaron al ser expuesto la aleacién de Cu-Zn en NaCl al
3.5% en peso, se encuentran dispersos en el sustrato metalico(ver figura 4.4 a 50X)., presentando

un tamarfio de particula alrededor de 22um da 5um de color blanquizcos (ver figura 4.4 a 500X).
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Chemical formula ms% mol%  Sigma  Net Kratio Line
C 9.06 22.63 0.20 1418 0.0005928 K
(o] 2245 4212 0.11 20126 0.0285641 K
Si 4.21 4.50 0.12 10762 0.0054874 K
cl 2.05 1.73 0.09 6522 0.0043922 K
Cu 34.28 16.19 0.54 28555 0.0847988 K
Zn 2795 12.83 0.68 19786 0.0690960 K

Total 100.00 100.00
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Figura 4.5. Difractograma obtenido por EDX de los productos de corrosion y la composicion de los
depdsitos del sustrato metalico.

El analisis quimico Obtenido por EDX sobre el sustrato de la aleacion de Cu-Zn, muestra que los
productos de corrosion generados al ser expuesto a una solucion 3.5%r de NaCl, su morfologia de
éstos es variado, asi como su composicion quimica, detectando la formacién de carbonatos,
cloruros y silicatos. Esta formacion puedan generar zonas anddicas localizadas que en algln

momento pueden generar fallas como fisuras o agrietamientos.

En la figura 4.6 se muestran los andlisis quimico realizado por la microcelda de diferentes
productos de corrosion generados en la aleacion de Cu-Zn al ser expuesto a una solucién 3.5% de
NaCl, cabe sefialar que la morfologia de los productos es variado, asi como su composicion
quimica, detectando la formacion de carbonatos, cloruros y silicatos. Esta formacion puedan

generar zonas anddicas localizas que pueden generar fallas como fisuras o agrietamientos.

Micrografia Difractograma Analisis quimico
‘Chemical formula ms% mol% h"ls]lllll Net Kratio  Line
C 0.02 13.94 0.36 132 0.0007370 K
o 56.26  66.21 021 4588 0.0873007 K
Mg 1.30 0.90 0.16 316 0.0019663 K
Al 7.15 4.92 0.14 2217 0.0136376 K
Bi 1836 1213 0.16 5686 0.0388623 K
K 1.47 0.70 021 401 0.0042456 K
Ca 1.01 0.47 022 201 0.0031267 K
Fo 1.68 0.63 0.66 181 0.0044169 K
Cu 3.86 112 1.16 267 0.0102206 K
.l otal 100.00 100.00
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sl Chemical formularns%  mol%  Sigma Net Kratio Line
Cc 6.79 2359 028 189 0.0005042 K
e [l ettt ettt e S
! : : : | | | (e} 8.12 2119 016 1264 0.0114514 K
Cu 4763 3130 080 6784 0.1286210 K
n 3746 2392 100 4540 0.10120868 K

Total  100.00 100.00

Conk

Chemical formulams%  mol% Sigma Net Kratio Line
c 836 16.05 015 1160 0.0004828 K
o 3765 5414 014 17720 00250637 K
Na 245 246 010 3865 00029099 K
. Al 074 063 005 2267 00010286 K
g Si 520 427 006 17762 00090214 K
TE' s 1319 949 005 46517 00285106 K
E c 067 044 006 1883 00012631 K
Ca 1591 916 0.08 47015 00374824 K
Cu 305 111 041 2219 00065635 K
n 34 120 051 2111 00073438 K
Pb 047 1.05 024 14628 0.0169682 M

Chemical formulams% mol% Sigma Net Kratio Line
Cc 1141 2236 013 1918 0.0008000 K
o 3184 4684 007 20552 00418697 K
Na 953 976 012 13186 0.0099501 K
g Si 712 506 007 20740 00105569 K
% Cl 1.50 1.00 006 5084 00034180 K
t§ K 030 018 007 994 0.0007827 K
Cu 10569 392 037 8952 00265386 K
Zn 2172 998 046 19877  0.0692969 K

Total  100.00 100.00

Figura 4.6. Micrografias, difractogramas y andlisis quimico en 3.5% en peso de diferentes productos de
corrosion del Admiralty obtenida por el MEB.

En la figura 4.7 se muestra el sustrato metalico del Admiralty inmerso en una solucion 1M de
NaCl, donde se observa productos de corrosion con una morfologia similar a la obtenida a una
concentracion del 3.5% de NaCl. Las particulas mas grandes son de 30 micras y se encuentran
dispersas sobre el sustrato. En relacion a la composicion quimica se observa los elementos
principales de aleacion que es el Cu y Zn, asi como el C, y O, que indica la formacion de 6xidos
y carbonatos dentro de estos sustratos
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Cu H | H | | 1
- N ________ ________ ________ C 814 2610 0.20 1440 0.0006041 K
o 9.30 2238 012 9187 0.0130920 K
u"_'! 20 e Al 0.58 0.83 0.14 1213  0.0005548 K
% 1 Si 2.17 297 0.13 5592 0.0028628 K
[ R T e T T T EEEE TR
8 E Cu 4183 2535 055 39047 0.1164326 K
10 é ____________ T e é ________ L _______ deeenens . Zn 3798 2237 0.69 30158 0.1057507 K
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Figura 4.7. Micrografia de los productos de corrosion del Admiralty al ser inmerso en 1M de NaCl
obtenida por el MEB a diferentes aumentos 50X y 250X de la regién donde se realizé el analisis quimico
mediante EDX, difractograma obtenido por EDX de los productos de corrosion y la tabla de composicion
en 1M de los productos de corrosion.

Al realizar el andlisis quimicos de diferentes productos de corrosion se observan que estan
constituidos por diferentes elementos, desde dxidos hasta carbonatos y que aun cuando cambien

su morfologia guardan la misma estequiometria.
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Figura 4.8. Micrografias, difractogramas y analisis quimico en 1M de diferentes productos de
corrosion del Admiralty obtenida por el MEB.

En el caso de la concentracion 0.1Molar de NaCl se observa la formacién solamente de 6xidos

sobre el sustrato metalico, ademas de que esta es compacta, pero poco adherente como se observa

en la figura 4.9. y 4.10.
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Figura 4.9. Micrografia de la region donde se realiz6 el andlisis quimico mediante EDX, difractograma
obtenido por EDX de los productos de corrosion y composicion en de los productos de corrosion.
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Figura 4.10. Micrografias, dfractogramas y analisis quimico en 0.1M de diferentes productos de
corrosion del Admiralty obtenida por el MEB.

En el caso del acero APIX52 los producto de corrosion presentan una morfologia tipica,
detectado oxido de hierro, algunos cristales de carbonato y de cloruro de sodio, estos productos
quedan adheridos sobre el sustrato metalico ocasionando zonas anddicas y catddicas, las cuales
provocan microceldas, dando como resultado corrosion localizada, por ello es necesario usar en
este tipo de sistemas soluciones como inhibidores de corrosion, secuestrantes de oxigeno y

sustancian que inhiben la incrustacion.
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Figura 4. Micrografias de los productos de corrosion del Acero API obtenida por el MEB a
diferentes aumentos 4(a) 50X, 4(b) 100X y 4(c) 250X, 4(d) Micrografia de la region donde se
realizd el analisis quimico mediante EDX, 4(f) difractograma obtenido por EDX de los productos
de corrosion y en la parte inferior se muestra la tabla de composicion en % en peso de los
productos de corrosion

En la figura 4.3 y 4.4 se muestran las micrografias de los productos de corrosion del Acero API
obtenida por el MEB, en 4.3 se muestra en la micrografia de la regién donde se realiz6 el analisis
quimico mediante EDX, el difractograma obtenido por EDX de los productos de corrosién y en la

parte inferior se muestra la tabla de composicion en % en peso de los productos de corrosion.
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Figura 4.4. Micrografias, difractogramas y analisis quimico en % en peso de diferentes

productos de corrosion del acero API obtenida por el MEB
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Capitulo 5.-Conclusiones y Recomendaciones
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En el presente trabajo de investigacion se ha aplicado diferentes técnicas electroquimicas de alto

y bajo campo para evaluar aleaciones metalicas, para establecer en primera instancia el

comportamiento electroquimico en diferentes medios corrosivos y posteriormente el andlisis de

diferentes productos de corrosion generados de la exposicion en los medios corrosivos.

Del conjunto de resultados obtenidos pueden extraerse las siguientes conclusiones:

Las aleaciones metalicas utilizadas cumplen con los criterios que se solicitan para la
industria petrolera, sin embargo se pudieron visualizar que existen problemas en las
aleaciones evaluadas, ya que se generan problemas de corrosion localizada que en funcion
del tiempo y del medio corrosivo van a cusar problemas siempre y cuando no se realize el

manteniento apropiado que alargue el tiempo de vida del sistema, elemento o herramienta.

El estudio de materiales mediante técnicas electroquimicas generan informacion util para
establecer tanto la seleccion de materiales, el tipo de mantenimiento o reparacion a

realizar, asi como el tiempo de vida del sistema.

Los procesos anddicos o catodicos pueden ser observados mediante la medicion del
potencial de corrosién, y con esto, obtener més informacion de la superficie del metal al
ser sometida a diferentes medios corrosivos, en el caso de las aleaciones evaluadas, éstas

son susceptibles para ser usadas bajo estas condiciones ambientales.

Las técnicas electroquimicas de alto y bajo campo, son herramientas poderosas para caracterizar el
sustrato metalico, ya que generan informacién in-situ de la mecanismos que se suscitan dentro de
los sistemas de manera clara y precisa, las cuales aportan la informacion necesaria para tomar

decisiones acerca de la aleacion.
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