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Resumen

El objetivo de este trabajo fue estudiar el efecto de los diferentes tratamientos térmicos
y su resistencia al agrietamiento por corrosion y esfuerzo (ACE) del acero de tuberia
grado X-70, en soluciones diluidas de NaHCO3; (0.1 M, 0.05 M, 0.01 M, y 0.005 M), y
de soluciones de NaHCO3; con adicién de KCI, CaCl, y MgS04-7H,0, utilizando la
técnica de tensidn a velocidad lenta (SSRT).

Los tratamientos fueron: templado en agua estatica, templado y revenido, templado por
atomizado de agua y el acero en la condicion de llegada. Las pruebas se llevaron a
cabo en aire como medio inerte y en las soluciones de bicarbonato de sodio, a 50°C.
Estas pruebas indicaron que el acero es altamente susceptible al (ACE) en la solucion
mas diluida de bicarbonato de sodio y que dicha susceptibilidad aumenta al disminuir la
concentracion de la solucién. El acero templado presentd la mayor susceptibilidad al
ACE a Ecorr en la solucion mas diluida.

Para evaluar la susceptibilidad del acero al ACE a diferentes potenciales, se realizaron
pruebas de tension en la solucién mas agresiva de bicarbonato de sodio, con el acero
en las diferentes condiciones a 50°C, aplicandole potenciales mas anddicos y mas
catodicos que su Eqor . Esta prueba dié como resultado que la susceptibilidad al ACE
se incrementa para el acero en la condicién de llegada y atomizado a potenciales mas
anodicos que su Ecor, y para el acero templado y revenido la aplicaciéon de estos
potenciales disminuye dicha susceptibilidad. Por otra parte, la aplicacion de potenciales
catédicos relativamente cercanos al potencial libre de corrosién disminuye la
susceptibilidad del acero en todas las condiciones al ACE. Sin embargo, la aplicacion
de potenciales extremadamente catédicos la aumentan. También se determind la
susceptibilidad a la corrosién por picadura utilizando la técnica electroquimica de
polarizacién potenciodinamica, encontrando la regiéon de pasivacion y la de picadura.
En esta prueba se observé que el acero en todas las condiciones es susceptible a la
corrosion por picadura en todas las soluciones de NaHCO3

Para evaluar el mecanismo de falla por fragilizacién por hidrégeno para cada uno de
los tratamientos, se pre-cargaron las probetas con hidrégeno, en 0.5 M H>SO4 + 0.001
M As,;03;, aplicandoles una corriente catédica de 40 mA/cm? durante 1 hora,
fracturandose posteriormente en aire y en 0.005 M NaHCOs. Los resultados obtenidos
en esta prueba indicaron que el acero con los tratamientos de temple y revenido son
los Unicos susceptibles a la fragilizacion por hidrogeno.

También se determiné la susceptibilidad del acero en todas las condiciones a fallar por
el mecanismo de disolucion anddica, realizandose pruebas electroquimicas de
polarizacion a dos velocidades de barrido diferentes, analizando la diferencia de
corriente en la zona pasiva®?. Se observé que en la solucién mas agresiva (0.005M
NaHCO3) a 50°C, el acero X-70 en la condicion de llegada y atomizado son los mas
susceptibles al ACE por un mecanismo de disoluciéon anddica.

Por otro lado la adiciéon de KCI, CaCl, y MgS04-7H20 a la solucién 0.005 M NaHCO3
aumentan el Ecr y la densidad de corriente anédica propiciando un mecanismo de
disolucién continua en todas las condiciones del acero.

El agrietamiento por corrosion y esfuerzo en el acero X-70 se incrementé en la solucion
mas diluida de NaHCO; a 50°C y estuvo dominado por el rompimiento de la capa
pasiva y un mecanismo disolucion anddica.
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Abstract

The objective of this work was to study the effect of different heat treatments on the
stress corrosion cracking (SCC) resistance of X-70 pipeline steel in diluted solutions of
NaHCO3z (0.1 M, 0.05 M, 0.01 M, and 0.005 M), and in solutions of NaHCO; with
addition of KCI, CaCl, and MgS04-7H.0, using the slow strain rate testing (SSRT)
technique.

The heat treatments were water quenched, water quenched and tempered, water
sprayed and as-received condition.

The tests were carried out in air as inert environment and in NaHCOj3 solutions at 50°C.
These tests indicated that the steel is highly susceptible to SCC in the most diluted
solution, and this susceptibility increases when diminishing the solution concentration.
The quenched specimen presented the highest susceptibility to SCC at Ecor in most
diluted solution.

To evaluate the SCC susceptibility of steel in all conditions at different potentials were
carried out tests in the most aggressive NaHCO3 solution, at 50°C, applying potentials
more anodic and more cathodic that Ec. The test results indicated that SCC
susceptibility increased for as-received and water sprayed condition at potentials more
anodic that Ecr, and for the quenched and quenched+tempered specimens the
application of these potentials diminishes this susceptibility. On the other hand,
application of cathodic potentials relatively near to Ecor in all conditions of steel
diminishes the susceptibility to SCC. However, the application of extremely cathodic
potentials increases it.

_ The pitting corrosion susceptibility was evaluates using potentiodynamic polarization
technique, finding the pitting and passivation region. In this test it was observed that
the steel in all conditions is susceptible to pitting corrosion in all NaHCO3 solutions.

To evaluate the hydrogen embrittlement mechanism (HE) the four specimens were
pre-charged with hydrogen in 0.5 M H,SO4 + 0.001 M As20O3, with a cathodic current
density of 40 mA/cm? during 1 hour, fracturing later in air and in 0.005 M NaHCOs.
The results obtained in this test indicated that the quenched and quenched+tempered
conditions are the only ones susceptible to HE.

The susceptibility of all steel conditions to fail by SCC by film rupture (anodic
dissolution) was evaluated using potentiodynamic polarization technique on the basis
that at least 1 order of magnitude difference in current density between the slow and
the fast sweeps®? | at 1 mV/s and 10 mV/s respectively, and that the current density
in the fast sweep > 1 mA/cm?. It was observed that in the solution 0.005M NaHCO3 at
50°C, the heat treatments that makes the steel most susceptible to SCC were the as-
received and water sprayed ones.

On the other hand addition of KCI, CaCl, and MgS04-7H.0 to solution 0.005 M
NaHCO; increase E.r and the anodic current density, propitiating a continuous
dissolution mechanism in all steel conditions.

The mechanism of SCC in X-70 pipeline steel increased in most diluted solution of
NaHCO3; at 50°C, and was dominated by film rupture an anodic dissolution.

ii
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INTRODUCCION

Por muchos afios se han experimentado fallas de ductos que transportan gas amargo y
crudo cuya causa esta muy relacionada con el agrietamiento producido por la accion
conjunta de un medio corrosivo y esfuerzos® conocido como agrietamiento por
corrosion y esfuerzo (ACE)

Los ductos son fabricados desde aceros al C-Mn, en el caso de los dlctos mas viejos,
hasta los microaleados, para los recientemente instalados. Las propiedades mecanicas
de estos aceros (limite de cedencia, resistencia maxima a la tension, etc.) cada vez son
superiores, pero desgraciadamente mientras estas aumentan, su susceptibilidad al
ACE también aumenta, es decir son mas fragiles. Las tuberias estan protegidas
catédicamente y cubiertas con recubrimientos organicos para reducir el consumo de
corriente, pero esta corriente puede generar ambientes y potenciales electroquimicos
agresivos en lugares donde este recubrimiento presenta fallas. Un aspecto que juega
un papel muy importante en la susceptibilidad de un material al ACE y que ha sido muy
poco estudiado es el efecto de la microestructura. Existen tres condiciones necesarias
para que un material se fracture por ACE: i) un medio ambiente agresivo, ii) la
existencia de esfuerzos de tensidn, y iii) un material susceptible. No todas las
microestructuras son susceptibles al ACE, sino que unas lo son mas que otras,
dependiendo del mecanismo bajo el que este operando el ACE. Es un hecho bien
conocido que estructuras como martensita sin revenir o con un bajo grado de revenido
son muy susceptibles a la fragilizacion por hidrégeno en soluciones con cloruros,
mientras que estructuras perliticas son muy propensas a la falla por disolucion

(corrosién) anddica.
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Entre estas dos microesrcturas existe toda una gama en las que el mecanismo de falla
todavia no esta muy claro, pero por lo general se ha aceptado que si la tendencia a la
fractura aumenta a medida que el potencial de proteccién electroquimico aplicado es
mas negativo, entonces el mecanismo es el de fragilizacion por hidrégeno. Por otro
lado si el dafio aumenta a medida que el potencial aplicado se hace mas positivo,
entonces se dice que el mecanismo es el de disolucion anddica y es en esta direccion

en la que todos los trabajos de Parkins'®!%19.26:58.70

se dirigen. Sin embargo todavia
existe gran controversia respecto a esto, ya que aun cuando el potencial es positivo el
material se esta corroyendo y una de las dos reacciones electroquimicas que se esta
llevando acabo en la punta de la grieta es la produccion de hidrégeno, lo que hace muy
posible la fragilizaciéon por hidrégeno aun en estados de disolucion del metal. Las pocas
investigaciones que se han llevado acabo sobre el efecto de la microestructura sobre la
susceptibilidad al ACE de ductos se ha enfocado a la parte interna de las tuberias en
donde el medio ambiente es otro, principalmente acido sulfhidrico en presencia de
cloruros, que es una forma muy particular de la fragilizacion por hidrogeno, en donde la

fuente de hidrégeno es la corrosion causada por el azufre*'*,
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CAPITULO |

Antecedentes

1. Aspectos generales de la corrosion bajo tension.

El agrietamiento inducido por corrosién y esfuerzo ACE 6 SCC por sus siglas en ingles
(Stress Corrosion Cracking) se refiere al agrietamiento causado por la presencia
simultanea de esfuerzos tensiles y un medio corrosivo especifico. Se ha considerado
por mucho tiempo al agrietamiento por corrosion y esfuerzo igual a la fragilizacion por
hidrogeno, pero cada uno se comporta diferente dependiendo del medio ambiente
actuante. Es decir, por ejemplo, la proteccion catédica es un medio suficientemente
efectivo para la prevencion del agrietamiento por corrosion y esfuerzo, pero esta
proteccion en algunos casos acelera los efectos de fragilizacion por hidrégeno. Por eso

la importancia de considerar ambos efectos separadamente.

No todas las combinaciones metal-medio ambiente son susceptibles al agrietamiento
por corrosion y esfuerzo. Las variables importantes para este tipo de agrietamiento son:
la temperatura, la composiciéon de la solucién (medio ambiente de trabajo), el nivel de

esfuerzo y la microestructura del metal, asi como su composicion.’
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1.1. Accion conjunta de esfuerzos y corrosion.

Cuando actua un esfuerzo de tension sobre un metal o aleacion que se encuentre en
un medio corrosivo, puede originarse el agrietamiento del material metéalico y
posteriormente su ruptura.

El estado de esfuerzo puede ser originado por esfuerzos residuales o esfuerzos
externos, en cuyo caso puede tener lugar el agrietamiento inducido por corrosion y
esfuerzo, o bien tratarse de esfuerzos ciclicos, dandose entonces el fenomeno de
corrosion fatiga.

El ACE se da en diferentes medios que suelen ser especificos para cada material
metalico y en los cuales el material permanece pasivo, pasividad que puede alterarse
cuando la tension actuante adquiere cierto valor o por la presencia de especies
quimicas agresivas como el CI” en la solucién. El agrietamiento se origina unicamente
cuando el esfuerzo de tension sobrepasa el valor critico o umbral. El agrietamiento por
corrosion y esfuerzo actia sobre un gran numero de metales y aleaciones, habiendo
ciertos medios en los que los materiales metalicos son particularmente susceptibles a
este fenémeno corrosivo.?*

1.2. Efecto del esfuerzo.

Incrementando el esfuerzo decrece el tiempo para que el agrietamiento ocurra. Dada la
gran variedad de combinaciones Ambiente-Material-Propiedades, que pueden existir,
no hay un mecanismo unico de propagacion de grietas por ACE, lo que hace muy dificil
su modelacion. Cuando se evaltia el ACE una practica comin es medir el tiempo de
ruptura en funcién del esfuerzo aplicado en una probeta sin entallas ni grietas iniciales.
Al presentar los resultados en una grafica esfuerzo contra Tiempo de ruptura, se
observa que a menor esfuerzo, mayor tiempo de ruptura y que existe un esfuerzo
debajo del cual no hay fractura. Este valor del esfuerzo es llamado esfuerzo limite del
ACE, el cual depende de la susceptibilidad del material y de la severidad del ambiente.
En el agrietamiento por corrosion-esfuerzos, se puede argumentar que la grieta se
propaga en funcién de la magnitud de los esfuerzos en la punta de la grieta; cuando

4
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esto sucede, es generalmente aceptado que el esfuerzo controla la rapidez de
propagacion de la grieta, pues a mayor esfuerzo, la abertura de la grieta sera mayor,
permitiendo mas facilmente el acceso del agente corrosivo. También se supone que al
ser mayores los esfuerzos en la zona plastica, la reactividad del material aumenta.'®
Hay algunas conjeturas concernientes al minimo esfuerzo requerido para prevenir el
agrietamiento. El minimo esfuerzo dependera de la temperatura, de la composicion de
la aleacion, y la composicion ambiental. En algunos casos, este minimo esfuerzo se
encuentra entre el 10% y 70% del esfuerzo de cedencia. El criterio para el
establecimiento del minimo esfuerzo, se realiza tomando en cuenta los esfuerzos
aplicados, esfuerzos residuales, térmicos o de soldadura.?*

1.3. Factores ambientales.

Es bien sabido que el ACE ocurre en varios medios acuosos, pero también ocurre en
ciertos liquidos no acuosos, sales fundidas y en liquidos inorganicos no acuosos. La
presencia de éxidos tiene una influencia muy marcada en la tendencia al agrietamiento.
La presencia de 6xidos disueltos u otras especies oxidantes es critica para los aceros
en soluciones de cloruros, y si el oxigeno es removido el agrietamiento no ocurre. (En
la mayoria de los casos el agrietamiento por corrosion y esfuerzo se ve acelerado por
el incremento en la temperatura). En otros sistemas, tales como las aleaciones de
magnesio, el agrietamiento por corrosién y esfuerzo ocurre rapidamente a temperatura
ambiente. En otros sistemas se requiere de muy altas temperaturas, asi mismo, el
efecto de la concentracion de la solucién, el pH, y el potencial electroquimico, son
factores determinantes para que se desarrolle el proceso de agrietamiento por
corrosion y esfuerzo.

1.4. Factores metalurgicos.

La susceptibilidad al ACE es afectada por la composicion quimica del metal, la
orientaciéon preferencial del grano, la composicion y distribucion de precipitados, la
interaccion de dislocaciones y el proceso de la fase de transformacion (o grado de meta
estabilidad). Estos factores ademas interactian con la composicion del medio ambiente

y el nivel de esfuerzo.? La forma en que se propaga el agrietamiento por corrosion y
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esfuerzo en la direccion transversal a la direccion del rolado y paralela a la direccion

longitudinal es debido a la distribucién de precipitados resultado del rolado.*®
2. Morfologia de las grietas.

El ACE muestra la apariencia de fractura mecanica fragil, cuando es el resultado de un
proceso de corrosion local. Sin embargo el agrietamiento por corrosion y esfuerzo no

es estrictamente el resultado de un proceso mecanico. '

En el agrietamiento por corrosion y esfuerzo se observan grietas intergranulares y
transgranulares. Las grietas intergranulares avanzan a lo largo de las fronteras de
grano, mientras que las transgranulares avanzan a través de los granos. Sin embargo,
en muchos casos, puede coexistir en la misma grieta ambos tipos de propagacion.
Otras veces las grietas se inician de una forma para propagarse luego de otra.® El tipo
de grieta depende del medio ambiente o de la estructura del metal. El agrietamiento se

produce generalmente perpendicular al esfuerzo aplicado.®
2.1. Formacion de grietas por corrosion.

En aceros enfriados lentamente con una estructura ferritica las grietas se desarrollan a
lo largo de las fronteras de los granos ferriticos, mientras que en los aceros con una
estructura martensitica, (templados) la propagacion de las grietas es principalmente a
lo largo de las fronteras de grano austenitico, y en algunos casos a lo largo de las
fronteras de las laminillas de martensita.

La formacion y desarrollo de los defectos y tipo de grieta inducidos por corrosion esta
relacionado con la disolucién preferencial que se genera en las fronteras de grano, la
cual ocurre ademas con la ausencia de esfuerzos y como consecuencia de la
reactividad de la zona de las fronteras de grano. El incremento en la reactividad se
puede ver afectado por dos factores que son heterogeneidades fisicas y quimicas. Las
heterogeneidades quimicas tienen relacion con la segregacion de impurezas y
precipitacion de segundas fases. Trazas de la austenita original en las fronteras de
grano de los aceros enfriados rapidamente no son en este sentido un factor fisico sino

que representan heterogeneidades quimicas de aquellos granos en las fronteras.
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En aleaciones metalicas el papel que juegan los factores fisicos en las fronteras de
grano es en cierta medida despreciable. La corrosion intergranular de estos materiales
es determinada por segregacion de componentes e impurezas asi como también por
precipitacion de fases y/o compuestos.

En aceros ferriticos la formaciéon y desarrollo de grietas por corrosion se debe
primeramente al carbono y el nitrdgeno acumulado en las fronteras de grano, en aceros
martensiticos por ofro lado es mas probable que sea debido a componentes

substitucionales e impurezas, cuyos atomos toman posiciones de los atomos de hierro
en la red cristalina®.

La acumulacion de carbono en las fronteras de grano ferritico es debida a la
segregacion de atomos de Carbdén o precipitacion de carburos. Los precipitados
pueden ser responsables de causar corrosion localizada en dos sentidos: En el estado
activo causan corrosion preferencial de la ferrita adyacente, mientras que en el estado
pasivo se disuelven mas rapido que la ferrita. Las condiciones electroquimicas afectan
no solamente la accién de los carburos sino ademas de otros componentes. En aceros
ferriticos, el carbono ejerce un efecto perjudicial en el estado pasivo, mientras en el
estado activo la influencia del dafio es debido primeramente a las impurezas
substitucionales segregadas.

2.2. Mecanismos de propagacion de las grietas.

La forma en la cual ocurre la propagacion de las grietas por corrosion y esfuerzo puede
ser dividida en dos grandes categorias:

1) Disolucion de metal en la punta de la grieta o disolucién anddica.

2) Fragilizacion del metal en la zona de localizacion de la punta de la grieta.

2.2.1. Disolucion anédica: Involucra la deformaciéon plastica y perdida de

pasividad del metal. En el modelo de ruptura de la pelicula pasiva, para que la

corrosion localizada ocurra, es necesario que la pelicula se rompa. Si el esfuerzo

7



Capitulo | Antecedentes A. Torres-Islas

aplicado esta cercano a cierto valor critico, conforme el metal se va deformando, un
escalén emergente rompe la pelicula de pasivacion, permitiendo una disolucion
anodica del metal antes de que la repasivacion ocurra. Si la velocidad de deformacion
en la punta de la grieta no es muy alta o la de repasivacion del metal es demasiado
alta, no hay tiempo suficiente para que los efectos de corrosion ocurran, y la falla solo
se debera al esfuerzo aplicado (falla ductil). El agrietamiento por corrosion y esfuerzo
solamente toma lugar en un equilibrio critico de tiempo de exposicion del metal
descubierto (causado por la ruptura de la pelicula), la velocidad de disolucion y la
velocidad de repasivacién.’

2.2.2. Fragilizacion: Hay dos formas por las cuales se produce la fractura fragil:

2.2.2.1 Clivaje inducido por la pelicula. Sugiere que la presencia de una pelicula
firmemente adherida al metal y fragil en la punta de la grieta puede causar fractura por

clivaje. La pelicula puede ser un oxido, nitrato o en el caso del bronce alfa, una pelicula
dealeada.

La dealeacion de una capa superficial del metal induce un esfuerzo de tensién el cual
reducira el esfuerzo aplicado requerido para la propagacion de la grieta. La pelicula
debe ser fragil para facilitar la nucleacion de una grieta por clivaje, la cual puede
continuar su propagacion por una distancia microscopicamente significativa entre la
capa del metal blando subyacente a la superficie del metal duro.”

2.2.2.2. Fragilizacién por hidrégeno. La difusiéon de los atomos de hidrégeno en el
metal puede causar una gran perdida de ductilidad, lo cual se llama fragilizacion por
hidrogeno. La fragilizacion por hidrégeno, puede afectar al zirconio, titanio y otros
metales por la formacion de hidruros, que propician que el metal se fragilice y este
sujeto a fallar principalmente por factores mecénicos. Mas aun el hidrégeno
frecuentemente se concentra cerca de las dislocaciones, picaduras, grietas o
inclusiones, (lugares en los cuales existe una concentracion de esfuerzos). La
fragilizacion por hidrégeno no es permanente. Cuando la produccion de hidrogeno y la
penetracion en el metal se detienen, el hidrogeno difunde hacia fuera, permitiendo que
el metal recobre sus propiedades originales previniendo asi la falla durante el periodo
de fragilizacion.®
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2.3. Daiio por hidrégeno.

El hidrégeno con solo un protén en el nucleo es tan pequerio que migra rapidamente a
través de la estructura cristalina de muchos metales y aleaciones. El dafo por
hidrégeno produce un nimero de efectos perjudiciales en las propiedades metalurgicas
y mecanicas de un acero, resultado del hidrégeno disuelto en la red cristalina.
Inicialmente la entrada del hidrogeno puede resultar en la perdida de ductilidad y
agrietamiento fragil, ademas el hidrégeno disuelto puede formar gas hidrégeno, el cual
forma cavidades internas y ampollas superficiales. El hidrogeno también puede

reaccionar con el carbén en el acero disminuyendo su limite de cedencia y ductilidad®.
Fuentes de hidrégeno.

El hidrégeno puede generarse en la superficie del metal a través de varias fuentes

incluyendo la reduccion catédica del hidrégeno o agua:
2H" + 2¢¢ _ 3 H; (1)
2H0 + 2¢° _ Hy + 20H (2)

Estas reacciones catddicas pueden estar presentes durante la corrosion, la proteccion
catodica, y otros procesos. El hidrégeno ingresa a la red cristalina como hidrégeno
atémico. Es por eso que los procesos que involucran polarizacion catédica, tal como
la proteccion catodica y la electrodepositacion, deben ser seleccionados y manejados
cuidadosamente para prevenir el dano por hidrégeno, ya que estos aceleran la
formacion del hidrogeno en las reacciones (1) y (2).

Existen ciertas substancias las cuales retardan la formacion del hidrogeno molecular e
incrementan el tiempo de residencia del hidrégeno atémico en la superficie,
intensificando asi su ingreso, y como consecuencia el dafio por hidrégeno. Estas
substancias comunmente incluyen al fésforo, arsénico, antimonio, sulfuro, selenio,
telurio, e iones de cianuro. Técnicamente la sustancia mas importante en este sentido
es el sulfuro, el cual esta presente comunmente en fluidos geoloégicos, tales como
petroleo, gas natural, agua de pozo, y vapores geotérmicos y condensados. El sulfuro
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de hidrogeno H,S, es especialmente agresivo en promover el dafio por hidrégeno no
solamente por el ion azufre en si, sino ademas por la reduccion del H* a H, como en

(1)°

El hidrégeno también puede ingresar en el metal a partir de hidrégeno generado en las
atmosferas durante el tratamiento térmico, soldadura u otros procesos de manufactura.
El vapor de agua puede descomponerse para formar hidrogeno en las superficies
calientes durante la soldadura o tratamiento térmico.

Las primeras trazas de hidrégeno disuelto en la red cristalina producen efectos
generalmente clasificados como fragilizacién por hidrégeno. Una de las mayores
formas de fragilizacion por hidrégeno es el agrietamiento inducido por hidrogeno, (AlH).
El término de fragilizacion por hidrégeno también es aplicado algunas veces para
describir los efectos perjudiciales del hidrogeno absorbido en el metal fundido y que
posteriormente se deposita en la estructura metallrgica durante la solidificacion y el
enfriamiento.

El agrietamiento inducido por hidrégeno puede ser reversible si el hidrogeno se
remueve en un horno a temperaturas elevadas, frecuentemente el AIH es menos
critico a altas temperaturas de servicio en las cuales el hidrogeno se desplaza con
mayor facilidad.

Las grietas por AIH pueden ser transgranulares o intergranulares y usualmente la punta
de la grieta es afilada, y sin ramificaciones, presentando clivaje igual que en la
morfologia de la superficie de la fractura.

Varios mecanismos han sido propuestos para el AlH, incluyendo la presion de
hidrégeno, absorcién superficial, decohesion, e incremento de la plasticidad. La presion
de hidrégeno considera que el hidrégeno actia internamente, debilitando la estructura
cristalina y defectos metalurgicos tales como dislocaciones y segundas fases
respectivamente. La absorcion superficial de hidrogeno sugiere que ocurre en el
volumen en la superficie libre enfrente de la punta de la grieta, reduciendo la energia
necesaria para crear superficies fragiles al agrietamiento. El modelo de decohesion
dice que el hidrogeno disuelto debilita las fuerzas de unién interatdmicas. La teoria del

incremento de plasticidad o plasticidad considera que la presencia del hidrogeno

10



Capitulo | Antecedentes A. Torres-Islas

incrementa la velocidad de desplazamiento de las dislocaciones, como medio principal
de falla®*.

La difusividad del hidrégeno a través del metal eventualmente se ve disminuida por su
acumulacion en inhomogeneidades metallrgicas o “trampas”, dicha acumulacion causa
un retraso en el flujo de hidrogeno a través del metal. Las trampas aparentemente
pueden resultar de atomos disueltos, dislocaciones, fronteras de grano, particulas en la
interfase de la matriz, cavidades internas, inclusiones y grietas. Cuando existe
suficiente hidrogeno en la estructura cristalina o en inhomogeneidades metalurgicas
(trampas), los atomos de hidrégeno pueden recombinarse para formar moléculas de
Hz, las cuales generan altas presiones suficientes para romper las uniones
interatomicas, formando cavidades microscopicas y macroscopicas llamadas blisters
(ampollas), con lo cual la teoria de la presion de hidrogeno es valida a partir de la
formacién de dichas ampollas. Las ampollas rompen la red cristalina y generan grietas.
Las ampollas también erupcionan en la superficie formando grietas. En los aceros con
alto contenido de oxigeno y azufre, estos elementos forman compuestos intermetalicos
con el hierro y otros elementos de aleacion, disminuyendo su resistencia al
ampollamiento por hidrégeno.

3. Investigacion acerca del agrietamiento inducido por

corrosion y esfuerzo en lineas de tuberia.

En las primeras fallas reportadas se creia que tanto los nitratos como hidréxidos eran
las especies agresivas responsables por estas fallas, principalmente el Gltimo. Pero
como el agrietamiento por corrosién y esfuerzo (ACE) de estos aceros en nitratos e
hidréxidos a potenciales menos negativos que —450 mVgcs, y dado que todas las
tuberias que sufrian ACE estaban protegidas catédicamente (-850 mVecs) €s muy
dificil que este potencial indujera un mecanismo de ACE en nitratos. En hidroxidos, por
otra parte, el ACE ocurre en el laboratorio en un intervalo de potenciales entre —900 a

—1100 mVecs, era més probable que esta si fuese la especie responsable por tales
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fallas. Mas tarde se descubrio que el ambiente que promueve el ACE eran soluciones
concentradas de carbonato, bicarbonato ( CO3— HCO3 )™ derivado de agua del suelo
que se vuelve alcalina por el paso de la corriente catddica la cual absorbe el CO; a
partir de la descomposicion de la materia organica en el suelo, o por la accion
bacteriana y la solucién se concentra probablemente por |la evaporacion del agua
debida a la transferencia de calor de la tuberia. Estas soluciones son alcalinas con un
pH entre 9 y 10, y las fallas asociadas a ellas son intergranulares. Este tipo de
agrietamiento por corrosion y esfuerzo ocurre en un rango muy restringido de potencial
electroquimico (-550mVecs a ~-650 mVecs), dominado por un mecanismo de ruptura de
la pelicula pasiva y disolucién anddica, este tipo de agrietamiento por corrosion y

esfuerzo es llamado “clasico” 2%,

Mas recientemente'®, se documentaron fallas de dlctos de tipo transgranular en las
que la concentracion y el pH era mas bajo (6.5), y en las cuales el mecanismo de
fractura ya no podia ser el mismo, este mecanismo y el medio ambiente suelen
llamarse “no clasico”™'”. En este caso, la solucién era (H,0) con CO; absorbido. En
las soluciones diluidas, si la proteccion catodica es insuficiente como para convertir los
iones OH en COj3y/o HCO3, tal valor tan bajo de pH indica que la corriente de la
proteccion catédica no arribo a la superficie de la tuberia en donde el recubrimiento
fallo.

En este caso se denomina “agrietamiento acido” y esta caracterizado por una gran
densidad de grietas transgranulares en regiones muy localizadas, las grietas son muy
finas, con poca corrosion en las paredes, mientras que en el “agrietamiento alcalino”,
intergranular, estan distribuidas en un espacio mayor'> y muestran gran corrosion
lateral. Las soluciones que se han encontrado relacionadas con la zona de falla ya no
son las clasicas soluciones concentradas de carbonatos-bicarbonatos (Na; CO3z +
NaHCOs) sino soluciones diluidas de cloruros (KCl y CaCly), sulfatos (MgSQO4) y
bicarbonatos (NaHCOs)™.

El agrietamiento alcalino es muy sensible a la temperatura y al potencial

5 ik . % A 54 s 15
electroquimico, mientras que el agrietamiento acido no muestra tal sensibilidad ™.
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Asi, Parkins'® realizo experimentos de susceptibilidad al ACE usando la técnica de
deformacion lenta (SSRT-Slow Strain Rate Test) para el acero X-65 en soluciones
diluidas a potenciales desde —500 hasta —900 mVgcs y a temperaturas que iban desde
los 5 hasta los 45°C. El acero si mostré susceptibilidad al ACE a potenciales cercanos
a los —750 mVegcs, independientemente de |la temperatura, pero el comportamiento
obtenido a los otros potenciales era muy parecido. Cabe aqui hacer la aclaracion, que
esta técnica de velocidad de deformacion lenta es la mas usada en la actualidad,
debido a la rapidez con la que arroja resultados que va desde unas cuantas horas,
hasta dias dependiendo de la velocidad con que se deforme al material '°. Un dato
interesante que arrojo el trabajo de Parkins, es que de 251 excavaciones para localizar
tuberias recubiertas con polietileno, en un tramo de 50m cada una, el 71% de ellas
mostraba fallas por ACE mientras que de 189 protegidas con asfalto, solo el 14%
presentaban fallas. A partir de aqui, numerosas investigaciones se han realizado para
determinar, primero, cuales son las condiciones ambientales, (pH, concentracion de
especies, temperatura), potencial electroquimico, etc. que hacen susceptible a un ducto
a sufrir ACE; Y segundo, determinar los mecanismos de falla (fragilizacién por
hidrégeno, disolucién anddica, etc.).'®'” Muchos esfuerzos se han encaminado hacia
el efecto del potencial electroquimico y la composicion de la solucion; Sin embargo, la
gran diversidad de datos, asi como lo limitado de las investigaciones, no son suficientes
como para explicar la naturaleza del ACE en areas donde el recubrimiento externo ha
fallado.

Recientes pruebas de polarizacion '® no mostraron una regién pasiva de estos aceros
en soluciones diluidas (10°- 10 M) de HCO3, lo cual indica que el mecanismo de falla
por ACE en estas soluciones es muy diferente de aquel en soluciones concentradas, en
donde el acero si se pasiva. Una cosa si esta clara, la corrosion por picadura, otra
forma de corrosién localizada muy peligrosa, juega un papel muy importante en la
iniciacion de las grietas en ambos casos.

Parkins ha sugerido que un mecanismo de ruptura de la pelicula protectora en las
paredes de la grieta por la corrosion, con el ingreso inmediato del hidrogeno y la
consecuente fragilizacion del acero, son los responsables de las fallas. Pero no es
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claro cual de los dos mecanismos, el de disolucion anddica (corrosion) o el de

fragilizacion por hidrégeno es el mecanismo responsable de las fallas.

Smialowska'* efectu6 pruebas de tensién a velocidad lenta (SSRT) en el acero al
carbon X-52, trabajado en fri6, encontrando que el agrietamiento por corrosion y
esfuerzo puede ser inducido en soluciones acuosas conteniendo azufre a 50°C; y que
la susceptibilidad a la fractura se incrementa a potenciales mas anddicos y mas
catédicos que el potencial libre de corrosion (Ecor). También observo agrietamiento
transgranuar a E.o; en soluciones con pH de 6.2 y en soluciones con pH de 8.

Por otra parte Parkins en una investigacion mas reciente, aplicando la misma técnica
de SSRT, en muestras de acero de tuberia X-65 en soluciones diluidas con pH en la
region de 6.5 sugiere que la disolucion y el ingreso de hidrégeno en el acero estan
involucrados en el mecanismo de crecimiento de la grieta. Y que la iniciacion del
agrietamiento transgranular inducido por corrosion y esfuerzo, en muestras sujetas a
carga ciclica, esfuerzos y temperatura semejantes a los de operaciéon en campo, se
facilita debido a la corrosidon por picadura, lo cual permite la formacion localizada de
soluciones de mas bajo pH que la solucién circundante a ellas, facilitando
consecuentemente la formacién y reduccion de H*. También encontré que las muestras
de campo como las de laboratorio exhiben coalescencia en la formacion de las grietas.
Considerando que las etapas finales de la fractura pueden ser dominadas
especialmente por grietas solas extremadamente largas resultado de la coalescencia
en las etapas iniciales de su crecimiento.'®

Otra investigacion'® llevada acabo sobre el efecto del esfuerzo en el agrietamiento
transgranular inducido por ACE en aceros ferriticos, en soluciones diluidas de
bicarbonato de sodio, sugiere que debido al sinergismo de fragilizacion por hidrégeno y
disoluciéon anddica que presenta el mecanismo de corrosion bajo tension seria un
problema desarrollar un modelo basado en una expresion cuantitativa para el rango de
crecimiento de las grietas. Los resultados de esta investigacion muestran que los
niveles del campo de esfuerzo en la punta de la grieta calculados para pruebas de
deformacion a velocidad lenta, proveen una relacion empirica para los valores de
crecimiento real de la grieta. Y considera que la incorporacion del campo de esfuerzo
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en la punta de la grieta es una parte basica muy importante que debe ser considerada
en la formulacién de dicho modelo.

Might® llevo acabo pruebas de SSRT en acero al carbén de alta pureza (0.02% C), en
soluciones de carbonato de amonio ([NH4> CO3z) a 70°C, como una funcién del
potencial electroquimico aplicado, encontrando un campo de valores de potencial
critico en los cuales se presenta el agrietamiento por corrosiéon y esfuerzo, en la
transicion activo-pasivo en pruebas de polarizacion potenciodinamica llevadas acabo a
velocidades rapidas de barrido, observando también que a potenciales ligeramente
mas activos que el rango de potencial critico se observan fisuras transgranulares e
intergranulares, y a potenciales mas nobles que el rango de potencial critico se
observan fisuras intergranulares. También determino que pruebas con muestras pre
agrietadas por fatiga no tuvieron efecto en el rango de ACE, es decir no presentaron
fragilizacion por hidrogeno. Estos resultados fueron consistentes con teorias previas
acerca de que el agrietamiento intergranular por corrosion y esfuerzos es el resultado
de una interaccion especifica entre la quimica de las fronteras de grano y las
interacciones micro mecanicas en torno a dicha frontera.

Acerca de la evolucion y distribucion del hidrégeno en el proceso de corrosion bajo
tension en acero de tuberia en soluciones diluidas de bicarbonato, los resultados de
Qiao®' indicaron que el hidrogeno presente en la solucién, difunde en el acero,
enriqueciendo la punta de la grieta. Observo también que a valores bajos de pH y
potenciales catddicos se facilito la evolucion y enriquecimiento de hidrogeno en el
proceso de ACE. Al realizar medidas de distribucion de hidrégeno en el acero se
encontré dos picos maximos de enriquecimiento enfrente de la punta de la grieta. El
primer pico cercano a la punta de la grieta fue el resultado del alto campo de esfuerzos
en la zona de deformacion plastica y el segundo pico fue causado por la maxima
tension hidrostatica. Determinando que la altura de ambos picos de enriquecimiento de
hidrégeno se incremento conforme incrementaba |a intensidad del esfuerzo (KI).

Por otro lado Wang?® realizando pruebas de agrietamiento por corrosion y esfuerzo, en
acero de tuberia X65, en soluciénes con un pH alto, encontré6 que muchas de las
grietas generadas por corrosion y esfuerzo se propagan a lo largo de las fronteras de
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grano, perpendicularmente al eje de la carga. Y algunas de ellas se desviaban al
encontrarse con una colonia de perlita, mientras que en otros casos la grieta se
propago a través de ella. También encontré que las inclusiones dentro de los granos se
disuelven, y forman picaduras, sin embargo esta disoluciéon no fue asociada con la
iniciacion de alguna grieta.

Albarran® evalia el efecto del tratamiento térmico en la resistencia a la corrosién bajo
tension del acero API-X80, los tratamientos fueron: Templado en agua estatica,
Templado en agua con agitacion, Templado y revenido, Templado por atomizado de
agua Yy el acero en la condicién de llegada. La solucion de prueba en este caso es
agua de mar sintética saturada con H.S, las probetas fueron de tipo Modified Wedge-
Opening-Loading (M-WOL) y las pruebas se llevaron a cabo a temperatura ambiente,
aplicandoles una intensidad de esfuerzo de 30 MPa'm'?. Los resultados de esta
investigacion muestran que los rangos de propagacion de la grieta estan relacionados
directamente con el tratamiento y la intensidad del esfuerzo aplicado. El acero en la
condicion de llegada, exhibe los niveles mas bajos de crecimiento, con una tendencia
lineal respecto al nivel de esfuerzo aplicado, el comportamiento del acero con
tratamiento de temple, también es lineal pero su pendiente es muy escalonada. Al
aplicarle una intensidad de esfuerzo de 30 MPa'm'? a las probetas del acero con
tratamiento de revenido no se propago la grieta sino hasta que se eleva el esfuerzo de
30 MPam'? a 40 MPa'm'? dando como resultado un nivel relativamente alto de
crecimiento, el cual decrecidé hasta que eventualmente el crecimiento de la grieta se
detenia. Para el acero atomizado, también se presentaron rangos relativamente altos
de crecimiento de la grieta, pero mas bajos que los que se presentaron en el acero

templado.

En cuanto a la morfologia de la grieta, en la condicion de llegada (normal a la direccién
del rolado), la grieta evoluciona aparentemente por la formacién de ampollas, resultado
de la disolucion preferencial a lo largo de las fronteras de grano, en la condicion de
revenido la grieta crece debido a eventos sucesivos de bifurcacion de la grieta a lo
largo de las fronteras de grano ferritico. El temple por atomizado de agua produce una
propagacion discontinua de la grieta, mientras que el templado en agua agitada,
resulta en una trayectoria recta en la morfologia de la grieta. Albarran encontré
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también que el tamano de las inclusiones afecta el tipo de grieta que se pudiera
generar, al observar que inclusiones grandes y esféricas de calcio, promueven el
desarrollo de grietas transgranulares, y las inclusiones, pequenas, promueven el
agrietamiento a lo largo de las fronteras de grano (intergranulares).
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HIPOTESIS

El agrietamiento por corrosion y esfuerzo del acero X-70 en la
parte externa de ductos es el resultado de la accion
sinergistica de medios ambientes agresivos debido a la
combinaciéon del CO, (proveniente ya sea de la atmoésfera,
producto de la accién microbiana, etc.), cloruros y sulfatos,
con la falla del recubrimiento externo en donde el material no
esta protegido catédicamente en forma adecuada, y a los
esfuerzos internos que ejercen ya sea el crudo o el gas
amargo. Las grietas generadas por esta combinacion estan
estrechamente ligadas a la presencia de picaduras en el
material, y el mecanismo de falla reportado suele ser
fragilizacion por hidrégeno, aunque en otros casos es por

disolucidén anodica del material.
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JUSTIFICACION

El alto numero de fallas de ductos ocasionadas por el
agrietamiento por corrosion y esfuerzo, debido a la falla del
recubrimiento externo, una proteccién catédica ineficiente en
algunos puntos, y al establecimiento de ciertos ambientes
agresivos, junto con el uso de aceros cada vez con propiedades
mecanicas superiores, hacen necesario un estudio exhaustivo del
fendbmeno para determinar los mecanismos operantes en lineas
de conduccidn fabricadas con acero X-70. Lo anterior se requiere
para establecer las bases para una proteccién catodica que de
manera adecuada evite este tipo de fallas.
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OBJETIVOS

1.- Determinar el comportamiento del acero X-70, sometido a diferentes tratamientos
térmicos, con respecto al agrietamiento por corrosién y esfuerzo en soluciones diluidas
de bicarbonato de sodio (NaHCO3;) y con adiciones de cloruros (CI') y sulfatos. Se
pondra énfasis en estudiar el efecto del potencial electroquimico para determinar cual
es el potencial 6ptimo de proteccion catddica.

2.- Determinar las soluciones en las cuales el acero X-70 con todos los tratamientos
térmicos incluida la condicién de llegada es susceptible a presentar un mecanismo de
corrosion por picadura o por disoluciéon anoédica.

3.- Determinar bajo que condiciones microestructurales el acero X-70 es susceptible al
ACE mediante el mecanismo de fragilizacion por hidrégeno o mediante el mecanismo
de disolucion anddica. Lo anterior cuando el acero esta en contacto con soluciones
diluidas de bicarbonato de sodio (NaHCO3).

4.- Contribuir al conocimiento acerca de las fallas ocasionadas por el agrietamiento
inducido por corrosién y esfuerzo en tuberias enterradas en la industria del petréleo.
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CAPITULO I

Procedimiento experimental.

2.1. Composicién quimica del acero X-70.

El acero utilizado para la fabricacion de las probetas fue acero de tuberia nuevo, grado
X-70 con alto contenido de niobio, cromo y titanio. Estos elementos tienen una fuerte
tendencia a formar carburos, nitruros, o carbonitruros finos, que precipitan en la matriz
de los aceros durante el proceso termomecanico contribuyendo de esta forma al
mejoramiento de las propiedades mecanicas, ya que la recristalizacion es inhibida,
obteniendo un producto de grano fino, confiriéndole al acero una mejor resistencia y
tenacidad. La tuberia fue suministrada por la empresa Productora Mexicana de
Tuberia (PMT), que esta ubicada en Cd. Lazaro Cérdenas, Michoacén y utiliza para la
conformacion de los tubos un proceso de expansion mecanica en frio con soldadura
longitudinal por arco sumergido. La composicion quimica se determiné con un equipo
marca Spectro Analytical Instruments, el cual genera un arco eléctrico de 40,000 V con
la muestra, excitando los atomos de los elementos presentes en el material pasando
de un nivel de energia a otro, registrando la longitud de onda caracteristica de cada
elemento emitida en estos saltos se hace la cuantificacion porcentual. El analisis

quimico se hizo por triplicado y el resultado promedio se muestra en la tabla I1.1
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Tabla ll.1. Composicién quimica del acero de tuberia X-70 (% en peso).

c Mn Si P S Al Nb Cu Cr Ni Mo Ti Fe

0.037| 148 | 0.10 | 0.0098 (0.0036|0.12| 0.097 |0.28 | 0.28 |0.15{0.036 |0.011| Bal

2.2. Tratamientos térmicos y soluciones de prueba.

Los tratamientos térmicos se llevaron a cabo en una mufla eléctrica y fueron los
siguientes: Templado en agua estatica, templado por atomizado de agua, templado y
revenido y el acero como condicion de llegada. El tamafio y geometria de las probetas
para las pruebas de tension y electroquimicas, sometidas a los diferentes tratamientos

térmicos se describen en la figura 2.1 y 2.5 respectivamente.

Para realizar el tratamiento de temple se calentdé previamente la mufla hasta una
temperatura de 850 °C, (temperatura de austenitizacién en el diagrama de equilibrio
Fe-C ') una vez que la mufla alcanz6 dicha temperatura se metieron las probetas y
se dejaron aproximadamente 10 minutos antes de empezar a contar el tiempo de
permanencia, con la finalidad de que las probetas se homogenizaran a esta
temperatura. Se dejaron por espacio de 40 minutos y posteriormente se sacaron y se
enfriaron introduciéndolas en un recipiente con agua sin agitacion. El enfriamiento
brusco de la austenita en los aceros al carbon tiene como objetivo principal formar una
microestructura martensitica. La martensita es una microestructura metaestable con un
alto contenido de carbdn y una estructura cristalina tetragonal centrada en el cuerpo.
La microestructura martensitica es muy dura, teniendo poca o ninguna ductilidad, lo
que hace que el acero con este tipo de estructura sea extremadamente fragil. Por otra

parte el tratamiento de revenido confiere al acero templado propiedades mas

22



Capitulo Il _Procedimiento experimental A. Torres-Islas

deseables como son la resistencia al impacto y mayor ductilidad, esto se logra
calentando el acero templado a una temperatura entre 350 y 500 °C ®', dejandolo
enfriar lentamente, por lo general al aire o dentro del hormo. La estructura que
finalmente se obtiene es una mezcla homogénea de ferrita y cementita (Fe-a y Fes;C),
llamada martensita revenida. Para efectuar el tratamiento de revenido a las probetas
previamente templadas del acero X-70 primero se precalentd el horno a 350 °C,
posteriormente se metieron las probetas y se dejaron homogenizar a esta temperatura
unos 10 minutos antes de empezar a contar el tiempo de permanencia que fue de 30
minutos. Pasados los 30 minutos se apago la mufla y con las probetas dentro se dejo
enfriar hasta que alcanzé |la temperatura ambiente. El tratamiento de temple enfriado
por atomizado de agua (atomizado), se efectio calentando las probetas hasta una
temperatura austenitica, de 850 °C, permaneciendo 40 minutos a esta temperatura y
posteriormente se enfriaron, tomando cada una de las probetas con unas pinzas
rociandole agua homogéneamente con un dispositivo atomizador a una distancia de
aproximadamente 20cm de la pieza hasta que alcanzo la temperatura ambiente. El
enfriamiento por atomizado de agua en el tratamiento de temple es mucho menos
severo que en agua estatica, por lo que la formacion de martensita en este tratamiento
se ve disminuida, presentando mayor susceptibilidad a formar una microestructura

formada por austenita retenida, perlita y ferrita.

Las soluciones utilizadas en los ensayos de tension y en las pruebas electroquimicas
fueron soluciones de bicarbonato de sodio puro con diferentes concentraciones, y
soluciones de bicarbonato de sodio con adiciones de cloruro de potasio y calcio, y
adiciones de sulfato de magnesio, en las proporciones correspondientes a la solucion
NS-4 preparadas con reactivos de grado analitico. En |a tabla 11.2. y 11.3. se muestra
respectivamente los tiempos de permanencia para cada tratamiento térmico y la

composicién y concentracion de cada solucion de prueba.

23



Capitulo ll_Procedimiento experimental A. Torres-Islas

Tabla ll.2. Tratamientos térmicos hechos al acero de tuberia X-70.

Tratamiento térmico Condiciones

Templado 850°C, 40 min, enfriado en agua estatica

Templado por atomizado 850°C, 40 min,enfriado por atomizado de agua
Templado en agua + 350°C por 30 min, enfriado en

Templado y revenido horno

Tabla ll.3. Composicion quimica de las soluciones de prueba.

Compuesto Concentraciones
(M)
Bicarbonato de sodio 0.1 0.05 0.01 0.005
(NaHCO3)
Composicion (g/L)
Solucién con Cloruros NaHCO;: 0.420 KCI: 0.122 CacCl,: 0.137
Solucién con Sulfatos NaHCOs: 0.420 MgS0O,4-7H,0: 0.131
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2.3. Caracterizacion microestructural.

2.3.1. Preparacion de las muestras para el analisis
microestructural, por microscopia optica y microscopia
electrénica de barrido.

Las secciones del acero para el analisis métalografico, fueron extraidas del tubo de
manera paralela a la direcciéon del rolado, utilizando la cara superficial como se
muestra en la Fig. 2.1. La preparacion de las muestras se realizd de manera
convencional, montando en baquelita, secciones de aproximadamente 1cm? x 0.5 cm
de espesor del acero en sus diferentes condiciones, posteriormente se pulieron a partir
de la lija 600 hasta obtener un acabado a espejo, posteriormente se atacaron con

solucion de nital al 3% para revelar su microestructura.

Para analizar la microestructura del acero se utilizo la técnica de microscopia optica
y microscopia electronica de barrido, analizando los microconstituyentes del acero en
cada una de las condiciones. La composicion de las inclusiones presentes se llevo

acabo mediante un analisis de EDX.
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Figura 2.1. Representacion esquematica respecto al tubo de la muestra para las
curvas de polarizacion y para el anélisis métalografico.

2.4. Caracterizacion electroquimica.

2.4.1 Fuerza idnica de las soluciones y pH.

Las soluciones electroliticas son substancias que producen iones en disolucion.
Debido a las fuertes interacciones existentes entre los iones en la disolucion, los
coeficientes de actividad difieren bastante de la unidad incluso en disoluciones
diluidas. Estas fuerzas interatdbmicas producen un ordenamiento de los iones en la
disolucion de forma que alrededor de un ion positivo habra mas iones negativos y
viceversa. Esta distribucion no homogénea de cargas produce la aparicion de un
potencial eléctrico pues la carga neta en cualquier punto de la disolucién no sera nula.
Esto produce una estabilizacion de la disolucion debido a que los iones se rodean de
otros de carga opuesta, lo que hace que tengan menos tendencia a escapar de la
disolucion y la actividad sera inferior a la concentracion. Una medida de la intensidad
del campo eléctrico creado por los iones existentes en la disolucién, puede obtenerse
mediante la fuerza idnica. En resumen y suponiendo movilidades similares para los
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diferentes iones, la conductividad de una disolucion depende de su fuerza idnica,
siendo mayor cuanto mayor sea esta ultima.

La fuerza idnica tiene las mismas unidades que las expresadas para la concentracion
de una solucién (mol), es representada por la letra griega mu (u), y esta definida como
un medio de la sumatoria de todas las concentraciones idnicas, multiplicando primero
cada concentracion por el cuadrado del numero de carga, la fuerza ionica fue

calculada para cada solucion en base a la siguiente formula:
H = Yo Z Zzi Ci

Donde z es la carga del jon y ¢ su concentracion molar. La fuerza idnica de las
soluciones electroliticas nos permite conocer su intensidad de campo eléctrico y por lo

tanto su conductividad, al aplicarle una diferencia de potencial.

El Potencial de hidrogeno o pH para cada una de las soluciones fue calculado
numéricamente y fisicamente empleando un medidor de pH.

2.4.2. Preparacion de las probetas y desarrollo de las
pruebas electroquimicas.

Las curvas de polarizacion se obtuvieron a partir de polarizacion potenciodinamica en
soluciones de NaHCO;, y en soluciones de NaHCOs con adicion de cloruros y
sulfatos, a distintas concentraciones, a 50°C. Las probetas para esta prueba se
prepararon cortando paralelepipedos de 0.5 cm de lado y 0.05 cm de espesor,
posteriormente se les realizaron los tratamientos térmicos y se les soldé en uno de
sus extremos un alambre ge nicromel como medio conductor, protegiéndolo con un
tubo de vidrio para evitar que el alambre entrara en contacto con la solucién, y se
encapsularon con resina poliacrilica, (Fig. 2.2.), puliéndolas posteriormente con lija
hasta grado 600, en base a la norma ASTM G-5-94. Antes de realizar las pruebas
electroguimicas se les aplico adhesivo a base de cianoacrilato en los lados del metal

en contacto con la resina con la finalidad de evitar corrosion por las hendiduras.
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Figura 2.2. Representacion esquematica de la probeta utilizada en los ensayos
electroquimicos.

Los ensayos de polarizacion potenciodinamica se llevaron acabo utilizando un
potenciostato/galvanostato, marca ACM instruments, controlado por una computadora,
previamente calibrado en base a la norma ASTM G 5- 94, utilizando la celda de prueba
suministrada con el equipo (celda dummy) y con una resistencia de 100 Q, ambos
resultados de resistencia a la polarizacion lineal dieron satisfactorios cumpliéndo la ley
de Ohm. Las conexiones para la prueba de calibracion asi como la grafica resultado
de la calibracion del equipo se muestran en la figura 2.3.

T T T T T T T
75| o

80| = =

E.Referencia
2 / o —— E.Trabajo

sl s ] E.Auxiliar 100 ©

28 -~ =]
50— - -

8- -

eg ks i I I i i 1 1
€108 4965 Q00 Qa5 950 oI 0499 Q3
Cherses (raAien)

Figura 2.3. Conexiénes de la resistencia con el equipo para calibrarlo y gréfica
del resultado de la prueba.
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La disposicién de la celda electroquimica fue en un matraz de tres bocas (Fig. 2.4.),
conteniendo la solucion de prueba y a los tres electrodos, el de referencia que fue de
calomel saturado (ECS), el electrodo auxiliar de grafito y el de trabajo (Acero X-70). El
matraz se coloco en una mantilla eléctrica para calentarlo en las pruebas a 50°C. En
base a la norma ASTM G 61- 86 y G 5- 94 |a velocidad de barrido para la prueba de
polarizacion potenciodinamica es de 0.16 mV/s, para aleaciones hierro-niquel o base

4347150 ge utilizan

cobalto en un ambiente de cloruro, sin embargo en la literatura %
potenciales de barrido que varian desde 0.5 mV/s, 1mV/s, 0.25mV/s, 25mV/s, 10mV/s,
dependiendo del medio y el tipo de acero utilizado, siendo que el potencial de barrido
mas utilizado para pruebas de polarizacion potenciodinamica para aceros
microaleados en soluciones diluidas de carbonato - bicarbonato es de 1mV/s.
Considerando que los resultados en la literatura aplicando este potencial de barrido
expresan en las curvas de polarizacion un comportamiento adecuado al que se
esperaba obtener para este trabajo, se decidioé aplicar una velocidad de barrido de

1mV/s.

En las pruebas de polarizacion potenciodinamica, primero se dejé que el potencial libre
de corrosion Ecor alcanzara un nivel estable y posteriormente se polarizd la muestra
desde -700 a 1500 mVgcs, con respecto a Ecor. Posteriormente para determinar la

densidad de corriente de corrosion leor Se utilizé el método de extrapolacion de Tafel
24

EA-Electodo auxiliar PC
ET-Electrodo de trabajo
ER-Electrodo de referencia

Figura 2.4. Disposicion del equipo para las pruebas electroquimicas.
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2.5. Pruebas de ACE a potencial libre de corrosion.

2.5.1. Preparacion de las probetas de tensién y desarrollo
de las pruebas a potencial libre de corrosion.

Para estas pruebas de tension se utilizé la técnica de deformacion lenta y constante,
ya que es una técnica muy versatil, que proporciona resultados en periodos cortos de
tiempo, y permite evaluar, entre varios materiales el efecto del tratamiento térmico,
propiedades de ductilidad, tales como elongacion total, reduccion en el diametro,
tiempo de ruptura y el tipo de fractura (ductil o fragil).

Las probetas de tension se cortaron y maquinaron en la direccion transversal del tubo
(paralela a la direccion del rolado) Fig. 2.5. Los cortes primarios para extraer la placa
del tubo, se realizaron con un equipo de corte oxiacetilénico, las medidas de la placa
fueron de aproximadamente de 15x15 cm de lado y 2.5 cm de espesor (espesor de la
tuberia). Anterior a su forma final, se realizaron cortes mas pequenos en esta seccion
de la placa, utilizando una maquina cortadora de disco de carburo de silicio. Las
probetas fueron maquinadas en base a la norma ASTM E 8 para la prueba de tension
a velocidad lenta. Las dimensiones finales fueron 25.00-mm de longitud y 2.50-mm de
diametro en la seccion de trabajo. Antes de la prueba, las probetas fueron lijadas
longitudinalmente con lija grado 600, y desengrasadas con acetona. Las pruebas se
llevaron a cabo por duplicado, en una maquina convencional de tension a velocidad
lenta, con capacidad de 5 KN. Primero en aire como medio inerte, y después en
solucién 0.1 M, 0.05 M, 0.01 M, y 0.005 M, de NaHCO3 y finalmente en la solucion de
NaHCO; con adicién de cloruros y sulfatos, a una temperatura de 50°C, y a una
velocidad basada en el ASM Handbook?, para esta prueba de 1.0 x 10° s1. Las
pruebas en solucion se llevaron a cabo dentro de una celda hecha de nylamid

calentada mediante una resistencia eléctrica, conteniendo la solucién de prueba (Fig.
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2.6.). Posteriormente la superficie de la fractura y la morfologia de las grietas fueron
examinadas utilizando microscopia electrénica de barrido (MEB).

La susceptibilidad al agrietamiento por corrosion y esfuerzo se determiné mediante el
porcentaje en reduccion de area (%R.A) de las probetas fracturadas, en base a la

norma ASTM E 8 7.9, mediante la siguiente relacion:

%R.A. = A-Ar x 100
A

R.A. = Reduccion de area (en %).
A = Area inicial de la probeta.

A= Area final de la probeta.

El calculo del area en la region de la fractura se realizé primero midiendo fisicamente
con un calibrador digital el diametro del area fracturada y después utilizando el valor
obtenido se aplicé a la formula para determinar el area de un circulo. Se aplico esta
formula debido a que el diametro de la fractura se presentd regularmente con forma

circular.
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Figura 2.5. Esquema de las probetas de tension y su orientacién con respecto al
tubo (cotas en cm.).
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Figura 2.6. Esquema de la disposicién de la celda para las pruebas de tension
en solucién a 50°C.
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Figura 2.7. Fotografia de la celda en la maquina de tension.

2.6. Pruebas de ACE aplicando potencial.

El equipo para las pruebas de tension aplicando potencial fue el mismo que se empled
para las pruebas de tension a potencial libre de corrosion (Ecor,), incluyendo la
disposicion de la celda en la maquina de tension, con la diferencia que la celda ahora
cuenta con todos los elementos necesarios de una celda electroquimica similar a la
utilizada para los ensayos de polarizacion potenciodinamica, los cuales son: un
potenciostato-galvanostato, un electrodo de referencia, un electrodo auxiliar, el
electrodo de trabajo (probeta), la solucion de prueba, y una resistencia eléctrica para
calentar la solucién a 50°C, (Fig.2.8.). Se utilizaron probetas del acero X-70 con los
diferentes tratamientos térmicos, y se les aplico sobrepotenciales mas catédicos y mas
anodicos que su Ecor. Catddicos: 100, 200, 600, y 1600 mVecs Yy anédicos: 100, 200, y
300 mVEecs
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Figura 2.8. Esquema de la disposicion de la celda para las pruebas de tension
en solucioén a 50°C, aplicando potencial.

2.7. Pruebas de ACE con pre-carga de hidrégeno.

2.7.1. Preparacion de las probetas de tensiéon pre-cargadas
con hidrégeno y desarrollo de las pruebas.

El objetivo de esta prueba fue evaluar la susceptibilidad del acero X-70 sometido a
diferentes tratamientos térmicos a la fragilizacion por hidrégeno, e identificar mediante
el andlisis de la superficie de la fractura y las grietas, el mecanismo predominante de

fragilizacién, utilizando probetas pre- cargadas con hidrégeno. Para pre-cargar las
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probetas con hidrégeno, primero fueron pintadas con esmalte alquidalico en un
extremo con la finalidad de no afectar esa zona, el otro extremo fue conectado al polo
negativo de una fuente de corriente directa, suministrandole un flujo continuo de
corriente catodica de 40 mA/cm’ la probeta estuvo inmersa en una solucién
compuesta por 0.5 M H;SO4 + 200 ppm de As;0:>, contenida en un vaso de
precipitados de vidrio con una tapa de acrilico especial para dicho fin, para cerrar el
circuito el polo positivo de |a fuente se conectd a una barra sdlida de acero inoxidable
(anodo), el tiempo de pre-carga de las probetas fue de 1hr. La disposicién de la celda
electroquimica para la pre-carga con hidrogeno se ilustra en la figura 2.9.

Inmediatamente después de cargar con hidrogeno las probetas, se limpiaron con
acetona y se sometieron a las pruebas de tensién en aire, y en la solucion 0.005 M
NaHCOs3 a 50°C, solucién que resulto ser la mas agresiva.

Las pruebas de tensiéon con pre-carga de hidrégeno se llevaron a cabo de igual
manera que las pruebas de tension sin precarga, teniendo en cuenta los siguientes
puntos:

1.- Al momento de fracturarse la probeta en las pruebas llevadas a cabo en solucion,
ambas secciones de la probeta fueron expuestas directamente al chorro de agua
eliminando los residuos de solucién evitando asi la posible formacion de sales en la
superficie de la fractura que pudieran impedir una buena observacion en el
MICroscopio.

2.- Las dos secciones de la probeta fracturada se limpiaron en un equipo ultrasénico
con una solucion de agua con acetona, secandolas perfectamente y resguardandolas
en un desecador hasta el momento de ser preparadas para encapsular o ser
observadas en el microscopio.
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Figura 2.9. Esquema de la disposicion de la celda para la pre-carga con
hidrégeno.

La solucién utilizada para la precarga con hidrégeno se cambi6é continuamente por
solucion nueva después de cada sesion de precarga con la finalidad de garantizar la

reproducibilidad del experimento.

Las pruebas de tension con pre-carga de hidrégeno fueron llevadas a cabo en aire y
en la solucién mas diluida ( 0.005 M NaHCQ3) a 50°C.

La susceptibilidad a la fragilizacion por hidrégeno se determino mediante la reduccion
de area en %, de las probetas fracturadas, y la fractura final se analizé por
microscopia electronica de barrido. Todas las pruebas de tension se realizaron por
duplicado.
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CAPITULO I

Resultados.

3.1. Caracterizacion microestructural

3.1.1. Microestructuras.

Se procedio a efectuar la caracterizacion microestructural del acero bajo estudio con
los diferentes tratamientos térmicos y en la condicién de llegada, utilizando
microscopia electronica de barrido, microscopia 6ptica, y analisis por EDX de las
inclusiones presentes. A continuacion se muestran las microestructuras generada por
cada tratamiento térmico en el acero, incluida la condicion de llegada, que muestran
los microconstituyentes presentes. Cabe sefialar que la fabricaciéon de los planchones
utilizados para la conformacién de los tubos es mediante un proceso de colada

continua y rolado controlado.

En la micrografia de la figura 3.1.(a) se puede apreciar la microestructura del acero en
la condicion de liegada la cual muestra una matriz de ferrita acicular acompaiada con
perlita principaimente en las fronteras de grano, y una estructura en forma de bandas
producida por el proceso termomecanico de fabricacion, ademas también se puede
apreciar una fina dispersion de precipitados en los granos ferriticos y algunas
inclusiones no metalicas de 2Ca0.6Al,03; como lo demuestra el analisis quimico, (Fig.
3.1.b). Estas inclusiones son esferoidales y con un tamarno que varia de 1 a 10 ym

aproximadamente.
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En cuanto a la cantidad y distribucién de las inclusiones en el acero X-70 en la
condicion de llegada se puede observar por microscopia Optica en la micrografia de la
figura 3.1 (c) que el acero tiene relativamente pocas inclusiones. Esta caracteristica es
consistente con lo reportado en la literatura para este mismo tipo de acero en

particular *®.

Al

L

10,220

(b) (c)

Figura 3.1. (a) Microestructura del acero en la condiciéon de llegada, (b) analisis

quimico y (c) distribucién de las inclusiones presentes.
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La microestructura del acero con tratamiento de temple en agua estatica, como se
puede apreciar en la micrografia de la figura 3.2.(a), presenta principalmente una
matriz martensitica con segregaciéon de carbon en las fronteras de martensita, y
granos de ferrita parcialmente recriztalizados; También se puede observar pequerios
precipitados, algunos de ellos en las fronteras de grano. Las inclusiones presentes
contindan exhibiendo una forma esferoidal con la misma distribuciéon y composicion
que las inclusiones encontradas en el acero en la condicion de llegada, como se
puede apreciar en las figuras 3.2. (b) y 3.2 (c) respectivamente.

Figura 3.2. (a) Microestructura del acero templado.
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Al

Fe

SOpm

" 10.220

(b) (c)

Figura 3.2. (b) analisis quimico y (c) distribucién de Ilas inclusiones presentes.

El tratamiento de revenido se efectué como se mencioné anteriormente calentando el
acero previamente templado a una temperatura de 350°C por 30 minutos dejandolo
enfriar dentro del horno. Como se puede apreciar en la figura 3.3.(a), la
microestructura resultante consta de ferrrita equiaxial, con algunas trazas de ferrita
acicular, presencia de bainita incipiente en los limites de grano y de perlita. En el
analisis quimico de las inclusiones por EDX Figura 3.3. (b), se pudo constatar que no
cambiaron su composicién con respecto a las encontradas en el acero en la condicion
de llegada. También por microscopia optica se determino que no existe variacion en
la cantidad y distribucién de las inclusiones como se puede apreciar en la micrografia
de la figura 3.3. (c).
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Al
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| 1S

___S0pm

(b) (c)

Figura 3.3. (a) Microestructura del acero templado y revenido, (b) analisis

quimico y (c) distribucién de las inclusiones presentes.

La figura 3.4.(a) muestra la micrografia del acero con tratamiento de temple por
atomizado de agua en la cual se aprecia una microestructura compuesta
principalmente por ferrita acicular y bainita y/o perlita en los limites de grano, y en la
matriz se pueden observar precipitados finos. El analisis quimico de las inclusiones por
EDX Figura 3.4. (b), dio como resultado la misma composicion que la presentada en

las condiciones anteriores del acero, la distribucion de las inclusiones permaneci6

41



Capitulo lll Resultados A. Torres-Islas

igualmente inalterada como lo muestra la fotografia por microscopia 6ptica, Figura 3.4.

(c).

Al i

50 pm

(c)

Figura 3.4. (a) Microestructura del acero templado por atomizado de agua, (b)

analisis quimico y (c) distribucioén de las inclusiones presentes.

Como se puede observar en las micrografias de las figuras anteriores, la cantidad y
tipo de inclusiones no varia con el tratamiento térmico en las cuatro condiciones del

acero.
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La caracterizacion microestructural indica que las principales diferencias encontradas
en el acero bajo estudio radican en los microconstituyentes encontrados en cada una
de las microestructuras generadas por los diferentes tratamientos térmicos, incluida la

condicién de llegada.

3.2. Propiedades mecanicas después del tratamiento

térmico.

Como se ha mencionado en parrafos y capitulos anteriores, las propiedades
mecanicas del acero después del tratamiento térmico, dependen en gran medida de
los microconstituyentes presentes. A continuacion se presentan los resultados de las
pruebas mecanicas del acero X-70, después de efectuar los diferentes tratamientos

térmicos.

Tabla lll.1. Propiedades mecanicas del acero X-70 en las diferentes condiciones.

Limite de | Limite de
fluencia ruptura Elongacion
Acero (Mpa) (Mpa) %
Llegada 572 600 45
Templado 517 668 28
Atomizado 203 572 29
Revenido 344 517 32

Los resultados en las propiedades mecanicas del acero en cada una de las
condiciones muestran que el acero templado presenta el mayor limite de ruptura con
un valor de 668 Mpa, seguido por el acero en la condicién de llegada con un valor de
600 Mpa y finalmente el acero atomizado y revenido con valores de 572 Mpa y 517
Mpa respectivamente. Si bien es cierto que existe variacion en el limite de ruptura para
el acero en cada una de las condiciones, esta variacion se encuentra dentro del valor
de resistencia minimo para el acero X-70, y lo presenta el acero templado y después

revenido. Por otra parte en la mayoria de los aceros existe cierto nivel de variacion en
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la resistencia a la tensidn nominal y la determinada fisicamente en pruebas
mecanicas, por ejemplo en este caso el acero X-70 en la condicion de llegada con una
resistencia nominal a la tensién de 482 Mpa, exhibe en las pruebas mecanicas un
limite de ruptura de 600 Mpa. Es decir que a pesar de la variacion en las propiedades
mecanicas producto de cada tratamiento térmico, las propiedades mecanicas

permanecen dentro del nivel de resistencia del acero grado X-70.
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3.3. Caracterizacion electroquimica.

3.3.1 Fuerza Iénica y pH de las soluciones.

El calculo de la fuerza idnica para cada una de las soluciones es el siguiente:
NaHCO; —% Na' + HCOs
3 ¢ 3
Fuerza iénica: u = % X Z% G
Para las concentraciones:

0.1M, 0.05M, 0.01M, y 0.005 M.

0.1 M
[Na"'1=0.1 H="% 0.1 (12+0.1 (1)
[HCOs'=0.1 u="%0.1+0.1
M=%02
H=0.1M

En base al resultado anterior se deduce que la fuerza iénica para cada una de las

soluciones tiene el mismo valor que la concentracion.
El calculo del PH para las soluciones: 0.1 M, 0.05M, 0.01M, 0.005M es el siguiente:

HCO3- —_—p H + CO32_
4_

K=4.8x10™"" = [H"][COs*]/[HCO5]
[H']=4.8x10" [HCOs]/[CO4?]

pki = 6.4

pko = 10.3

pH =% ( pky + Pky) = 8.35
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Los resultados del calculo del pH para las soluciones diluidas de NaHCOj3 indican que
el pH es el mismo en todas las concentraciones, este resultado es consistente con el

obtenido en las mediciones fisicas llevadas a cabo con un medidor de pH.

3.3.2. Efecto de la fuerza idnicay el pH en las curvas de

polarizacion.

N N M (R | R anch N AT Bk PR T L I e AL
1.2 |- -
1.0 - Acero en la condicion de llegada T
08 | . o
| Concentracién de NaHCO, .
0.6 [ —0.1M -‘1
04 L ———0.05 M ]
L ——0.01 M 1
B 02 0.005 M .
Vi 3 E
S oof ]

e
02 .
-04 - - -
i g

-0.6 - L S o
A A % ]
-0.8 - \_ 2 )
-1.0 ) .

—1 | L 1 2 1 1 1 n 1 1 L 1 2 | 1 1 L 1

95 %0 -85 -80 -75 -70 -65 -60 -55 -50 -45

log (i) Alem’

Figura 3.5. Efecto de la fuerza i6nica y el pH en las curvas de polarizacién en el

acero en la condicién de llegada a 50°C.

El efecto de la fuerza iénica asi como el pH de cada solucion de NaHCO; se vio

reflejado en la forma de las curvas de polarizaciéon de tal manera que esta cambio con

la concentracion del HCOs'.

Para el acero en la condicion de llegada (Fig. 3.5.), el potencial de corrosion Ecor €n
las curvas de polarizacion en todas las concentraciones de la solucion de NaHCO3 fue

de —400 mVecs. Este comportamiento se puede explicar tomando en consideracion
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que el potencial de corrosidn Ecr depende del potencial de equilibrio de las
reacciones de oxidacion y de reduccién que se estan llevando acabo en la superficie

del metal y el electrolito, las cuales para el hierro en una solucién acuosa son las

siguientes:
Fe = Fe®* + 2¢ Oxidacioén. (1)
02+ 2H,0 +4e” = 40H" Reduccion. (2)

De la ecuacion de Nerst, el potencial de corrosion de un metal en solucion es el
siguiente:

Eeq = E°+ RT/nF In ape

Eeq = E°+ 2.3 RT/ nF log aye

Eeq = E°+ 2.3 RT/ nF 10g( @ especies oxidadas/@ especies reducidas)
Donde:

Eeq = Potencial de equilibrio del metal en contacto con iones metalicos con una

actividad ape.

E° = Potencial de electrodo estandar.

2.3 = Factor de conversién de logaritmo natural a logaritmo base 10.

R = Constante de los gases ideales.

T = Temperatura en grados Kelvin.

N = Numero de electrones involucrados en la ecuacion electroquimica.
F = Constante de Faraday.

a especies oxidadas = Actividad de las especies oxidadas.

a especies reducidas = Actividad de las especies reducidas.

Entonces el potencial de equilibrio para las reacciones de oxidacion y reduccion

respectivamente es el siguiente:
eFe/Feo = - 0.44 + 0.0295 log (Fe®*). (3)

€ o2/t0= E’o2/m0—0.0591 pH.
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€ o2/Hz0= 1.23 - 0.0591 pH. (4)

Ahora bien como el potencial libre de corrosion Eq,r como se menciona anteriormente
depende del potencial de equilibrio de las reacciones (3) y (4), es de particular
importancia tomar en cuenta que en las soluciones de NaHCO3 el pH para todas las
concentraciones se mantiene constante. Entonces la reaccién (4) como esta en
funcién del pH indica que su potencial de equilibrio sera igual o aproximadamente igual
en todas las soluciones. Por lo que muy probablemente y de acuerdo con ambas
reacciones el potencial libre de corrosion (potencial mixto) en las curvas de
polarizacién, no experimenta variacion, exhibiendo valores similares en todas las
soluciones de NaHCOs;. En la literatura”® también existe evidencia de este
comportamiento en pruebas de polarizacién potenciodinamica para aceros
microaleados llevadas acabo en soluciones de CO»/ HCO 3 con el mismo pH.

Las curvas de polarizacion para el acero en la condiciéon de llegada, también muestran
que todas las soluciones generan una region de pasividad estable en las curvas de
polarizacién, producto de la formacién de una pelicula de 6xido protectora que inhibe
la corrosion sobre la superficie del metal, la composicién de dicha pelicula se obtuvo
mediante el diagrama simplificado E-pH para el hierro (diagrama de Pourbaix) (Figura
3.6.).

E (V)SHE

e

oz 4 1'5 a 10 1"2 1:; 16 pH
Figura. 3.6. Diagrama simplificado de Pourbaix para el hierro que muestra la

composicion de la pelicula protectora generada en el acero en las pruebas de

polarizaciéon potenciodinamica.
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De acuerdo con el diagrama de Pourbaix para el hierro en solucién acuosa en
condiciones: pH= 8.35 y E = -159 mVsye (-400 mVecs), resulta la formacion de una
pelicula protectora en la superficie del metal compuesta principalmente por Fe;Os3
(hematita) la cual se forma probablemente por la reaccion: 2Fe + 3H,0 —® Fe 03 +
6H" + 6e. Cabe sefialar que el potencial de pasivacion (potencial de transicion activo
pasivo) para el hierro en soluciones de bicarbonato de sodio se establece
exactamente cuando el carbonato ferroso FeCO3 esta en equilibrio termodinamico con

un 6xido de hierro sea Fe,03 0 magnetita (Fes04) *° .

La corriente de corrosion ler para el acero en todas las condiciones fue calculada
utilizando el método de extrapolacion de Tafel,?*?® utilizando Ila rama catédica en las

curvas de polarizacion.

Para el acero en la condicién de llegada (Figura 3.5.) la lcor mas alta se registrd en las
soluciones 0.1 M y la mas baja en la solucién 0.005M. La densidad en la corriente de
pasividad l,sss €n las curvas de polarizacion se incremento con la fuerza ionica de cada
una de ellas, y el potencial de picadura E, (potencial en el cual se rompe la pasividad
en las curvas de polarizacion) disminuyd, es decir, a mayor fuerza idnica mayor lpsss, ¥
menor E, . El comportamiento anterior tiene que ver con la cinética del crecimiento de
la capa de oxido en la que se ven involucrados por una parte el pH de la solucion y la
fuerza ionica de la'misma. Jones ?* sefiala que un electrolito entre mas alto sea su
(pH), y temperatura generalmente el potencial de picadura E, disminuye, e incrementa
la densidad de corriente de pasividad lpss, para todos los potenciales. En este caso el
pH es el mismo para las soluciones de NaHCOs;, pero al tener soluciones con
diferente fuerza idnica el comportamiento en la corriente de pasividad en las curvas de
polarizacion es consecuencia de esta variacion.

Existe en la literatura 2

varias investigaciones que coinciden en que una pelicula de y-
Fe,Ozes la responsable de la pasividad del hierro mientras que una pelicula de Fez0O4
proporciona las bases para la formaciéon de un estado de alta oxidacion pero que no
contribuye directamente a disminuir los niveles de la corriente de disolucion anddica,
ya que es altamente susceptible a la disolucion quimica. En consecuencia de lo

anterior la soluciéon con mayor fuerza ionica al tener mayor indice de actividad quimica
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ocasiona un mayor grado de disolucién en el metal lo que propicia que la densidad de
corriente de pasividad en las curvas de polarizacion sea mayor, y disminuye conforme
la fuerza idnica de la solucién decrece. En cuanto a la pasividad y el rompimiento de
la pelicula protectora en las curvas de polarizacion (potencial de picadura), en funcién
de la actividad anédica del hierro, en la literatura® varios autores han encontrado que
la concentracion de aniones no agresivos como es el caso del HCO3 en soluciones
con el mismo pH, esta relacionada con la actividad anddica del hierro, siendo que a
menor concentracion de aniones la actividad anddica del hierro es menor, lo que
propicia que el nivel de pasividad se incremente, lo anterior podria explicar el
comportamiento en las curvas de polarizacion en las que el potencial de picadura E,
en el que ocurre el rompimiento de la pelicula pasiva es mayor cuanto menor es la
fuerza i6nica. Como se puede observar en las curvas de polarizacion para el acero en
la condicion de llegada (Figura 3.5.) el mayor potencial de picadura se presentd en las

soluciones 0.01 M y 0.005 M respectivamente.

Como se menciona en el manual de pruebas electroquimicas de NACE’,

generalmente la curva de polarizaciéon anodica se polariza hasta que:

(1) Ocurre el rompimiento de la capa pasiva y la corriente anodica aumenta
considerablemente, es decir cuando existe corrosion por picadura en la

superficie del metal,

(2) Se presenta un mecanismo de disolucién continua y como consecuencia la

corriente anodica aumenta considerablemente, o

(3) El agua se disocia y la corriente incrementa debido a la oxidacion del agua.

En este trabajo se determino interrumpir el desarrollo de las curvas de polarizacion
anodica, justo en el potencial cuando ocurre el rompimiento de la capa pasiva y
comienza la corrosion por picadura, considerando que la informacion obtenida era
suficiente para el objetivo de esta investigaciéon, sin embargo y a pesar de lo
anterior puede existir la disyuntiva de plantear si lo que esta sucediendo cuando se
rompe la capa pasiva es un comportamiento dominado por corrosion por picadura
o debido a la oxidacion del agua.
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Cuando se analizaron visualmente, después de cada prueba cada una de las
probetas del acero con los diferentes tratamientos térmicos en las diferentes
soluciones de NaHCOs3 se encontr evidencia de corrosion por picadura en toda la
superficie del metal expuesto, sin embargo desgraciadamente no fue posible
documentar graficamente este comportamiento, otro factor que apoya el hecho de
que el mecanismo predominante sea corrosion por picadura es que la electrolisis
del agua en base al diagrama E-pH para el agua ocurre a = 1.4Vgcs y en las curvas
de polarizacién en las diferentes soluciones de bicarbonato de sodio, el maximo
valor para el E, es de 0.900Vecs presentado por el acero con tratamiento de temple
y el acero con ftratamiento de revenido en la solucion 0.05M y 0.005M

»

respectivamente (tabla I11.2.)

*Se recomienda en estudios posteriores continuar la polarizacion de las curvas con la finalidad de
confirmar el mecanismo responsable del aumento de corriente anodica al ocurrir el rompimiento de la
capa pasiva.
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Figura 3.7. Efecto de la fuerza ionica y el pH en las curvas de polarizacion para

el acero templado a 50°C.

Para el acero templado (Figura. 3.7.), el comportamiento de las curvas de polarizacion
en funcién de la concentracion del NaHCOs; se desarrollé de la manera siguiente:
todas las soluciones, generan una regioén de pasividad observandose el mayor nivel en
la solucion 0.05 M. El potencial de corrosién en todas las concentraciones fue de —400
MVEecs. La corriente de corrosion I mas alta para el acero templado se registré en
las soluciones 0.1 M y 0.005 M, seguida por la solucién 0.05, y 0.01 respectivamente;
La mayor densidad de corriente de pasividad se presenté en la solucién 0.1 M, y el
potencial de picadura para cada solucién fue de: 800mV en 0.1 M, S00mV en 0.05 M,y
600mV en 0.01 M, y 0.005 M respectivamente, en este caso el mayor potencial de

picadura se obtuvo en la solucién 0.05M.
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T T T T T T T
Acero Atomizado
Concentracion de NaHCO,
0.1 M
—0.05 M
w
3 —0.01 M |
- ———0.005M
S’
j6a}
] ] ] ] ] ] !
8 7 6 -5 4 3 2 1

log(i) Alem’

Figura 3.8. Efecto de la fuerza i6nica y el pH en las curvas de polarizacién para

el acero con tratamiento de atomizado a 50 C.

En las curvas de polarizacion para el acero atomizado (Figura. 3.8.), se puede
observar que todas las soluciones presentan una region de pasividad, el mayor nivel
para el acero con este tratamiento térmico se present6 en las soluciones 0.05 y 0.01
M, el potencial de corrosion fue de —400mVecs en todas las concentraciones. La
corriente de corrosion ler mas alta para el acero atomizado se registré en la solucion
0.1 M vy la mayor densidad de corriente de pasividad se genero también en esta
solucion. El potencial de picadura para cada una de las soluciones fue: 650mVecs en
0.1 M, 850mV en 0.05 M, y 0.01 M, respectivamente y 740mV en la solucion 0.005M.
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Figura 3.9. Efecto de la fuerza i6nica y el pH en las curvas de polarizacién para

el acero revenido a 50°C.

Para el acero revenido (Fig. 3.9.), todas las soluciones generan una region pasiva en
las curvas de polarizacion. El mayor rango de pasividad para el acero con este
tratamiento se presento en la solucién 0.005 M. La corriente de corrosion leor mas aita
se registro en la solucién 0.05 M. El potencial de corrosién fue de —-400mV en todas las
concentraciones. Y la mayor densidad de corriente de pasividad se presento en la
solucion mas concentrada (0.1 M). El potencial de picadura para el acero revenido en
cada solucién se presento de la manera siguiente: 610mV en las soluciones 0.1 My
0.05 M, 750mV en 0.01 M y el mayor potencial de picadura de 900mV en la solucién
mas diluida (0.005 M).

Los resultados anteriores en las curvas de polarizacién para las diferentes condiciones
del acero en todas las concentraciones de la soluciéon de NaHCOs3, tienen en general
la tendencia a presentar una disminucion en el potencial de picadura E, y a aumentar

la corriente de pasividad cuanto mayor es la concentracion, y viceversa.
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3.3.3. Efecto de la adicién de cloruros y sulfatos, en las

curvas de polarizacion.

La adicion de cloruros y sulfatos se realizo en la soluciéon 0.005 M de NaHCOs, (la mas
diluida) y la que se acerca mas en conteriido de bicarbonato de sodio a la solucién NS-
4 ( NS-4: 0.480 g/L NaHCO3, 0.005 M: 0.420 g/L. NaHCQ3). Se determino utilizar esta
solucion (0.005M NaHCOs3) para adicionar el MgS04-7H,0 y el KCI+CaCl, debido a
que en la literatura se ha reportado que entre mas baja sea la concentracién de HCO3
y con la presencia de cloruros y sulfatos la formacion de una capa pasiva es mas dificil
y en algunos casos inexistente, lo cual es motivo de particular estudio para el logro de
los objetivos planteados en este trabajo de investigacion. En la figura 3.10 se detalla
el comportamiento de las curvas de polarizacion, en la soluciéon 0.005M NaHCO3 con
adicién de cloruros y sulfatos con respecto al comportamiento generado en la solucion
0.005 M de NaHCOs3 sin adicién, para el acero en la condicién de llegada y con

tratamiento de revenido.

T
I Acero de Llegada l 20} Acero Revenido
——0.005 M NsHCQ i - 0.005 M NaHCQ
— 0.005M NaHCQ+MgSQ-TH0 { ——0.005 M NaHCQ+ MgSQ-7HO
——0.005 M NsHCQ+KCh+CaCl | 1L.5F 0.005 M NﬂHCQF KCl+ CaCl
- = 1.0
B g
=2 2
>, 05 [
o
[43]
0.0
0.5
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L
9 8 7 6 5 -4 3 2 1 -0 9 8 7 -6 5 -4 3 2
log(i)A/cni log(i) Alend

Figura 3.10. Comparaciéon de las curvas de polarizacién en la solucién 0-005 M
NaHCO; a 50°C, con adicién y sin adicion de cloruros y sulfatos para el acero en
la condicion de (a) llegada y (b) revenido.
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El comportamiento de las curvas de polarizaciéon en la solucion 0.005M NaHCOs con
adicion de cloruros es similar a la solucion con adicion de sulfatos (no existe
pasividad), para ninguna de las condiciones del acero, debido principalmente a que los
iones cloruro y sulfato constituyen un factor importante que afecta el proceso de
corrosion en un medio acyoso, ya que la formacién de una sal como el sulfato o
cloruro de hierro retardan la formacién de una pelicula de oxido, ocasionando un

82  F| efecto retardante del azufre en el

mecanismo de disolucion contunua
crecimiento de la capa pasiva es causado por el bloqueo de los sitios de absorcion de
los iones hidroxil, los cuales son los precursores en la formacion de la capa pasiva.
Mediciones utilizando la técnica de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)
han revelado que con la presencia de azufre la absorcion de los grupos OH no se
inhibe totalmente, pero los grupos OH en la superficie del metal son mas diluidos y por
lo tanto la reaccién entre los grupos OH adyacentes es inhibida®®. Un mecanismo
similar ocurre con el ion CI" en la formacion de la pelicula pasiva®. Una representacion

esquematica de este mecanismo se muestra en la figura 3.11.

/)H M/OH
g s
1 '

H H
En esta configuracion En esta configuracion
la pasivacion se favorece. la pasivacion se impide.

Figura 3.11. Mecanismo del efecto de bloqueo del azufre en la pasivacion.
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En la figura 3.10. (a) y (b) se compara el comportamiento entre la solucién 0.005 M
NaHCOs3 con adicién de cloruros y sulfatos y la solucién 0.005 M NaHCOs; sin adicion,
en las curvas de polarizacidén para el acero en la condicién de llegada y revenido. El
potencial de corrosion en las soluciones con cloruros y sulfatos también experimenta
una variacion exhibiendo valores diferentes de —-400mVecs y un aumento significativo
en la corriente de corrosién (lcor). En general para estas dos soluciones el Ecor S€
hace mas positvo que —400mV y la corriente de corrosiéon incrementa
significativamente |o cual puede explicarse en base a la teoria del potencial mixto que
esencialmente dice que el potencial de corrosiéon de un metal esta determinado por la
suma de los procesos anddicos y catodicos que se llevan acabo en la superficie del
mismo, por lo tanto el valor del Eqor € lcorr depende de variables relacionadas con el
medio ambiente que afectan las dos reacciones de corrosion®. Tomando en
consideracion que el pH de estas dos soluciones tiende a disminuir en relacion al de
las soluciones de NaHCO3 como consecuencia de la adicion del MgSO4-7H0 vy el
KCI+CaCl,, y en base a la ecuaciéon de Nerst para la reaccion catodica de equilibrio

(4) se tiene lo siguiente:
Eq= 1.23-0.0591 pH.
En esta ecuacion el potencial de equilibrio Eq es mayor entre menor es el pH.

Ahora bien, entre mas grande sea la diferencia de potencial entre la reaccion anddica
y la catddica, es decir la diferencia de potencial termodinamico del par galvanico, el

. .y . . . . .. 9
potencial de corrosién tiende a incrementar asi como la velocidad de corrosion leorr 2 .

Un resumen de todos los parametros obtenidos en las curvas de polarizacion se

presenta en la tabla 111.2.
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Tabla lll.2. Resultados de las curvas de polarizacién en las soluciones de
NaHCO; y NaHCO; con adicion de cloruros y sulfatos a 50°C.

POTENCIAL
CONDICION CONDICION Econr feorr DE E, 10g(lpass)
ESTRUCTURAL| AMBIENTAL {mVsce) log(i) Alcem’ | TRANSICION + {mV) Alcm’
(50°C) (mV)
Llegada NaHCO3-0.1 M -400 6.6 -200 700 6
Llegada NaHCO3-0.05 M -400 6.6 -350 700 6.2
Llegada NaHCO3-0.01 M -400 6.9 -350 875 63
Llegada | NaHCO3-0.005 M -400 6.9 -250 800 65
Templado | NaHCO3-0.1M 345 58 -250 800 5.6
Templado | NaHC03-0.05M -400 6.2 -375 900 6.2
Templado | NaHCO3-0.01 M -400 6.9 -250 600 65
Templado | NaHCO3 - 0.005 M -400 5.8 -300 600 57
Atomizado | NaHCO3-0.1M -400 6 -375 650 57
Atomizado | NaHCO3 -0.05 M -400 6.3 -250 850 -6
Atomizado | NaHCO3-0.01 M -400 6.2 -250 850 -5.8
Atomizado |NaHCO3 - 0.005 M -400 67 -300 740 58
Revenido NaHC03-0.1M -400 6.2 -400 610 57
Revenido | NaHCO3-0.05M -400 6.3 -400 610 -6.1
Revenido | NaHCO3-0.01 M -400 6.6 -300 750 5.8
Revenido | NaHCO3-0.005 M -400 72 -350 900 65
Llegada CLORUROS -300 55 - - -
Templado CLORUROS -300 -5.6 - - -
Atomizado CLORUROS -250 5.6 - - -
Revenido CLORUROS -275 55 - - -
Llegada SULFATOS -250 57 - - -
Templado SULFATOS -250 5.6 - - -
Atomizado SULFATOS -250 5.6 - - -
Revenido SULFATOS -300 57 - - -

E.or — Potencial de corrosion.

lpass _ Densidad de corriente de pasividad.
E, — Potencial de picadura.

lcor — Densidad de corriente de corrosion.
+ Potencial de transicién activo-pasivo.
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La tabla 11l.2. Resume todos los parametros obtenidos en las curvas de polarizacion,
en la cual se observa que el potencial de corrosién Ecor para todas las condiciones del
acero en todas las concentraciones de NaHCO3; es de =400 mVecs, presentando la
unica diferencia en este potencial el acero templado en la solucién 0.1 M de NaHCO3
con un valor de -345 mVecs. La adicién de KCI, CaCl, y MgS0O4-7H,0 a la solucién
mas diluida, ocasiona que el potencial de corrosion se haga en general mas positivo
con valores diferentes a -400 mVecs. Los resultados de la corriente de corrosién leor
muestran que la corriente de corrosiéon aumenta con la concentracion de NaHCOs para
todas las condiciones del acero. Para la solucion con adicién de cloruros la corriente
de corrosién mas alta la presenté el acero en la condicion de llegada y revenido, y en
la solucion con adiciéon de sulfatos la corriente mas alta fue presentada por el acero

templado y atomizado.

El potencial en el que se forma una pelicula pasiva en la superficie del acero
denominado potencial de transicion activo-pasivo, tuvo lugar en la solucién de
NaHCOs a valores relativamente cercanos al potencial de corrosion, siendo en algunos
casos igual como lo es el del acero revenido en la soluciéon 0.1 My 0.05 M con un
potencial de transicion de -400 mVecs respectivamente. En las soluciones con adicion
de cloruros y sulfatos el potencial de transicion fue nulo ya que prevalecido un

mecanismo de disolucion anddica continuo para todas las condiciones del acero.

En esta tabla también se puede apreciar que, en general, el comportamiento en las
curvas de polarizaciéon de la densidad de corriente de pasividad lpass @aumenta con la
concentraciéon de NaHCO; para todas las condiciones del acero, y el potencial de
picadura para todas las condiciones del acero en la solucién de NaHCOs, tiende a

disminuir al aumentar la concentracion de la solucion.
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3.3.4. Curvas de polarizacion a 2 velocidades diferentes de

barrido.

La tendencia del acero a presentar un mecanismo de disolucion anédica causado por
la ruptura de la pelicula pasiva fue evaluada en base a la diferencia en la lpass,
generada por la aplicacion en las curvas de polarizaciéon de una velocidad de barrido
rapida y una velocidad de barrido lenta, en la cual se toma como referencia minima el

cambio en un orden de magnitud *%.

Esta prueba electroquimica se llevé a cabo en la solucion 0.005 M NaHCO3 a 50°C,
para las diferentes condiciones del acero, con la finalidad de evaluar el
comportamiento de la pelicula pasiva y asi poder determinar que tratamientos térmicos

hacen al acero mas susceptible a fallar por un mecanismo de disolucién anddica.

A continuacién se presentan los resultados en el comportamiento de las curvas de
polarizacion a 2 velocidades de barrido diferente (60mV/min. y 600mV/min.)

respectivamente.

25 ]
Acero Templado '8 Acero Revenido
20}
Velocidades de Barrido. a5 Velocidades de Barrido
It 60 mV/min 1 [ 60mV/min
ik 600 mV/ min ——— 600m V/min
z 2 0.0 |
& oS =
o os |
a5
L0 RV S
4 l'l 3 1’0 -; -é ; -6'\ ; -4' 'J E '9 -‘8 l7 —;i 15 !
log(1) Alem og(i)Azern?

Figura 3.12. Comparacion de las curvas de polarizacién a 2 velocidades de
barrido diferente en la soluciéon NaHCO; 0.005 M a 50°C, para el acero templado

y revenido.
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Figura 3.13. Comparaciéon de las curvas de polarizaciéon a 2 velocidades de
barrido diferente en la soluciobn NaHCO; 0.005 M a 50°C, para el acero en la

condicion de llegada y atomizado.

Como se puede observar, en la figura 3.12. y 3.13. respectivamente, el efecto del
tratamiento térmico, en las curvas de polarizacion a 2 velocidades de barrido diferente,
(60mV/min. y 600mV/min.), muestra que el acero templado y el revenido no presentan
alteracion considerable en la forma de las curvas. Por otra parte el acero de llegada y
atomizado si exhiben una diferencia de por lo menos un orden de magnitud en la
forma de las curvas, en la densidad de corriente de pasividad al aplicarle dos

velocidades de barrido diferente.

El resultado de los valores de la lpass €n la region activo-pasivo para el acero X-70 con
los diferentes tratamientos térmicos aplicando una velocidad de barrido alta y baja se
resume en la tabla Ill.3. Utilizando este criterio, la tabla Ill.3. muestra que el acero en
la condicion de llegada y atomizado son los unicos que presentan susceptibilidad a
fallar por corrosién y esfuerzo por el mecanismo de disolucién anddica, mientras que
las muestras con los tratamientos térmicos de temple y revenido no son susceptibles a

fallar por este mecanismo.

Recordemos que la diferencia en la l,.ss quiere decir que la formacion de la pelicula
protectora no es lo suficientemente rapida y por lo tanto se genera un estado de
inestabilidad activo-pasivo, el cual es condicionante para la ocurrencia del ACE. Ahora
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bien el hecho de que el acero en la condicion de llegada y templado por atomizado de
agua presentara este tipo de inestabilidad en la formacion de la pelicula protectora
esta en funcion de la microestructura del acero en cada una de estas condiciones. En
la literatura®® como se menciono anteriormente existe evidencia que la composicion
de la pelicula pasivante en este tipo de soluciones con pH 8.4 esta formada por una
capa de y-Fe;O3/ Fe3z0y4, y que en la formacion de |la pelicula pasivante, primero debe
existir la presencia de una capa de Fe;04 en la superficie del metal, pero esta capa
tiene un estado de baja oxidacién y es altamente susceptible a la disolucion quimica,
es decir que debe haber cierto tiempo para que esta capa primaria se forme antes de
existir un estado de pasivacion real. Es por eso que muy probablemente el acero en la
condicidén de llegada, al contar con una matriz rica en ferrita, la cual es una fase
“activa” muy susceptible a la corrosion por disolucién anddica, contribuye a
incrementar el tiempo de formacion de la pelicula pasivante y ocasiona el estado de
inestabilidad antes mencionado. Con el acero templado por atomizado de agua la
situacion es algo similar, al contar en su microestructura con la presencia de granos

de bainita (Ferrita y cementita ) y ferrita acicular.

El acero templado con una microestructura compuesta principalmente por martensita
y el revenido cuyo componente principal es una fase de martensita revenida son fases
menos activas en este sentido, y por lo tanto, esta caracteristica, probablemente
estuvo relacionada con el comportamiento mas estable de la capa pasiva en los

ensayos de polarizacion a dos velocidades de barrido diferentes.

Tabla Ill.3. Efecto del tratamiento térmico en la densidad de corriente de
pasividad lp.ss utilizando dos velocidades de barrido diferentes (alta y baja) en la
solucion 0.005M de NaHCO; a 50°C.

TRATAMIENTO [ Ipass
TERMICO Log(lpass) Alem? | Log(lpass) Alem®
60mV/min 600mV/min
Llegada -6.5 -5.5
Templado -2.62 -2.62
Atomizado -3.0 2.0
Revenido 6.5 -6.4
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3.4. Pruebas de ACE a E..

3.4.1. Reduccion de Area.

Los resultados de esta prueba se analizan en base a la reduccion de area en %, en
aire como medio inerte, y en las diferentes concentraciones de NaHCOs; a 50°C,
(Figura 3.14. y 3.15.).

70 } Pruebas de tension en
& Aire

Llegada Templado Revenido Atomizado

Figura 3.14. Efecto del tratamiento térmico en la reduccién de area para el acero

X-70 en las pruebas de tension en aire.
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Tabla lll.4. Efecto del medio y la concentracion de NaHCO; en la reduccién de
area en %, de las probetas del acero X-70, en las pruebas de tensién a velocidad

lenta.
Concentracion|Llegada/TempleRevenido/Atomizado
NaHCO; |[RA.%|RA.%| RA.% | RA. %

0.1M 50.2 | 444 63.7 452
Aqui el acero en 0.05M 48.7 | 406 58.3 39.3
lodas las 0.01M 43.3 | 38.5 50.2 37.6
condiciones
presenta un > 0-005M 35.4 14.6 35.4 35.4
f“:;f;‘illoortamiemo Aire 534 | 47.7 76.6 47.7

Se puede observar que en las pruebas llevadas a cabo en aire (Fig. 3.15.), la mas aita
ductilidad la present6 el acero con tratamiento de revenido, con una reduccion de area
de 76.7%, seguido por el acero en la condicién de llegada con 53.4%, y finalmente la
mas baja ductilidad la presenté el acero templado y el atomizado, ambos con un valor
de 47.7%.

r NaHCO, 5
60 - B 0.1 M i
L [CJo00sM |
50 |- Il 001 M
[ 0.005 M
40 |-
<)
oS
N’
~ B §
20 |
10 |-
0
Atomizado | Revenido Temple Liegada

Tratamiento térmico

Figura 3.15. Efecto de la concentracion de la solucién de NaHCO; a 50°C en la

reduccién de area para el acero X-70 en las diferentes condiciones.
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Al realizar las pruebas de tension en la solucién con las diferentes concentraciones de
NaHCO3, el acero se vio drasticamente afectado en su ductilidad, con respecto a las
pruebas efectuadas en aire, presentando valores de reduccién de area, mas bajos
(Fig. 3.15.). Estos valores se resumen en la tabla lll.4. Como se puede observar, para
el acero en la condicién de llegada, en la solucion 0.005 M existe una diferencia en la
reduccion de area con respecto a la obtenida en las pruebas en aire, de 18%. Sin
embargo, la diferencia mas grande en ductilidad en las pruebas en aire y en la
solucion NaHCOs 0.005M, la presenté el acero con tratamiento de revenido en esta
solucion, la cual fue de 41.2%. A pesar de lo anterior el acero que presento la menor
elongacion, es decir la menor reduccion de area en las pruebas en la solucién 0.005 M
de NaHCOs; fue el acero con tratamiento de temple, seguido por el acero en la
condicion de llegada, revenido y atomizado, todos con una reduccién de area de
35.4%. En general el comportamiento menos ductil para todos los tratamientos

térmicos, se presenté en la concentracion mas diluida.

Con los datos anteriores se calculé el indice de susceptibilidad al agrietamiento por
corrosion y esfuerzo (lace) para el acero X-70 con los diferentes tratamientos térmicos,

utilizando la siguiente relacién .

R.A.so - Reduccion de area obtenida en las pruebas llevadas a cabo en las diferentes
concentraciones de NaHCOs.
R.A.are - Reduccién de area obtenida en las pruebas llevadas acabo en aire.

Valores cercanos a 1 indican una alta fragilidad, mientras que valores cercanos a cero

indican una baja fragilidad.

A continuacién se muestra la grafica de los datos obtenidos.
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Figura 3.16. Gréfica del indice de agrietamiento por corrosion y esfuerzo para el
acero X-70 con los diferentes tratamientos térmicos en las diferentes

concentraciones de NaHCO; a 50 °C.

En la figura 3.16, Se observa que el acero templado presenta el mayor indice de ACE
conforme la solucién de prueba es mas diluida, (se comporta mas fragil), seguido por
el acero en la condicién de revenido, el acero en la condicion de llegada y finalmente
el acero atomizado, presentando estos ultimos un menor indice de ACE, lo cual quiere

decir que su comportamiento es mas ductil.

Los resultados anteriores muestran que el acero X-70 con los diferentes tratamientos

térmicos en las pruebas de ACE se ve afectado en la reduccidén de area al variar la
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concentracién de la solucion, conforme ésta es mas diluida, la reducciéon de area

decrece considerablemente.

3.4.2. Fractografia y morfologia de las grietas.

Figura 3.17. Fotografias por microscopia electrénica de barrido que muestran la
superficie de la fractura del acero con tratamiento de (a) revenido y (b) templado,
en 0.005 M de NaHCO:;.
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Figura 3.18. Fotografias de la secci6n transversal de la fractura del acero con
tratamiento de (a) revenido y (b) templado, en 0.005 M de NaHCO; a 50°C.

En las figuras 3.17. y 3.18. se presenta la superficie de la fractura y su seccion
transversal generada durante las pruebas de ACE para el acero X-70, con los
tratamientos de revenido y templado, respectivamente, en la solucién 0.005 M de
NaHCOs a 50°C. En estas imagenes se puede observar en la superficie de la fractura
que la falla término de manera ductil. Asi, mismo, al analizar la morfologia de las
grietas revelan que en su mayoria son de tipo transgranular y muestran evidencia de
productos de corrosién dentro de las mismas. Para el acero en la condicion de llegada,
y atomizado, en esta misma solucion, la superficie de la fractura y las grietas son
iguales a las presentadas por el acero revenido y templado. EI comportamiento
anterior sugiere que uno de los principales mecanismo de falla para todas las

condiciones del acero en las pruebas de tension a potencial libre de corrosion fue el de
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disolucion anddica, al no encontrar indicios en la superficie de la fractura de
fragilizacion por hidrogeno.

3.5. Pruebas de ACE con precarga de hidrégeno.

3.5.1. Efecto del medio en la reduccion de area.

Pruebas de tension con
pre-carga de Hidrogeno
fracturadas en:

B Aire i
[ 0.005 M NaHCO, 4

Llegada Temple Revenido  Atomizado

Tratamiento Térmico

Figura 3.19. Efecto del medio en la reduccién de area en las pruebas de tensién

con pre-carga de hidrégeno.

Para dilucidar el papel del hidrégeno y de la disolucién anddica se pre-cargaron con
hidrégeno las muestras y se fracturaron en aire y luego en la solucién mas diluida de
NaHCOs.
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En la figura 3.19 se observa que en las pruebas de tension llevadas a cabo en aire, la
mayor susceptibilidad a la fragilizaciéon por hidrogeno la presentd el acero revenido, con
una reduccion de area de 0%, seguido por el acero templado con una reduccion de area
de 7%. El acero en la condicién de llegada y atomizado, no presentaron susceptibilidad a
la fragilizacion por hidrégeno, exhibiendo una fractura ductil en este medio de prueba, con

una reduccion de area de 60% y 67% respectivamente.

En las pruebas de tensién con pre-carga de hidrégeno en la solucién 0.005 M NaHCO3 a
90°C, el acero en todas las condiciones, manifiesta el mismo comportamiento que en las
pruebas lievadas a cabo en aire. Sin embargo, la reduccién de drea se incremento para
todas las condiciones del acero, excepto para el atomizado, en cuyo caso tuvo una ligera
disminucion en la reduccion de area, de 67% a 60%, y al igual que el acero en la
condicién de llegada con una reduccién de area de 70%, ambos presentaron una fractura
ductil.

El acero templado, y templado y revenido, fueron los mas susceptibles a la fragilizacién
por hidrégeno en la solucién mas agresiva y en las pruebas llevadas a cabo en aire. Este
comportamiento esta relacionado con la microestructura propia de cada tratamiento. El
acero templado con una gran cantidad de heterogeneidades, precipitacién de carbon en
las fronteras de grano y la presencia de severos esfuerzos internos, actdan como trampas
de hidrégeno®. Por otra parte, la martensita revenida también presenta una alta

susceptibilidad a la fragilizacion por hidrégeno'?.

En base a los resultados anteriores, las pruebas de tensién con precarga de hidrégeno y
sin precarga, muestran que el acero atomizado y en la condicién de llegada, en general,
aumentan su ductilidad en las pruebas de tension con precarga de hidrégeno, en
comparacion con la presentada en las pruebas de tension con probetas sin precarga de
hidrégeno.

Este comportamiento es contrario, en teoria, al concepto que se explica en capitulos
anteriores referente a la fragilizaciéon por hidrégeno. Sin embargo existe en la literatura®
un mecanismo que muy probablemente explica este comportamiento y se conoce como:
Mecanismo de Mejoramiento por Hidrogeno de la Plasticidad Local, por sus siglas en

ingles HELP (Hydrogen Enhanced Local Plasticity Mechanism). Dicho mecanismo
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sugiere que el nivel de esfuerzo en un sistema decrece debido a la adicion de hidrégeno
que promueve el deslizamiento de las dislocaciones, lo cual da lugar a una falla
ocasionada por un proceso ductil. Este fenébmeno ha sido mayormente observado en
metales puros, aleaciones endurecidas por solucion sélida, aleaciones endurecidas por
precipitacion, y en estructuras cristalinas cubica centrada en el cuerpo, cubica centrada
en las caras y hexagonal compacta. Estos efectos ocasionados por (HELP) también se ha
reportado® que han sido observados para el hidrogeno cuando se introduce mediante
carga catodica en hierro puro. A pesar de los resultados de varios trabajos relacionados
con el fendmeno de HELP, el entendimiento de como debido al hidrégeno se facilita'o se
mejora el movimiento de las dislocaciones es incompleto. Sin embargo se ha estudiado
un mecanismo basado en la proteccion elastica, “elastic shielding”, de las dislocaciones y
otras singularidades elasticas en atmésferas conteniendo hidrégeno. En este mecanismo
la movilidad del hidrogeno permite que se difunda a posiciones de baja energia y forme
atmésferas con una alta concentracién alrededor de las dislocaciones, solutos y
precipitados. Las entalpias de formacién del hidrégeno normalmente estan en el orden
de 10 a 50 kJ/mole®, Io cual permite que las atmosferas se formen por encima del rango
de temperaturas en las cuales se observa fragilizaciéon por hidroégeno. La alta difusividad
del hidrégeno permite que estas atmoésferas se muevan con las dislocaciones en
réspuesta al esfuerzo aplicado sobre un rango de temperatura, el cual depende del
sistema, por ejemplo, entre la difusividad del hidrégeno y la velocidad del movimiento de
las dislocaciones debidas al nivel de esfuerzo aplicado. Para muchos de los sistemas
estudiados, estos factores son favorables, y las atmésferas de hidrogeno se espera que
sean capaz de moverse con las dislocaciones en los rangos de temperatura donde se ha

observado fragilizacién por hidrégeno.

Los experimentos realizados en este sentido han demostrado que al igual que el acero en
la condicién de llegada y atomizado, los cuales presentan una fase de ferrita en sus
constituyentes microestructurales y cuyo sistema cristalino es cubico centrado en el
cuerpo, promueve el HELP. Asi mismo, aun cuando no es hierro puro, el método de
induccién de hidrégeno en el acero és a través de carga catodica, que se relaciona
también con este fenémeno. Debido a esto, muy probablemente este mecanismo esta

relacionado con el hecho de que la ductilidad presentada por el acero en la condicion de
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llegada y atomizado en las pruebas de tension con precarga de hidrégeno incremente en
comparacion con la ductilidad presentada en las pruebas de tension sin precarga de
hidrogeno.

El acero en la condicién de llegada y atomizado no presentan susceptibilidad a la
fragilizacion por hidrogeno, pero si es susceptible al mecanismo de disolucion anédica.

3.5.2. Fractografia y morfologia de las grietas.

La morfologia de las grietas se analizé utilizando microscopia electrnica de barrido.
A continuacion se muestran las fotografias de la superficie de la fractura y la seccion
transversal de las grietas, generadas por los tratamientos que fueron susceptibles a la

fragilizacién por hidrogeno.

(@) (b)

Figura 3.20. Fotografias por MEB que muestran el acero con tratamiento de (a)

templado y (b) revenido, en las pruebas llevadas a cabo en aire, con precarga de

hidrégeno.
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(@) (b)

Figura 3.21. Fotografias por microscopia electronica de barrido, que muestran la
seccion transversal del acero en la condiciéon de (a) templado y (b) revenido,

en las pruebas de tension a deformacién lenta, llevadas a cabo en aire, con
precarga de hidrégeno.
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Figura 3.22. Micrografias que muestran la superficie de la fractura del acero
templado y la seccién transversal de la grieta, (a ) y (b) respectivamente, en las
pruebas llevadas a cabo en la solucién 0.005 M NaHCO; a 50°C, con precarga de
hidrégeno.
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Figura 3.23. Fotografias por microscopia electrénica de barrido, que muestran
la seccién transversal de Ia fractura del acero, en la condicién de (a) templado y
(b) revenido, en las pruebas llevadas a cabo en la solucién 0.005 M NaHCO; a

50°C,con precarga de hidrégeno.

Al analizar la fractografia y la seccién transversal de las grietas, generadas por los
tratamientos que fueron susceptibles al agrietamiento por corrosién y esfuerzo, en las
pruebas llevadas a cabo en aire se puede apreciar en la superficie de las probetas
del acero templado y revenido (Figura 3.20.), que la fractura es transgranular y
presenta signos de clivaje, caracterizado por el patrén de lineas consecutivas y
paralelas que muestran el avance de la grieta a través del acero fragilizado por el
hidrégeno ?*%®. La seccidn transversal de las grietas en la superficie del acero
templado (Figura 3.21.a) muestra que son transgranulares y sin indicios de
ramificacion, lo cual es una caracteristica particular de las grietas generadas por
fragilizacion por hidrégeno®. En el acero revenido también se pueden observar
pequenas grietas en el interior (Figura 3.21.b) muy probablemente formadas por la
presion de hidrégeno.
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En las pruebas de tension con probetas pre-cargadas con hidrogeno efectuadas en la
solucién 0.005 M NaHCQO3 a 50°C, |a superficie de la fractura del acero templado (Fig.
3.22.a) muestra que es transgranular e igual que en las pruebas efectuadas en aire
presenta signos de clivaje. Estas caracteristicas también se presentan en la superficie
de la fractura del acero revenido. La seccion transversal de las grietas superficiales del
acero templado, muestran en su interior productos de corrosién, y ademas se
ramifican (Figura 3.22.b y 3.23.a), observandose también en el interior del metal,
pequenas cavidades y grietas. El acero revenido en esta prueba presenta el mismo
tipo de grietas que el templado. La figura 3.23.b muestra la seccién transversal del
acero revenido, en la que se puede observar, el inicio de una grieta en torno a una

inclusion.

Los resultados anteriores muestran que el acero revenido y templado fueron los que
presentaron mayor susceptibilidad a la fragilizacion por hidrégeno en las pruebas
llevadas a cabo en aire y en la solucién 0.005 M NaHCO; a 50°C, y que la fractura
se origind principalmente por la fragilizacién del acero al generarse en la superficie
pequefias grietas y cavidades, entre las cuales pudo haber coalescencia induciendo
un mecanismo de clivaje. Asi mismo, el acero se vié afectado en su estructura interna

por este mismo tipo de comportamiento.
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3.6. Pruebas de ACE aplicando Potencial.

3.6.1. Efecto del potencial en la reduccion de area.

Los resultados de esta prueba se analizan en base a la reduccion de area en %.

A continuacion se muestra la grafica de los resultados obtenidos en reduccién de area,

para cada prueba.

% RA

Figura 3.24. Efecto del potencial en la reduccién de area, para el acero X-70 con

los diferentes tratamientos térmicos, en la soluciéon 0.005 M NaHCO; a 50°C.

El efecto del potencial en la reduccion de area en las pruebas de tensidn, se resume
en la grafica de la figura 3.24, en la cual se observa que al aplicar potenciales 100,
200, 600, y 1600 mVecs mas catédicos que el Eqor, €l acero en todas las condiciones
se comporta de manera similar. Cuando el potencial aplicado es 100mV mas catddico
que el Eqorr, 1a reduccion de area aumenta en comparacion con la generada a potencial
libre de corrosién, que es de 35% para el acero atomizado, revenido y de llegada
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respectivamente y para el templado de 14%, presentando valores de 87% para el
atomizado, 57% para el temple, 55% para el revenido y 77% para el acero en la
condicion de llegada. En general la fractura es mas ductil que a Ecor, cuando el
potencial aplicado es 200 mV mas catédico, la reduccién de area sigue siendo menor
que la presentada a potencial libre de corrosion sin embargo disminuye en
comparacion a la presentada cuando se le aplican 100 mV mas catédicos, presentado
valores de 64% para el acero atomizado, 36% para el templado y el revenido
respectivamente y 54% para el acero en la condicion de llegada. Al aplicarle
potenciales 600 y 1600 mV mas catédicos que el potencial libre de corrosién, el acero
en todas las condiciones presenta una drastica caida en la reduccién de area, en
comparacion con la generada a E.o;, con valores de 17% y 9% en el caso del
atomizado, para el temple de 0% en ambos potenciales, para el revenido 12% y 5%y

para el acero en la condicién de llegada 9% y 0% respectivamente.

En la grafica de la figura 3.24 también se puede observar el comportamiento en la
reduccién de area, al aplicar potenciales 100, 200, y 300 mVgcs, mas anddicos que el
potencial libre de corrosiéh. Para el acero en la condicién de llegada aplicando un
potencial 100 mV mas anddico que el E.or, |a reduccion de area permanece inalterada
con respecto a la generada a potencial libre de corrosion (35%), sin embargo cuando
se le aplican 200 y 300 mV mas anddicos que el potencial libre de corrosion, la
reduccion de area disminuye a 21% y 19 % respectivamente para estos potenciales, lo

cual representa una reduccién de area menor que la generada a Ecor.

Para el acero templado, al aplicarle 100, 200, y 300 mV, mas andédicos que el potencial
libre de corrosién, la reduccion de area aumenta, en comparacion a la presentada a
Ecor (14%), con valores de 63 % para 100 y 200 mV respectivamente y 64 % para 300
mV. Para el caso del acero atomizado, al aplicarle 100, 200 y 300 mV mas anddicos
que el potencial libre de corrosion, la reducciéon de area disminuye con respecto a la
presentada a Ecor, presentando valores de 35%, 25%, y 22% respectivamente. En el
acero revenido al aplicarle un potencial 100 mV mas anédico disminuye su reduccion
de area con respecto a la presentada a Eor de 35% a 19%, sin embargo al aplicarle

200, y 300 mV mas anodicos que el potencial libre de corrosion, incrementa la
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reduccion de area, en comparacion con la generada a Eqor, presentando valores de

87% respectivamente.

En general, para el acero en todas las condiciones, la aplicacién de potenciales
catodicos relativamente cercanos al potencial libre de corrosién disminuye la
_susceptibilidad al ACE, mientras que potenciales extremadamente catddicos la
aumentan. Y para el acero en la condicion de llegada y atomizado la aplicacién de
potenciales mas andédicos que Eqr aumentan la susceptibilidad al ACE, mientras que
para el acero templado y con tratamiento de revenido la aplicaciéon de potenciales mas

anadicos la disminuyen.

El potencial electroquimico es un parametro critico en el mecanismo de ACE*. La
figura 3.25 muestra el esquema de una curva de polarizacion anddica para un acero
resistente a la corrosion que presenta un comportamiento activo-pasivo, marcando las
zonas en las cuales el ACE ocurre en una combinacién susceptible solucion-aleacion.
La pelicula pasiva de éxido que se forma en el acero, aparentemente es un
prerrequisito para el mecanismo de ACE, es decir que la falla esta relacionada con la
formacién de una pelicula protectora en el acero y al rompimiento o variacion de la
misma, de tal manera que las dos zonas de susceptibilidad al ACE son en las que la
capa pasiva es menos estable: en la zona cercana al potencial de picadura (zona 1) y
en la zona en la que la capa pasiva es relativamente débil (cuando se empieza a

formar) zona 2.

En la zona 1 el ACE puede iniciarse en las picaduras durante la intensificacion del
esfuerzo, lo cual no es necesariamente un prerrequisito para ello. Sin embargo, en
algunos casos, soluciones con un pH extremadamente bajo u Oxidos que son
inestables en la superficie expuesta pueden acumularse en las picaduras e iniciar una
grieta. Por ejemplo, el agrietamiento del acero al carb6on expuesto en agua caliente o

nitratos inicia en picaduras donde se puede acumular magnetita.
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- Figura 3.25. Esquema de una curva de polarizacién anédica que muestra las

zonas de susceptibilidad al agrietamiento por corrosion y esfuerzo.

En la zona 2, lejos del potencial de picadura, el ACE ocurre donde la pelicula pasiva
es relativamente débil en potenciales apenas suficientes para formarla. En la zona 2 el
ACE esta representado por acero al carbon en soluciones calientes de
carbonato/bicarbonato®*,

Al aplicar potenciales mas catodicos al acero en esta prueba de tensién lo que se
logra es protegerlo catodicamente, disminuyendo su disolucion, hasta cierto punto, de
acuerdo con el criterio de potencial de protecciéon (< ~ -0.79 Vgcs) recomendado por

NACE™' para este acero en este tipo de soluciones.

Por lo tanto, la aplicacién de -500 y -600 mVecs (-259 y -359 mVgye) al acero en todas
las condiciones, al disminuir la susceptibilidad al ACE esta logrando proteger
catédicamente al acero. Por otra parte, de acuerdo al diagrama simplificado de
Pourbaix E-pH (Figura 3.26.) en solucién acuosa para el hierro, la aplicacién de -500 y

600 mVecs (100 y 200mV mas catddicos que Ecor), €n este caso en la solucion .
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0.005M NaHCOs3 con pH= 8.35, la reduccion del hidrogeno es termodinamicamente
imposible, por lo que en este rango de potencial a pesar de la susceptibilidad del acero
templado y revenido a la fragilizacion por hidrégeno en las pruebas de tension con
probetas pre-cargadas, no existe evidencia de fragilizacion. La figura 3.26 muestra el

punto de interseccién a un potencial de -600 mVecs (-359 mVsue) con un pH de 8.35.

Figura 3.26. Diagrama simplificado de Pourbaix para el hierro. En la zona arriba
de la linea {b} existe evolucién de oxigeno, y en la zona debajo de la linea {a}

existe reduccion de hidrégeno.

Sin embargo, al aplicar -1000 y -2000 mVgcs la reducciéon de area de las probetas
fracturadas del acero en todas las condiciones, disminuye considerablemente,
presentando una fractura fragil. Al analizar la superficie de la fractura y la seccion
transversal de la grieta (Figura 3.27 y 3.28) existe evidencia que el mecanismo de falla
es principalmente por fragilizacién por hidrogeno, debido a que en este rango de
potencial se genera una gran cantidad de hidrogeno que ingresa en la microestructura

derivado de la reduccion del agua.
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Como se menciona en parrafos anteriores la integridad de la capa pasiva estd muy
relacionada con la susceptibilidad al ACE de tal manera que al aplicar potenciales mas
anaodicos al acero en la condicion de llegada y atomizado esta susceptibilidad aumenta
debido a que el acero en estas condiciones es muy susceptible a fallar por ACE bajé
un mecanismo de disolucion anddica, es decir que la capa pasiva que genera el acero
de llegada es muy inestable, de acuerdo a los resultados obtenidos en las curvas de
polarizacion potenciodinamica a dos velocidades de barrido diferentes. La figura 3.27.
muestra la superficie de la fractura del acero en la condicion de llegada y la seccion
transversal de las grietas, las cuales son similares a las encontradas en el acero
atomizado en las que se observa una gran cantidad de productos de corrosion en su
interior, lo que evidencia que el principal mecanismo de falla para el acero en estas
condiciones es por disolucion anédica. El aumento en la resistencia al ACE del acero
con los tratamientos de temple y revenido al aplicar potenciales mas anddicos que el
potencial libre de corrosion, indica que la pelicula pasiva que se forma en la superficie
del acero es mas resistente, y en los resultados en las curvas de polarizacion
potenciodinamica a dos velocidades de barrido diferentes, efectivamente se observa
que la pelicula pasiva tiende a presentar un mayor grado de estabilidad, al no exhibir

variacion en su formacién de acuerdo al concepto de esta prueba.
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3.6.2. Fractografia y morfologia de las grietas.

La fractografia y morfologia de las grietas se analiz6 utilizando microscopia electronica
de barrido. A continuacion se muestran las fotografias de la superficie de la fractura y la
seccion transversal de las grietas generadas por el acero X-70 en las pruebas de
tensidn, aplicando potencial.

Figura 3.27. Fotografias por microscopia electrénica de barrido, que muestran
(a) la superﬁcié de la fractura, y (b) la seccién transversal de la grieta del acero
en la condicién de llegada, en las pruebas llevadas acabo en la solucién 0.005 M
NaHCO;s; a 50°C , aplicandole un sobre potencial anédico de300 mV.
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Figura 3.28. Fotografias por microscopia electréonica de barrido, que muestran
la superficie de la fractura del acero (a) atomizado y (b) templado, y la seccién
transversal de la grieta (c) y (d) respectivamente, en las pruebas llevadas acabo

en la solucién 0.005 M NaHCO; a 50°C , aplicdndo un sobrepotencial catédico de
1600 mV.
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(@) (b)

Figura 3.29. Fotografias por microscopia electrénica de barrido que muestran la

superficie de la fractura y la seccion transversal de la grieta (a) y (b)
respectivamente del acero en la condicién de llegada en las pruebas llevadas
acabo en la solucién 0.005 M NaHCO; a 50°C , aplicando un sobre potencial
catodico de 1600 mV .

La figura 3.27. (@) muestra la superficie de la fractura del acero en la condicién de
llegada al aplicarle 300 mV mas anddicos que su Ecor. En las pruebas llevadas a cabo
en la solucion 0.005 M NaHCOs; a 50°C, bajo estas condiciones como se menciona
anteriormente, la reduccion de area disminuye con respecto a la presentada a
potencial libre de corrosidon. Al analizar la fractografia podemos observar que el
agrietamiento es de tipo transgranular, y la fractura ocurrié6 de manera ductil. En la
figura (Fig. 3.27. b) se presenta la seccidn transversal de la grieta en la que se
observan productos de corrosidn en su interior, ademas también se puede observar

que la punta de la grieta se bifurca.
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La figura 3.28.a y 3.28.b muestran la superficie de la fractura del acero atomizado y
templado respectivamente, al aplicarle 1600 mV mas catddicos que su Ecor, en la cual
se observa que el tipo de fractura sucedid de manera transgranular presentando

signos de clivaje.

Al analizar la seccion transversal de las grietas en la superficie del acero atomizado,
se aprecia que son transgranulares muy finas y sin productos de corrosion dentro de
ellas (figura 3.28.c), sin embargo, también existen grietas en el interior de la
microestructura, sin productos de corrosiéon en su interior, (figura 3.28.d). La
fractografia y la seccion transversal del acero en la condicion de llegada (figura 3.29.)
revelan igualmente que la fractura es de tipo transgranular presentando clivaje con
grietas finas sin productos de corrosion en su interior. En las pruebas aplicando
600mV mas catddicos que el Eqor €l tipo de fractura que se presentd es similar que

cuando se le aplican 1600mV mas catddicos que el Ecorr.

En base al analisis de la fractografia y la seccién transversal de la grieta, de las
pruebas de tension efectuadas en la solucion 0.005M NaHCO; a 50°C, es evidente
que el acero X-70 en todas las condiciones presenta un comportamiento fragil al
aplicarle potenciales 600mV y 1600mV mas catédicos que su potencial libre de
corrosion, exhibiendo signos de clivaje, asociadas a un mecanismo de fragilizacion por
hidrégeno. Por otra parte, el acero en la condiciéon de llegada y atomizado también
presenta una fuerte tendencia a fragilizarse pero en este caso al aplicarle potenciales
mas anddicos que su E.r, generando grietas transgranulares con productos de
corrosion en su interior, las cuales como se menciona anteriormente estan asociadas a

un mecanismo de ACE por disolucion anddica.
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CAPITULO IV

Discusion de resultados.

Muchas publicaciones acerca del mecanismo de ACE en acero de tuberia en
soluciones acuosas con un pH cercano al neutro, han indicado que un proceso de
disolucion anddica local y el ingreso de hidrégeno juegan un papel importante
durante el proceso de agrietamiento por corrosion y esfuerzo '3'42% | a pregunta
es si la disolucion anddica, DA, o el agrietamiento inducido por hidrogeno, AlH,
dominan el proceso de fractura en el acero de tuberia en soluciones con un pH
cercano al neutro. Se sabe también que la capa pasiva es un prerrequisito para

que el ACE ocurra®,

La pasividad se describe generalmente como la presencia de una delgada pelicula
de oxido de 1-4 nm de espesor, la cual aisla la superficie del metal del medio
ambiente acuoso corrosivo. La resistencia a la disolucion de esta pelicula de 6xido
anodica esta relacionada con su naturaleza fisica y quimica, la cual determina la
resistencia a la corrosién del metal®. Otro de los factores que tiene gran influencia
en el nivel de corrosion metdlica, es la agresividad del medio ambiente acuoso,
por ejemplo el pH, la temperatura, y el contenido de aniones de la solucién -

Existen varios autores'*'*%

en la literatura que reportan que en pruebas de
polarizaciéon potenciodinamica a temperaturas que van de los 5° hasta los 70°C en
soluciones de carbonato / bicarbonato, utilizando aceros X-52, X-65, y X-80, en la
condicién de llegada y con tratamientos de templado, atomizado, y revenido han
encontrado en general, que las soluciones con una alta concentracion de HCO'3
propician que el acero forme una pelicula protectora. Por otra parte, para

soluciones mas diluidas y con la presencia de cloruros y sulfatos, se ha
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encontrado, que la formacién de una capa pasiva es mas dificil y en algunos casos
inexistente ocasionando en el acero un mecanismo de disolucién continua.

En los resultados de los ensayos de polarizacion potenciodinamica el
comportamiento de las curvas de polarizacion para el acero en todas las
condiciones (tabla Ill.2.), presenta la tendencia a aumentar la densidad de
corriente de pasividad cuanto mayor es |a fuerza iénica de la solucién y a disminuir
el potencial de picadura, es decir, a mayor fuerza iénica mayor lpass, y menor Ep.

Para el hierro (acero), en general, se ha determinado que una capa de y-Fe;03 es

la responsable de la pasividad %7 %%

, mientras que una capa de FesO4 provee las
bases para la formaciéon de un estado de oxidacién. Sin embargo, esta capa de
Fes04 no contribuye directamente a disminuir la corriente de disolucion anddica.
Esto quiere decir que para que exista un verdadero estado de pasivacion primero
se tiene que formar una pelicula de Fe3;04, la cual tiene un estado de baja
oxidacion y es altamente susceptible a la disolucion quimica. Es por eso que hasta
que no se den las condiciones necesarias para que esta primera capa de oxido
permanezca por un cierto periodo de tiempo, la capa de y-Fe;Os, no podra
formarse y la disolucion del acero continuara. En el diagrama de Pourbaix para el
hierro en solucidon acuosa se establecid que las soluciones de bicarbonato de
sodio con un pH de 8.4 y un E¢or de -0.159 mV sye (<400 mV gcs), la capa de oxido
que se forma en la superficie del acero X-70 esta compuesta principalmente por y-
Fe,0s, lo que supone que primero existié la formacion de una capa de Fes04.
Entonces, debido a que es altamente susceptible a la disolucién quimica y en las
curvas de polarizacion en la solucion de NaHCO3; con mayor fuerza ionica (la mas
concentrada) se presenta un incremento en la corriente de pasividad, esto sugiere
que al tener mayor actividad quimica las soluciones con mayor concentracion
propiciaron en el acero que la capa primaria de FezO4 se tomara mas tiempo en
formarse dando lugar a una mayor densidad de corriente de pasividad, y
posiblemente, como el tiempo de formacion es mayor, la composicion de la capa
pasiva tenga en mayor proporcién una capa de 6xido semiprotectora de Fe3O4,
que disminuye el potencial de picadura conforme aumenta la concentracion de la

solucion.
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En este trabajo, en los ensayos de polarizacion potenciodinamica, en general, se
encontré que el acero X-70 en las diferentes condiciones microestructurales en
todas las soluciones de bicarbonato de sodio a 50°C, si adquiere pasivacion, lo
cual quiere decir que, bajo estas condiciones, es muy susceptible a presentar un
mecanismo de corrosion por picadura.

Por otra parte, la solucion mas diluida de bicarbonato de sodio con adicion de KCl
y CaCly, y la misma solucién pero con adicion de MgSO4- 7H.0 no generan una
region de pasividad en las curvas de polarizacion para ninguna condicion del
acero X-70, presentando solamente un mecanismo de disolucion continua en el
acero. Dicho comportamiento se atribuye principalmente a la formacion de un
cloruro o sulfato de hierro sobre la superficie del metal, segin sea el caso. Los
iones cloruro y sulfato constituyen un factor importante que afecta el proceso de
corrosion en un medio acuoso, ya que la formacion de una sal como el sulfato o
cloruro de hierro retardan la formacion de una pelicula de oxido, ocasionando un

mecanismo de disolucion continua en la superficie libre del metal®?,

Los resultados de las pruebas de tension a velocidad lenta a potencial libre de
corrosion en las diferentes soluciones de bicarbonato de sodio a 50°C (figura
3.14.) muestran que la intensidad del ACE para el acero X-70 en soluciones
diluidas de bicarbonato de sodio, aumenta conforme la concentracion de la
solucion disminuye sin tener en cuenta el tratamiento térmico, ni
consecuentemente la microestructura. Zoubov y Clerbois® trabajando
independientemente uno de otro han demostrado que para soluciones de
bicarbonato de sodio, el potencial de pasivacion del hierro es exactamente aquel
en el cual el carbonato de fierro FeCOg, esta en equilibrio termodinamico con un
oxido de hierro, Fe,03 o Fe;04. Estas condiciones de equilibrio han sido utilizadas
en la construccion del diagrama de equilibrio potencial-pH para el sistema
ternario Fe-CO2-H20. En base a este diagrama, como lo sefalan Zoubov y
Clerbois la pasivacion del hierro parece ser debida a la formacién de una pelicula
de Fe»03 o0 Fe304 en contacto con el metal, en una solucion saturada con FeCOs.
Esto sugiere que el nivel de pasividad del acero, sin tener en cuenta el tratamiento
térmico, depende de la concentracién del NaHCOj3 en la solucion. Es decir, que
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entre mas diluida sea la solucién menor sera el contenido de iones carbonato que
puedan interactuar con el hierro para formar una pelicula que sea lo
suficientemente protectora, |o que podria estar ocasionando el incremento en la
susceptibilidad al ACE en soluciones extremadamente diluidas de bicarbonato de
sodio.

Las fractografias de las probetas del acero en todas las condiciones a potencial
libre de corrosion en la solucién mas diluida de bicarbonato de sodio, son similares
a las presentadas por el acero templado y revenido (Fig. 3.16 y 3.17.) y muestran
que la fractura fue transgranular y terminé de manera ductil, y ademas la seccion
transversal de las grietas exhiben una gran cantidad de productos de corrosién en
su interior, lo que apoya la idea que uno de los principales mecanismos de falla
por ACE para el acero con cada uno de los tratamientos térmicos, en la solucion
de bicarbonato de sodio con las diferentes concentraciones a potencial libre de

corrosion es el rompimiento de la pelicula pasiva y disolucién anédica.

Se ha demostrado que aun bajo condiciones que favorecen la disolucion anddica,
las condiciones electroquimicas dentro de las picaduras son tales que la descarga
de hidrégeno es posible. Parkins, trabajando con acero de tuberia X-65 en
soluciones NS-4 con diéxido de carbén diluido (CO2) (=0.005 M) con un pH de 6.5,
considera que los resultados sugieren disolucion e ingreso de hidrogeno en el
acero.® Resultados similares fueron encontrados por Gu'’ para el acero de
tuberia X-80 en la misma solucién. Sin embargo, en soluciones NS-4, el acero X-
80 no muestra ninguna region de pasividad'’ mientras que en el presente estudio
si existe una region de pasividad en la solucién que promueve el ACE sin tener en
cuenta la microestructura, (Figura 4.1), demostrando aqui, la importancia que tiene
la ruptura de la pelicula pasiva en el mecanismo de agrietamiento por corrosion y
esfuerzo.
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Figura 4.1. Efecto del tratamiento térmico en las curvas de polarizacién para
el acero X-70 en la solucién 0.005 M NaHCO:.

Otra diferencia es que en la solucién NS-4, la susceptibilidad al ACE incrementa
cuando el potencial aplicado es mas catddico, contrario a los resultados obtenidos
en este trabajo, en el que potenciales catédicos cercanos al Ecor disminuyen la
susceptibilidad al ACE. Estos resultados confirman los de Parkins®, que el ACE
de aceros al carbén en soluciones de carbonato ocurre por un proceso de
disolucion del metal en la punta de la grieta. La presencia de productos de
corrosion dentro de las grietas apoya esta idea. Los niveles de disolucién en la
punta de la grieta son lo bastante altos para causar que las paredes de la grieta se
pasiven, proporcionando un catodo grande dentro de la grieta acoplado a un
pequefio anodo en la punta de la grieta donde la ruptura de la pelicula pasiva se
lleva a cabo. El papel del potencial aplicado excepto a 600 y 1600 mVgcs mas
catddicos que Ecor fue mantener la superficie del acero a un nivel de potencial
donde la ruptura de la pelicula pasiva conduce a un nivel maximo de disolucion en
la punta de la grieta, mientras al mismo tiempo fija el potencial en las paredes de
la grieta en el estado de pasividad.

Cuando el acero en todas las condiciones fue fracturado en la solucion mas diluida

pero precargado con hidrégeno, el acero en las cuatro condiciones recobra su
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ductilidad. Este cambio fue mas marcado para el acero en la condicion de llegada
y para el acero atomizado, teniendo valores en reduccion de area similares a los
gue se obtuvieron en aire (figura 4.2). El comportamiento del acero en todas las
condiciones, al recuperar cierto grado de ductilidad, se explica en el capitulo
anterior en base a un mecanismo de HELP, que por sus siglas en inglés quiere
decir mejoramiento de la plasticidad local por hidrogeno. Sin embargo, el acero en
la condicién de llegada y atomizado son los menos afectados en la reduccion de
area en las pruebas de ACE con probetas pre-cargadas con hidrogeno (Figura
3.18.). Esto significa que el mecanismo de ACE que podria estar ocurriendo en el
acero en la condicion de llegada y atomizado es por disoluciéon anddica, puesto
que en las muestras precargadas con hidrogeno recobraron su ductilidad. Esto se
evidencio cuando la tendencia al ACE a ocurrir por la ruptura de la pelicula pasiva
fue evaluada en las curvas de polarizacion a dos velocidades diferentes de barrido
(alta y baja)®?®. La diferencia de un orden de magnitud obtenida en la densidad
de corriente de pasividad entre las dos velocidades diferentes de barrido (tabla
111.3.), significa que solo el acero con estos tratamientos térmicos induce un
mecanismo de ACE por disolucion anddica, y que un nivel intermedio de
pasivacion fue ideal para el mecanismo de disolucién.
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Figura 4.2. Efecto del tratamiento térmico en la reducciéon de drea en %, para
las probetas pre-cargadas con hidrégeno.

Por otro lado, la precarga con hidrégeno en las pruebas de tension en aire y en la
solucion que promueve el ACE solamente induce una fractura fragil en el acero
templado y en el acero con tratamiento de revenido, no en el acero en la condicion
de llegada ni en el acero atomizado. Esto indica que el acero templado y revenido
es muy susceptible a fallar por ACE mediante un mecanismo de fragilizacion por
hidrégeno. Ademas, los resultados en las curvas de polarizacion a dos
velocidades de barrido diferentes, indican que el acero templado y revenido no es
susceptible a fallar por ACE debido a un mecanismo de disolucién anédica. Al
analizar |la superficie de la fractura y la seccion transversal de la grieta del acero
templado y revenido en las pruebas de tensién con probetas pre-cargadas con
hidrégeno en la solucion mas diluida de bicarbonato de sodio, la seccion
transversal de las grietas en la superficie del acero templado (Figura 3.20.b)
muestra que son transgranulares, vy sin indicios de ramificacion, lo cual es una
caracteristica particular de las grietas generadas por fragilizacién por hidrégeno®.
En el acero revenido también se pueden observar pequenas grietas
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transgranulares en el interior de la microestructura (Figura 3.19.a) muy
probablemente formadas por la presion de hidrégeno. Las micrografias de las
figuras 3.21 y 3.22 también confirman que existié un mecanismo de fragilizacion
por hidrogeno caracterizado por el patron de lineas consecutivas y paralelas en la
superficie de la fractura, que muestran el avance de la grieta a través del acero

fragilizado por el hidrégeno 4%,

En general, las pruebas de tension con probetas precargadas con hidrégeno
muestran que el acero templado y con tratamiento de revenido son los Unicos que
presentan susceptibilidad a la fragilizacién por hidrégeno, exhibiendo en la
superficie de la factura signos de clivaje, con grietas transgranulares superficiales

e internas en su mayoria sin productos de corrosion en su interior (Fig. 3.19-3.22).

El hecho de que el acero templado fuera el mas susceptible al ACE por un
mecanismo de fragilizacion por hidrégeno, es debido a que la martensita es una
microestructura con un alto nivel de esfuerzo generado por el exceso de carbon
atrapado intersticialmente®'. A partir de lo cual se asume que el carbon segregado
en las fronteras de grano junto con los severos esfuerzos internos podria generar
gue la propagacion del ACE fuera a través de las fronteras de grano. Por lo que
se esperaria que bajo estas condiciones la propagacion de las grietas fuera
principalmente intergranular. A pesar de lo anterior, en este trabajo no fue posible
detectar fracturas de tipo intergranular como se muestra en las micrografias de la
seccion transversal de las grietas generadas en las pruebas de tension a
velocidad lenta Figuras 3.16, 3.17, 3.19, 3.20, 3.21, 3.22, 3.25, 3.26 y 3.27. Sin
embargo, como se sefala en la introduccién, en el ACE “no clasico” encontrado en
soluciones de carbonato/bicarbonato con una baja concentracion, la propagacion
de las grietas es de manera transgranular, opuesto al agrietamiento intergranular
encontrado para el ACE en soluciones con una alta concentracion de
carbonato/bicarbonato. En el acero con tratamiento de temple, en general, se
espera que la segregacion de carbén en las fronteras de grano combinado con los
esfuerzos internos de la martensita incremente la susceptibilidad al ACE del acero
en esta condicion. El acero templado y después revenido, en general mejora la
resistencia al ACE®. A pesar de esto, cuando el desarrollo de la grieta es
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principalmente por fragilizacién por hidrégeno, aparentemente |a distribucion y tipo
de las “trampas” de hidrogeno en forma de inclusiones y segundas fases juegan
un papel determinante en la susceptibilidad del acero a la fragilizacion por
hidrégeno. También otro de los factores determinantes para que el acero revenido
fuera susceptible al ACE por un mecanismo de fragilizacion por hidrogeno es que
la martensita revenida es una microestructura que puede fragilizarse facilmente
cuando se expone al hidrogeno®. Las caracteristicas microestructurales que
pueden actuar como trampas nocivas de hidrégeno son inclusiones y bandas de
segregaciéon que contienen fases que se forman a baja temperatura (bainita y
martensita). Por lo tanto |a resistencia inherente al ACE esta fuertemente afectada
por variables metalurgicas responsables de la presencia de inclusiones, carburos y
bandas de segregacion®.

Por otra parte Smialowska, y Xia, encontraron que la susceptibilidad al ACE en el
acero de tuberia X-52, se incrementa a potenciales mas anddicos o mas catédicos
que el potencial libre de corrosion (Ecor). También observaron agrietamiento
transgranular en muestras probadas en soluciones con pH 6.2 y en soluciones con
pH 8, probadas a potenciales mas anddicos y mas catddicos muy cercanos al
potencial de corrosion, para el acero en la condicion de llegada,' encontrando que
el potencial clasico de proteccion catddica (-760 mVecs) utilizado en campo para
tuberias enterradas, en contacto con soluciones con este nivel de pH puede no ser
lo suficientemente efectivo para prevenir las fallas ocasionadas por corrosion bajo

tension, sugiriendo que un potencial de -800 mVecs seria mas adecuado.

En esta investigacion las pruebas de tension aplicando potencial dan como
resultado que la aplicacion de potenciales 600 y 1600 mVecs, mas catodicos que
el Ecor para el acero X-70, hacen que el acero, en todas las condiciones,
presente un comportamiento fragil en las pruebas de tension en la soluciéon 0.005
M NaHCO3; a 50 °C, la reduccion de area de las probetas fracturadas del acero en
todas las condiciones disminuye considerablemente, incrementando Ila
susceptibilidad al ACE en comparacién con la presentada a potencial libre de
corrosion para el acero en todas las condiciones. La superficie de la fractura y la
seccion transversal de la grieta generada en estas condiciones de potencial y
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esfuerzo revelan que la falla es de tipo transgranular con grietas muy finas sin
productos de corrosion en su interior, ademas presentan clara evidencia de clivaje,
(Fig. 3.26. y 3.27.). Dicha fragilizacién no importando el tratamiento térmico en
estos rangos tan altos de potencial catédico, es consecuencia directa del ingreso
del hidrogeno atémico en la microestructura producto de la reduccion del agua
durante el proceso de corrosion. La superficie de la fractura y la morfologia de las
grietas también son similares a las producidas por el acero que presentd
susceptibilidad a la fragilizacion por hidrogeno (templado y revenido) en las
pruebas de ACE con probetas precargadas con hidrégeno a Ecorr, l0 cual confirma
que el principal mecanismo de falla por ACE en este rango de potencial es
ocasionado por fragilizacién por hidrégeno.

Por otro lado, la aplicacion de potenciales 100 y 200 mVgcs mas catodicos que el
Ecor, ©n las pruebas de tension en la solucion mas diluida disminuyen la
susceptibilidad al ACE para el acero en todas las condiciones, es decir, que la
reduccion de area aumenta en comparacién con la presentada a potencial libre de
corrosion (Figura 3.23.). Al respecto es muy importante destacar que al aplicar
este nivel de potencial al acero en todas las condiciones, esta generando un
mecanismo de proteccion catodica, que no solamente es suficiente para aumentar
la resistencia al agrietamiento por corrosion y esfuerzo del acero X-70 en todas las
condiciones, sino que ademas es un poco menor al criterio de potencial de
proteccion (< ~ -0.79 Vecs) recomendado por NACE® para este acero en este tipo
de soluciones. Sin embargo, varios autores'*?*>® han encontrado que un nivel de
corrosion aceptable para una proteccion catédica adecuada depende del tipo de
acero y medio ambiente circundante, lo cual puede corresponder a varios grados
diferentes de polarizacion catédica, y en consecuencia, el potencial de proteccion
puede variar considerablemente.

Ahora bien, de acuerdo al diagrama de Pourbaix E-pH en solucion acuosa para el
acero, la aplicacion de -500 y -600 mVgcs (100 y 200mV mas catddicos que Ecor),
en este caso en la solucién 0.005M NaHCO; con pH= 8.35, la reduccion de
hidrégeno es termodindmicamente imposible, por lo que en este rango de
potencial, a pesar de la susceptibilidad del acero templado y revenido a la
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fragilizacion por hidrégeno que presento en las pruebas de tensién con probetas
pre-cargadas, no existe evidencia de fragilizaciéon por hidrégeno.

En general los resultados en las pruebas de ACE aplicando potenciales mas
catédicos que Ecr sugieren que el potencial requerido para proteger
catédicamente al acero X-70 en todas las condiciones, esta en el rango de 100 a
200 mV mas catédicos que su Ecor (-500mV a -600mVecs). Un nivel de proteccion
catodica mayor a este rango resultaria en |a fragilizacion del acero, principalmente
por el ingreso de hidrégeno atémico en la microestructura.

Como se menciona anteriormente la integridad de la capa pasiva esta muy
relacionada con la susceptibilidad al ACE, de tal manera que al aplicar potenciales
mas anddicos al acero en la condicién de llegada y atomizado esta susceptibilidad
aumenta debido a que el acero en esta condicion es muy susceptible a fallar por
ACE bajo un mecanismo de disolucion anddica, de acuerdo a los resultados
obtenidos en las curvas de polarizacion potenciodinamica a dos velocidades de
barrido diferentes. La figura 3.25. muestra la superficie de la fractura y la seccién
transversal de las grietas en las que se observa una gran cantidad de productos
de corrosion en su interior, lo que evidencia que el principal mecanismo de falla
para el acero en la condiciéon de llegada y atomizado, al aplicar potenciales mas
anddicos cercanos al potencial libre de corrosion, es por rompimiento de la

pelicula pasiva y disolucion anddica.

El aumento en la resistencia al ACE del acero con los tratamientos de temple y
revenido, al aplicar potenciales mas anddicos que el potencial libre de corrosion,
indica que la pelicula pasiva que se forma en la superficie del acero es mas
estable, y por los resultados de los ensayos en las curvas de polarizacion
potenciodinamica a dos velocidades de barrido diferentes, se observa que
efectivamente la pelicula pasiva tiende a presentar un mayor grado de estabilidad
para el acero en estas condiciones, al no exhibir una variacién considerable en su

formacion de acuerdo al concepto de esta prueba.

Tomando en consideracion el comportamiento en cada una de las pruebas
realizadas en este trabajo, el mecanismo de falla por corrosién bajo tension del
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acero X-70 en soluciones diluidas de bicarbonato de sodio con los diferentes
tratamientos térmicos esta dominado por el rompimiento de la pelicula pasiva y
un mecanismo de disolucién andédica. A pesar de esto, el acero con cada uno de
los tratamientos térmicos incluida la condicion de llegada presenta caracteristicas
diferentes que proporcionan informacién valiosa acerca de la susceptibilidad a
fallar por un mecanismo en particular, lo que permite evaluar cual sera el
tratamiento, la proteccién catédica y el medio ambiente que mas favorece a la
resistencia del acero de tuberia X-70 a fallar por un mecanismo de agrietamiento

por corrosion y esfuerzo.
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Conclusiones.

1.- Los resultados experimentales muestran que el acero X-70 con todos los
tratamientos térmicos incluida la condicion de llegada es susceptible al
agrietamiento por corrosion y esfuerzo en las soluciones diluidas de NaHCOs3. En
el caso de las soluciones de bicarbonato de sodio con adicion de cloruros y
sulfatos se encontrd que no existia la presencia de una pelicula pasiva. Lo anterior
implica que bajo estas condiciones el principal mecanismo de falla es por

disolucién anddica continua del acero.

2.- En el caso de las muestras de acero X-70 con todos los tratamientos térmicos
incluida la condicién de llegada, en contacto con soluciones diluidas de NaHCO3
se encontré que la proteccion catédica por corriente impresa mas adecuada para
prevenir el ACE es mediante la aplicacion de potenciales en el rango de 100 a 200
mV mas catddicos que el potencial libre de corrosion asociado al acero X-70 (Ecorr
= -400mVEecs).

3.- El acero X-70 con todos los tratamientos térmicos incluida la condicién de
llegada en soluciones diluidas de NaHCO3; a 50°C adquiere pasivacion, lo cual
quiere decir que bajo estas condiciones es muy susceptible a presentar un
mecanismo de corrosién por picadura, sin embargo en la soluciones con adicién
de cloruros y sulfatos no existe pasivacion, presentandose solamente un

mecanismo de corrosién por disolucién anédica continua.
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4.- El acero X-70 en la condicion de llegada y atomizado son los unicos que
presentan susceptibilidad a fallar por ACE debido a un mecanismo de disoluciéon
anddica. Por otra parte el acero con los tratamientos de temple y temple y
revenido son los unicos que presentan susceptibilidad a fallar por ACE por un
mecanismo de fragilizacion por hidrégeno.

5.- En el acero templado y templado y revenido la fractografia y la seccién
transversal de las grietas en las pruebas con probetas precargadas con hidrogeno
indicaron que el hidrégeno atomico migré de la superficie principalmente a lugares
con una gran cantidad de defectos en la red cristalina (caracteristica propia que
generan estos tratamientos térmicos), permitiendo que el hidrégeno molecular
(gas) nucleara generando suficiente presion interna rompiendo y deformando
localizadamente el metal, lo cual sugiere y de acuerdo con lo anterior que el

principal mecanismo de fragilizacion por hidrégeno es por presion de hidrégeno.

6.- El acero en la condiciéon de llegada y atomizado fueron muy susceptibles a
fallar por ACE mediante un mecanismo de disolucién anédica principalmente
porque el acero de llegada en sus microconstituyentes cuenta con una matriz rica
en ferrita, la cual es una fase “activa” muy susceptible a la corrosion por disolucion
anddica, con el acero atomizado la situacion fue algo similar, al contar en su
microestructura con la presencia de granos de bainita (Ferrita y cementita ) y

ferrita acicular.
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7.- Con base en los resultados experimentales obtenidos en este proyecto se ha
determinado que la susceptibilidad al ACE del acero X-70 esta estrechamente
relacionada con la presencia de una pelicula protectora en la superficie del acero
en contacto con soluciones diluidas de NaHCO3; y con adiciones de cloruros y
sulfatos, asi mismo, la microestructura del acero en cada una de las condiciones

es determinante en el mecanismo de falla.

100



Bibliografia A. Torres-Islas

Bibliografia

10.

11.

G. Wranglén, “An Introduction to Corrosion and Protection of Metals”. Ed.
Chapman and Hall. Great Britain, 1985.

G.M. Fontana, “Corrosion Engineering”. Third edition. McGraw-Hill Book Co.
Singapore, 1986.

Consejo Superior de Investigaciones Cientificas. Centro Nacional de
Investigaciones Metallrgicas. “Teoria y Practica de la Lucha contra la
Corrosiéon”. Madrid, 1984.

M.S. Feliu, “Teoria y Practica de la lucha contra la Corrosién”. Consejo
Nacional de Investigaciones Cientificas. Centro Nacional de Investigaciones

Cientificas. Centro de Investigaciones Metalurgicas. Madrid, 1984.

H.D. Jones, “Principles and Prevention of corrosion”. Mc millan Publishing
Company. USA, 1992.

T.R. Newman, “Classification of Corrosion Failures”. Nalco Chemical
Company, 1979. Corrosion Source Book. American Society of Metals.
National Association of Corrosion Engineers. USA, 1979.

J.B Sealbrook, N.T Grant, and Carney, D. Trans. Amer. Inst. Mining and
Metall. Eng., 188, 1317-1325, 1950.

D. Piron “The Electrochemistry of Corrosion”. National Association of
Corrosion Engineers. USA, 1991.

A.S. Tetelman, and W.D Robertson,. Acta. Metall., 11. 145.

B.A. Dale, and Moyer, “Sensitivity and Releability of Comercial Drill-string
Inspection Service”. Offshore South East Asia Conference Singapore, Paper
No. OSEA88133, 1988.

Brown, “The Theory of Stress Corrosion Cracking in Alloys” Brussels, 1971.

101



Bibliografia A. Torres-Islas

12

13.
14.
185.

16.
17.
18.
19.
20.
21.
22,
23.
24.

25.

26.

27.

28.

29.

B. Slot, and J. Weivel, “How Oxigen Corrosion Affects Drill Pipe”. The Oil and
Gas Journal, 1970.

R.N. Parkins., Corrosion. 46 (1990), 1.
Z. Szlarska-Smialowska, Z. Xia, R.B. Rebak, Corrosion., 50 (1994) 334-338.

R.N. Parkins., W.K. Blanchard Jr., and B.S. Delanty, Corrosion., 50 (1994)
394.

B.Gu, J. Luo, and X. Mao, Corrosion., 55 (1999) 26.

B.Gu, J. Luo, and X. Mao, Corrosion., 55 (1999) 312-318

X. Liu, X. Mao, Scipt. Metall. Mater., 33 (1995) 651.

R.N. Parkins, and J.A. Beavers, Corrosion., 59 (2003) 258-272.

J. Might and D.J. Duquette, Corrosion., 52 (1996) 428-408.

L.J. Qiao, J.Lou, and X Mao, Corrosion., 54 (1998) 115.

J.Q. Wang, and A.Trens, Corrosion Sci., 45 (2003) 2199-2217.

J.L. Albarran, L.Martinez, and Lopez, Corrosion Sci., 41 (1999) 1037-1048S.

A. J. Denny., “Principles and Prevention of Corrosion” Prentice-Hall USA.
1996.

J.M. Suctlife, R.R. Fessler, W.K. Boyd, and R.N. Parkins, Corrosion., 28
(1972) 313.

R.N. Parkins, “The Controlling Parameters in Stress Corrosion Cracking’ st
Symp. On Line Pipe Research. paper no. L30174 (Arlington, VA: AGA, 1974)
324.

ASM Hanbook, Vol. 8 “Mechanical Testing”, ASM International., USA. 1992.

P. Marcus and J. Oudar, “Corrosion Mechanisms in Theory and Practice’,
Marcel Dekker, Inc. USA. 1995.

J.C. Scully, “The Fundamentals of Corrosion” , Pergamon Press., USA. 1990.

102



Bibliografia A. Torres-Islas

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.
42.

43.

M. Pourbaix, “Atlas of Electrochemical Equilibrium in Aqueous Solutions”. 2™
Edition, NACE, Houston Texas, 1974.

S.M. Bruemmer, E.l. Meletis, R.H. Jones, W.W. Gerberich, F.P. Ford, and
RW. Staehle, “Parkins Symposium on Fundamental Aspects of Stress
Corrosion Cracking”, TMS. Minerals, Metals, Materials., USA. 1992.

J. Avila, J. Genesca, “Mas alla de la Herrumbre” | y I, Fondo de Cultura
Econdmica., (1999).

Stress Corrosion Cracking- The Show Strain Rate Testing Technique, ASTM
STP 665, ed. Ugiansky and J.H. Payer, ASTM 1979.

Annual Book of ASTM Standars, Section 3, Metals Test Methods and
Analytical Procedures., Vol. 03.02 Wear and Erosion; Metal Corrosion. 1997.

R. Babioan, “Corrosion Tests and Standards”, Aplication and Interpretation.,
ASTM. 1995.

P. A. Scweitzer, “Corrosion and Corrosion Protection Handbook”, Marcel
Dekker, Inc. 1988.

Metallography a Practical Tool for Correlating the Structure and Properties of
Materials, ASTM, 1973.

F. Kajiyama and Y. Nakamura, Corrosion., 55 (1999) 200.

X.Y. Zhang, S.B. Lambert, R. Sutherby and A. Plumtree, Corrosion., 55
(1999) 297.

J.L. Albarran, H.F. Lopez, G. Hernandez-Duque and L. Martinez., Corrosion.,
50 1994) 213.

J.L. Albarran and L. Martinez., Corrosion., 52 (1996) 252.

H.F. Lépez, R. Raghunath, J.L. Albarran, and L. Martinez, Metall. and Mat.
Transactions., 30 (1999).

J.G. Gonzélez, M. Casales, V.M. Salinas J.L. Albarran and L. Martinez,
Corrosion., 58 (2002) 584-590.

103



Bibliografia A. Torres-Islas

44,

45.
46.

47.

48.
49.

50.
51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.
59.

A. Toshimitsu, Y. Chinda, T. Remoto, K. Satoh, and T. Yamada, Corrosion
Sci., 44 (2002) 407-4024.

M. Puiggali, S. Rousserie, and M. Touzet, Corrosion Sci., 58 (2002) 961-970.

A.H.M. Krom, RW.J. Koers, A. Bakker, Journal of Mechanic and Physics of
Solids., 47 (1999) 971-992.

X.Y. Zhou, J. Congleton, Y.M. Han, British Corrosion Journal., 35 (2000) 217-
223.

B. Gu, J. Luo, X. Mao, Corrosion., 55 (1999) 96.

S.H. Wang, W. Chen, F. King, T.R. Jack, and R.R. Fessler, Corrosion., 58
(2002) 526-534.

M. Yunovich, Z. Xia, Z. Szklarska- Smialowska, Corrosion., 54 (1998) 155.

S.H. Wang, W.C. Luu, KF. Ho, J.K. Wu, Materials Chemistry and Physics.,
9408 (2002) 1-8.

R. Mendoza, J Huante, V. Camacho, O. Alvarez-Fregoso, J.A. Juarez-Islas,

Journal of Materials Engineering and Performance., 8 (1999) 549.

R.W. Bosch, F moons, J.H. Zheng, And W.F. Bogaerts, Corrosion., 57
(2001)532.

T.M. Ahmed, S.B. Lambert, R. Sutherby, A. Plumtree, Corrosion., 53 (1997)
581.

C. Cheol, and K. Sunghak, Metallurgical and Materials Transactions., 31A
(2000) 2669-2674.

R. Mendoza. J. Huante, M Alanis, C. Gonzalez, J.A. Juarez, Ironmaking and
Steelmaking., 26 (1999) 205.

W. Sheng, Z. Yonggang, and C. Weixing, Journal of Materials Science., 36
(2001) 1931-1938.

R.N. Parkins, Zhou S, Corrosion Sci., 39 (1997) 175-191.

M. Leban, V. Dolecek, A. Legat, Corrosion., 56 (2000) 921.

104



Bibliografia A. Torres-Islas

60.
61.
62.
63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.
70.
71

72.

73.
74.
75.

76.

R.N. Parking, Corrosion 52 (1996) 363.
G. Krauss. “ Principles of Heat Treatment of Steel”. ASM. 1987.
F. Giles and D. Paul. “ Materials Science & Engineering” ASM. 1991.

A. Troiano Festschrift. “Hydrogen Embrittlement and Stress Corrosion
Crackig” ASM 1980.

J.L. Gonzalez V. “Mecanica de Fractura Bases y Aplicaciones” Noriega
Limusa 1998.

H.K. Birnbaum “Mechanisms of Hydrogen Related Fracture of Metals’
Hydrogen Effects on Material Behavior. The Minerals, Metals & Materials
Society, 1990.

ASM Hanbook, Vol. 13 “Corrosion”, ASM International., USA. 1998.

S. Szklarska-Smialowska, “ Passivity of Metals” Electrochemical Society

Corrosion Monograph Series, Princeton, NJ, 1978.

J.A. Bardwell, B. MacDougall, and M.J. Graham, J.Electrochem. Soc. 135
(1998) 413.

J.L. Ord and D.J. DeSmet, J. Electrochem. Soc. 113 (1966) 1258. R.N.
R.N. Parkins, P.W. Slattery, and B.S. Poulson, Corrosion., 37 (1981) 650.

M.S. Sherratt, F.P.A. Robinson, M. Tullmin, A.N. Rothwell, British Corrosion
Journal., 29 (1994) 33-37.

J.A. Beavers, C.L. Durr, and N.G: Thompson, Corrosion Congress NACE
1998 paper No. 300.

R.P. Gangloff, and R.P. Wei, Metallurgical Transactions., 8A (1977).
B.A. Harle and J.A. Beavers, Corrosion., 49 (1993) 10.
A.K. Pilkey, S.B. Lambert, and A. Plumtree, Corrosion., 51 (1995) 2.

X. Mao, X. Liu, and R.W. Revie, Corrosion., (1994) 9.

105



Bibliografia A. Torres-Islas

77. E. Sinigaglia and M. Cabrini , Corrosién Congress NACE 1997 paper No.
202.

78.  Z. Szklarska-Smialowska. “ Films and their importante in the nucleation of
stress corrosion cracking in stainless steel “ Hydrogen Embrittlement and
Stress Corrosion Crackig” ASM 1980.

79. N.G. Thompson and J. H. Payer “ DC Electrochemical Test Methods”. NACE

International 1998 , Houston Texas.

80. F. Pruckner Tesis Doctoral “Corrosion and Protection of Reinforcement in

Concrete Measurements and interpretation” Universidad de Viena. 2001.

106



	Portada

	Índice

	Resumen
	Introducción
	Capítulo I. Antecedentes

	Hipótesis
	Justificación
	Objetivos
	Capítulo II. Procedimiento Experimental

	Capítulo III. Resultados

	Capítulo IV. Discusión de Resultados

	Conclusiones

	Bibliografía



