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RESUMEN

En este trabajo se evalud la corrosion por picado del acero API 5L grado B en una solucion salina y saturada con
CO,, las cuales hacen parte de los fluidos que interviene en la produccion de crudo; la técnica utilizada para el
estudio de este fenomeno fue la de ruido electroquimico (EN), para observar los posibles efectos sobre la superficie
del electrodo; Las pruebas se realizaron a 25 y 45°C, variando la concentracion de ion CI- entre 500 y 24000 ppm.
Con el ensayo de ruido electroquimico se detectd de manera rapida el inicio del proceso de picado. Se llevaron
a cabo pruebas de 2, 4, 6, 48, 480 horas, para garantizar un analisis confiable del fenémeno. Se pudo concluir
que el comportamiento sinergistico entre los iones cloruros y el contenido de CO, sobre el acero al carbono API
5L grado B sumergido en solucion salina a diferentes concentraciones y saturada con CO, por burbujeo afecta la
microestructura del material.

PALABRAS CLAVES: Corrosion localizada, contenido de CO,, acero API 5L Grado B, ruido electroquimico,
concentracion de NaCl.

ABSTRACT

In this study the pitting corrosion of steel API 5L grade B in saline solution and saturated with CO, was evaluated,
which are part of the fluids involved in oil production, the technique used for the study of this phenomenon was
electrochemical noise (EN), to observe the possible effects on the electrode surface; The tests were performed at 25
and 45°C, varying the CI- ions concentration between 500 and 24000 ppm. With the electrochemical noise test was
detected the onset of pitting process. Tests were conducted at 2, 4, 6, 48, 480 hours, to ensure a reliable analysis of
the phenomenon. Was concluded that the synergistic behavior between chlorides ions and CO, content on carbon
steel API 5L grade B immersed in saline solution, at different concentrations and saturated by bubbling with CO,,
affects the microstructure of the material.

KEYWORDS: Localized corrosion, CO, contained, steel API 5L Degree B, electrochemical noise, NaCl
concentration.
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1. INTRODUCCION

Se ha estimado que el 80 % de las fallas ocurridas en los
sistemas de produccién y transporte de petrdleo o gas
son causadas por la corrosion y que normalmente se
invierten enormes cantidades de dinero para prevenir,
monitorear, inspeccionar y reparar los dafios que causa,
no solo en los equipos, en los campos productores y
en refineria, sino que también los dafios causados en el
entorno y en la sociedad. En la industria del petréleo uno
de los principales elementos que ocasionan las fallas en
las tuberias de produccion de hidrocarburos es el CO,. El
mecanismo de dafio por corrosion por CO, puede estar
ligado a los altos contenidos de agua presentes en la
mayoria de campos maduros en Colombia. Es necesario
profundizar en este mecanismo para trabajar en funcion
de su prevencion disminuyendo el nimero de fallas que
conlleve a prevenir pérdidas en produccion e incidentes
ambientales[1].

Los aceros al carbono son ampliamente empleados en el
manejo de fluidos en este tipo de industria. Dependiendo
de las condiciones de trabajo y la composicion del
material pueden llegar a iniciar procesos corrosivos
formando capas de productos en la superficie metalica.
Dichas capas pueden ser protectoras como es el caso de
los carbonatos de hierro y de calcio [2].

El objetivo en este trabajo fue evaluar el comportamiento
frente a la corrosion del acero API 5L Grado B usado
para tuberias de produccion, estudiando aspectos como
la temperatura, concentracion de cloruros, contenido de
CO, por medio de la técnica de ruido electroquimico.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se empled un acero al carbono con la siguiente
composicion quimica. Ver tabla 1.

Tabla 1. Composicion quimica del acero API 5L Grado B.

Elemento % S;ﬁlc;(;:i;ie Especlf(i;c::(lianAPI 5L
C 0.253 £ 0.002 0.28 max.
Mn 0.438 £0.001 1.20 max.
P 0.012 £ 0.001 0.030 max.
0.015+0.001 0.030 méx.
Si 0.280 £ 0.001 -
Cu 0.101 +£0.002 -
Ni 0.073 £0.001 ---
Cr 0.060 + 0.001 -
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Elemento % S?[cucll)z:i:e Espec1f(i}cra:(1;())nBAPI 5L
Nb 0.002 = 0.002 —
\% 0.002 £ 0.001 -
Ti 0.002 +0.001 0.04 max.
Fe Balance -

El esquema bésico usado para el montaje de las pruebas
se muestra en la figura 1.

Figura 1. Esquema basico usado para la experimentacion.

Como electrodos de trabajo se fabricaron discos con
area de 1 cm?, la superficie de las muestras se desbasto
empleando papel de SiC de diferente granulometria
hasta nimero 600. Los ensayos se realizaron a 25°C
y 45°C y presion atmosférica. Se empled una celda
electroquimica de tres electrodos y como electrodo
de referencia se uso un electrodo de Ag/AgCl en
condiciones estaticas. Como solucion de trabajo se
empled NaCl con concentraciones de 500 a 24000 ppm,
saturada con CO, desoxigenado, con un volumen de
trabajo de 1,2 litros.

Se diseid una jaula de Faraday empleando una malla
fina de cobre de alta pureza para recubrir la celda
electroquimica y minimizar fluctuaciones externas para
las pruebas de ruido electroquimico. Finalizados los
ensayos, las muestras fueron cuidadosamente retiradas
y almacenadas en un desecador hasta la realizacion de
los analisis de superficie.

Las mediciones electroquimicas se efectuaron con un
equipo potenciostato galvanostato ACM. Las superficies
fueron analizadas mediante microscopia coaxial, EDS,
DRX 'y SEM.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los datos obtenidos a partir de estas evaluaciones
fueron analizados usando un paquete estadistico. A
continuacion se registran y presentan los mismos para
su respectivo andlisis y discusion.
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Se observd que las pruebas realizadas con
concentraciones de cloruros de (500 ppm) y 25°C
presentan inicios de corrosion por picado, indicando
que a esta concentracion la microestructura del material
comienza a hacer afectada, ademas las profundidades
determinadas son relativamente bajas como lo muestran
las figuras 2 y 3. De igual manera se muestran los valores
estadisticos mediante parametros como: kurtosis, sesgo
e indice de picado en la tabla 2, realizados a todas las
condiciones, confirmando lo observado en las pruebas
anteriormente mencionadas.

Figura 2. Superficie del acero API 5L grado B expuesta a 500
ppmde ClIy 25°C.

Figura 3. Morfologia de la superficie del acero API 5L grado
B expuesta a 500 ppm de Cl y 25°C

La prueba de ruido electroquimico para las anteriores
condiciones muestra el siguiente espectro (figura 4). El
espectro muestra la aparicion de picado a los 13 minutos
de iniciada la prueba.
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Espectro de Ruido Electroquimico mostrando el inicio
de picado a los 13 minutos de prueba, posteriormente
presenta otro pico menos profundo a un tiempo de 20
minutos de prueba.

Potacea ()

Figura 4. Espectro de Ruido Electroquimico del acero API 5L
grado B expuesta a 500 ppm de CI y 25°C.

Dugstan [3] demostrd que a temperaturas inferiores
a 40°C, las peliculas formadas principalmente por
carburo de hierro (Fe,C), con algo de FeCO, presentan
una estructura de poros abiertos En la figura 3 y 6,
la superficie presenta una apariencia porosa, dando
inicio a picaduras de tamafio considerable. El analisis
realizado por EDS (ver figura 5), muestra la presencia
de Cl, Na, Fe y O que podrian asociarse a la formacion
de peliculas de oxido.

Spectrum 2

0
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El analisis obtenido por EDS, muestra la presencia de Na
y Cl en concentraciones significativas en la superficie del
electrodo de trabajo.

Figura 5. EDS de la superficie del acero API 5L grado B
expuesta a 500 ppm de Cl y 25°C.
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Figura 6. Morfologia de la superficie del acero API 5L grado
B expuesta a 500 ppm de Cl y 25°C.

En la imagen registrada por SEM vy el analisis EDS,
figura 7 y 8, se observa que ademas de la presencia
de elementos como los anteriormente citados (Cl, Na,
Fe y O) pueden aparecer también elementos como el
silicio aunque en un porcentaje bajo en la superficie del
material.

o
Spectrum 1

20pm Electron Image 1

Figura 7. Morfologia de la superficie del acero API 5L grado
B expuesta a 500 ppm de CI' y 25°C, indicando la presencia
de cristales formados.
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Figura 8. EDS de la superficie del acero API 5L grado B
expuesta a 500 ppm de CI y 25°C.
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En las pruebas realizadas con concentraciones de
cloruros medias (7000 ppm) y 25°C, se determind
una mayor profundidad de picado, de 33.515um
confirmada por medio de las figuras 9 y 10 que
muestran la profundidad de picado. El espectro de
ruido electroquimico presenta trasientes mas definidas
correspondientes a procesos de picado como se observa
en la figura 11.
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Figura 9. Superficie del acero API 5L grado B expuesta a
7000 ppm de CI' y 25°C.

Figura 10. Morfologia de la superficie del acero API 5L
grado B expuesta a 7000 ppm de Cl y 25°C.

El espectro de ruido electroquimico presenta trasientes
de picado en tiempos mayores a los estudiados
anteriormente, para corriente y potencial (figura 11),
mostrando que a los 134 minutos de prueba, los trasientes
parecen coincidir con un aumento en la profundidad de
picado. Posteriormente se nota la presencia de ecos
muy tenues y aparentemente menos profundos.
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Espectro de Ruido Electroquimico en corriente y potencial, el eco mas definido se presenta a los 134 minutos de
iniciada la prueba, posteriormente el espectro muestra pequefios ecos aparentemente no tan significativos.

Figura 11. Espectro de ruido electroquimico del acero API 5L grado B expuesto a 7000 ppm de CIy 25°C.

Para una concentraciéon de 24000 ppm, 45°C y una
inmersion de 480 horas en la solucion salina, la
profundidad y densidad de picado aumento, tal y como
se observa en las figuras 12 y 13, las cuales sefialan
el perfil y profundidad de picado. Una reconstruccion
en 3D muestra la profundidad de picado maxima de
51.874 um encontrada en la experimentacion. La figura
14 registra la morfologia presentada por la superficie
del electrodo, dando cuenta de la formaciéon profunda
del picado, confirmado por el registro de ruido
electroquimico que muestra la figura 16.

Figura 12. Superficie del acero API 5L grado B expuesta a
24000 ppm de Cl y 45°C.

Figura 13. Perfil de profundidad de la superficie del acero
API 5L grado B expuesta a 24000 ppm de Cl y 45°C.

Nesic [4] demostrd que cuando se excede el nivel de
saturacion de una sal y se precipita sobre el material
se puede facilitar la presencia de capas o escamas
muy delgadas protectoras siendo quizas las mas
importantes las compuestas por FeCO, Los ensayos
de EDS permitieron detectar la presencia de elementos
favorables para la formacion de una pequena capa de
siderita FeCO,, como se observa en la figura 15 al
parecer por el incremento de la temperatura.

Figura 14. Morfologia de la Superficie del acero API 5L

grado B expuesta a 24000 ppm de CI y 45°C.
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Figura 15. EDS de la Superficie del acero API 5L grado B expuesta a 24000 ppm de CI y 45°C.
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Espectro de Ruido Electroquimico mostrando picado a los 53 minutos de iniciada la prueba, posteriormente a los 100 minutos
se registra la aparicion de otro picado significativo corroborando las imagenes obtenidas por Microscopia Coaxial y SEM.

Figura 16. Espectro de Ruido Electroquimico del acero API 5L grado B expuesta a 24000 ppm de CI y 45°C.

Tabla 2. Parametros estadisticos representativos del las pruebas analizadas.
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Es importante mencionar que Dugstad A [3], observo
que la precipitacion de FeCO, es dependiente de la
temperatura, asi, a temperaturas de 45°C se presentan
peliculas con un poco de FeCO, acumulado en la
parte externa, sin embargo esta formacion de FeCO,
parece no reducir significativamente la corrosion por
picado. El espectro obtenido por la técnica de ruido
electroquimico (Figura 16), presenta fluctuaciones
mas repetitivas correspondientes a eventos de picado
corroborando, la no estabilidad de la capa formada. En
la imagen obtenida por difraccion de rayos X, (figura
17) se puede registrar un pequefio pico que revela la
presencia de los primeros cristales de formacion de
siderita (FeCO,), corroborado en los barridos obtenidos
por el ensayo de EDS.

']"Y | (B

1. L 4. 4. 4. . o

Figura 17. Difraccion de rayos X mostrando la aparicion de
los primeros cristales de FeCO, (siderita).

La sinergia que existe entre los cloruros y el CO, afecta
la morfologia de la superficie, al igual que incrementa
la densidad y profundidad del picado como se observo
en las imagenes de SEM presentadas en este trabajo,
obtenidas cuando se incrementa la concentracion de
NaCl, siendo probablemente el ion cloruro quien inicia
el ataque localizado y la penetracion del material. Al
respecto Jiang [4], planted que el papel fundamental de
los iones cloruros es acelerar el proceso de iniciacion
de picado, asi como incrementar el niimero de
sitios susceptibles a éste, concluyendo que el efecto
mas importante es incrementar la probabilidad del
rompimiento de la capa pasiva, a pesar de todo esto se
considera aun controversial el papel que desempeia
estos iones.
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5. CONCLUSIONES

Se estudio el efecto de la temperatura sobre la
susceptibilidad de picado del acero al carbono API
5L grado B, en una solucion salina saturada con CO,,
iniciando con un tiempo de exposicion de 2 horas en
el que se observaron los primeros inicios de picado a
temperatura de 25°C, mientras que a 45°C los indicios
de picado se registran a los 15 minutos de sumergidos
los electrodos y se observan picados mas profundos.

La técnica de ruido electroquimico demostr6é ser una
técnica eficaz para determinar el inicio de picado
en el acero API 5L grado B y su implementacion en
actividades de campo podria convertirse en un método
alternativo para monitorear la corrosion.

Estudios realizados usando microscopia coaxial,
determinaron profundidades de picado significativas en
el material (51.874pum), mostrando el efecto sinergistico
del ion CI y la accion del CO,, sobre el proceso de
degradacion del material como lo corroboran las
imagenes obtenidas por microscopia electronica de
barrido SEM y EDS.

A temperatura de 45°C y a mayores tiempos de
exposicion del material (480 horas) se obtuvieron
los primeros cristales de siderita en la superficie del
material, que pueden simular un comportamiento
protector de la superficie, como se observo en los
analisis por difraccion de rayos X (DRX) y los espectros
obtenidos por los ensayos de EDS.

Dentro de los parametros estadisticos determinados
se destacan los valores de kurtosis siendo estos muy
elevados, obteniéndose una posible correlacion con las
profundidades de picado.
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