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RESUMEN r

Se evaluo la resistencia a la corrosion de dos aceros un ASTM A53 Gr. B
y un ASTM A106 Gr. B. Especimenes de ambos aceros se expusieron durante
51 dias a tres diferentes medios corrosivos: agua natural, solucion al 3.5% de
NaCly solucion de H,SO, con pH 3. Se realizaron ciclovoltametrias, medicion
de los potenciales y cdlculos de las velocidades de corrosion por la técnica de
resistencia de polarizacion (Rp), mediante la ecuacion de Stern-Geary. Los
resultados revelaron que la solucion al 3.5% de NaCl fue el medio mas agresivo,
los aceros presentaron un alto grado de actividad corrosiva al compararlos con
valores de la serie electromotriz.
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ABSTRACT

Corrosion resistance of two types of steel -an ASTM A53 Gr. B and an ASTM
A106 Gr. B- are presented in this paper. The samples were expossed for 51 days
to three different corrosive agents: natural water, solution of 3.5 % of NaCl and
solution of H,SO, with pH 3. Ciclovoltametries, and measurement of the potentials
were carried out as well as calculations of the corrosion rates by means of the
polarization resistance technique (Rp) using the Stern-Geary s equation. Results
showed that the solution of 3.5 % of NaCl was the most aggressive, the steels
presented a high degree of corrosive activity compared to the electromotive
series.
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INTRODUCCION

El hierro (Fe) ha formado parte de la vida diaria del ser humano durante
muchos siglos, quien se ha visto en la necesidad de usar constantemente su
ingenio para ir mejorando la calidad de este metal con el propdsito de llevar una
vida mas cémoda.
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Para extraer el metal de los yacimientos se utiliza
una gran cantidad de energia y se invierte un gran
esfuerzo para evitar que el metal se deteriore y
vuelvan a su estado original, es decir, minerales de
Fe, los cuales se encuentran bajo la forma de 6xidos,
estos compuestos representan el estado mas estable
del Fe, respecto al medio ambiente. El mineral de
hierro mas comun es la hematita, 6xido de hierro,
Fe,O,. El producto mas comun de la corrosion del
Fe, la herrumbre, estd compuesta de hematita y otros
hidroxidos, Fe(OH),. Los agentes con los que el
hombre tiene que luchar son el medio ambiente que
lo rodea, la humedad, lluvias acidas, el agua del mar,
y otros ambientes que causan el retorno del metal a
una forma mas estable, similar a la de los minerales,
comunmente llamado corrosion.

El Fe se encuentra en la naturaleza en forma de
compuestos y solo por el esfuerzo del hombre pasa
al estado metalico. Cuanto mayor es el trabajo para
lograr esta transformacidn, mayor es la tendencia del
metal para volver a su estado natural. Este proceso
de vuelta al origen se llama “corrosion®. Esto se
puede ver en la figura 1, mediante la energia libre
de Gibbs.!

Matal (Echo. ntermadio).

Minorsl
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Fig. 1. Grafica muestra el estado del (mineral-metal-
producto de corrosion) en funcion de la energia de
Gibbs.

La corrosion es la destruccion de los metales
iniciada en la superficie. Esta destruccidon puede
ser de naturaleza quimica, pero en muchos casos
transcurre electroquimicamente, debido a reacciones
con el medio ambiente.
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POLARIZACION

La polarizacidn es el desplazamiento del potencial
de equilibrio o de reposo en una reaccion reduccion
oxidacidn (redox). Al sumergir los metales en una
solucién acuosa éstos adquieren una diferencia de
potencial respecto al de equilibrio (AECq). Debido
a que se genera una interfase entre el metal y la
solucidn, conocida como doble capa electroquimica,
de unas cuantas micras formada por cargas positivas
y negativas que crean un campo eléctrico. La
reaccion electroquimica de oxidacién que da lugar
a la disolucion del metal modifica el potencial de
equilibrio del sistema. Con la ayuda de un voltimetro
es posible registrar la evoluciéon del potencial del
sistema metal-solucion.?

AEeq = E Esolucién (1)

La disolucién en el metal da lugar al desarrollo
de un proceso de corrosion, alejando el potencial
del equilibrio.

AEeq = [E + n] - Eso]uci(’)n ;é AEeq (2)

Este desplazamiento de potencial se conoce como
potencial (). Al potencial fuera del equilibrio se le
llama potencial de corrosion (E_ ) o potencial mixto,
donde est4 involucrado el potencial del metal que se
oxida o disuelve.'?

Al:jeq = [Emetal + n] -E =E

metal

metal

solucion corr

mixto

LA PASIVIDAD

Como pasividad se define una condicion de
resistencia a la corrosion debido a la formacion
de peliculas superficiales delgadas sobre el metal,
el cual queda protegido de los agentes quimicos
agresivos que lo rodean por esta pelicula. Esta capa
en lo general estd formada por 6xidos del mismo
metal. Para su formacion es necesario que exista
humedad, si ésta no esta presente, el metal sufrira
corrosion.>?

RESISTENCIA DE POLARIZACION

Una de las técnicas electroquimicas para medir
potenciales es la resistencia de polarizacion (Rp)
de Stern-Geary. La técnica consiste en desplazar al
sistema de su potencial de equilibrio E__, a otro valor
de potencial ya sea catdédicamente o anddicamente,
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registrandose las variaciones de potencial (AE)
y de corriente (Al) en el sistema debido a este
desplazamiento.

La ecuacion para el calculo de la velocidad de
corrosion, i, a partir de aplicar la Rp se obtiene a traves
de la ley de Ohm despejando la resistencia (R):

E=1IR @)

R=E/I (5)

Donde E es el potencial, I la corriente, y R la
resistencia.

Laresistencia de polarizacion se puede definir en
funcion del desplazamiento de potencial:

Rp=E/I AE/AI (6)
A través de esta polarizacion y de pendientes

de Tafel, la velocidad de corrosion se expresa de
acuerdo a la ecuacion de Stern-Geary:?

AE/AI = [(ba*bc)/(2.3*(batbe) *I ] (7
Donde B es la constante de Tafel

B=[(ba*bc)/ (2.3 * (ba+bc)] ®)
Por lo tanto AE/AI=B /1 __ 9)
Rp=B/I__ (10)

Si se divide la Icorr por unidad de area se obtienen
la densidad de corriente de corrosion que es igual a
la velocidad de corrosion.*?

i =1 /area (11)

CO!

EXPERIMENTACION

Los aceros usados en los ensayos electroquimicos
son de dos tipos de aleaciones para tuberia utilizada
por PEMEX. Las caracteristicas para el primer
acero utilizado corresponde a un acero al carbono
ASTM A53 Gr By el segundo material corresponde
a un acero al carbono ASTM A106 Gr B, ambos
sin costura y extremos planos. Se realizé un corte
transversal a los tubos, obteniendo especimenes de
2.6 cm. de altura y con un arco de 3 cm, como se
muestra en la figura 2, el area de trabajo expuesta a
los sistemas corrosivos fue de 3 cm?

Elembebido de cada espécimen quedd ajustado como
se muestra en la figura 3, el volumen del contenedor
utilizado fue de 350 ml al igual que el volumen del medio
corrosivo. El recipiente no fue sellado herméticamente
con el proposito de mantener presencia de oxigeno y
mantener el nivel de electrolito.
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Fig. 2. Espécimen. a) area expuesta; b) area aislada del
electrolito; c) conductor de corriente.

Fig. 3. Espécimen embebido en el medio electrolitico.

Se utilizaron 3 tipos de electrolitos a una
temperatura ambiente de 25 + 2 °C, el primero fue
agua natural de llave con un pH de 7.1, el segundo
fue una solucién al 3.5 % de NaCl, con un pH de
7.9, el tercero fue una solucién de acido sulfurico,
H,SO,, hasta obtener un pH de 3.0. Se prepararon
18 especimenes, 3 especimenes por electrolito
con el proposito de tener una comparacion y una
repetibilidad de resultados.

Las mediciones de los potenciales y los barridos
obtenidos se realizaron con un potenciostato, figura
4, con las siguientes caracteristicas:

e Potenciostato / Galvanostato PG5EV.
Marca VIMAR.

¢ Electrodo de referencia de Hg / HgCl, (calomel)
saturado.

e El electrodo auxiliar utilizado fue de grafito.

El potenciostato permite polarizar, al modificar
el potencial del electrodo de trabajo construido de
acero, permitiendo obtener la respuesta en corriente
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Fig. 4. Potenciostato / Galvanostato.

aun estimulo en potencial. Los potenciales referidos
son medidos respecto a un electrodo de referencia de
calomel. Un tercer electrodo, el denominado auxiliar
o contraelectrodo, cierra el circuito con el electrodo
de trabajo, permitiendo el paso de la corriente
necesaria para polarizar al electrodo de acero a un
valor de potencial deseado.

La medicion con el electrodo de referencia
esta recomendada por la norma ASM.* Que éste
sea embebido en un aditamento de vidrio llamado
probeta lugging, como se puede observar en la
figura 5, usualmente se recomienda para minimizar
la interfase de resistencia ohmica en el electrolito.
La distancia de acercamiento recomendada entre la
probeta lugging y el electrodo de trabajo es de 1mm
y laboquilla recomendada para el lugging sera de un
diametro 2 veces la distancia que hay de la superficie
del electrodo de trabajo y la boquilla, por lo tanto, si
la distancia recomendada es de 1 mm la boquilla de
la probeta lugging sera de 2 mm de didmetro esto se
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Fig. 5. Representacion de la medicién de potencial con
los electrodos.
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explica mas detalladamente en la figura 5. Para las
polarizaciones o barridos se polarizo catédicamente
y anodicamente + 0.050 Volts a una velocidad de
0.010 Volts/seg. Al polarizar se obtiene una respuesta
de corriente que se grafica para obtener las curvas
ciclicas o ciclovoltagramas (Volts/mili-Amp.).*3

RESULTADOS Y DISCUSION

El analisis quimico de las aleaciones que se
utilizaron en esta investigacion se muestran en la
tabla I, para el acero ASTM A53 Gr. B y en la tabla
II para el acero ASTM A106 Gr. B, en ambas se
muestran el porcentaje en peso de los elementos.

Tabla I. Composicion quimica del acero A53 Gr. B. (% en
peso, balance Fe).

C Si Mn P S Cr Mo Cu

0.111 | 0.285 | 0.983 | 0.0109 | 0.0016 | 0.0284 | 0.0237 | 0.0499

Tabla Il. Composicion quimica del acero A106 Gr. B. (%
en peso, balance Fe).

C Si Mn P S Cr Mo Cu

0.111 | 0.262 | 1.07 | 0.0107 | 0.0026 | 0.0488 | 0.0373 | 0.0986

En la figura 6 (a) se presenta la micrografia del
acero A53 Gr. B, la microestructura que presenta
es de matriz ferritica equiaxial con perlita laminar
semibandeada, tamafio de grano ASTM 8a 8 7.

En la figura 6 (b) se muestra una micrografia del
acero A106 Gr. B la microestructura consta de matriz
ferrita equiaxial con perlita laminar semibandeada,
el tamafio de grano ASTM es de 8 2 a 9. La
microestructura que muestran los aceros de los tubos
se obtiene con un tratamiento térmico de normalizado
a 900 °C y se deja enfriar al aire a temperatura
ambiente, la microestructura que se muestra en la
micrografia del acero A106 muestra un tamafio de
grano mas fino que la micrografia del acero A53,
determinado con la norma ASTM E-112, debido a
que el tratamiento fue durante menor tiempo.®
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(b)

Fig. 6. Acero al carbono (a) ASTMA53 Gr. B. (b) ASTMA106
Gr. B (Micrografia optica 100 X con ataque nital al 3 %).

POTENCIALES DE CORROSION

En la figura 7 se muestran los potenciales
de corrosion E__ para los dos aceros al carbono
calculados a dos desviaciones estandar de la media.
Para el sistema de agua natural el promedio de los
potenciales para el acero A53 Gr. B tiene un valor
de -0.704 Volts y para el A106 Gr B es de —0.708
Volts, ambos muestran un comportamiento muy
similar con un alto grado de actividad corrosiva en
base al potencial del Fe de la serie electromotriz, el
comportamiento se atribuye a que la microestructura
presenta un grano muy fino y estd compuesta de
perlita y ferrita, creando asi zonas activas, ya que
a nivel microscopico la ferrita se comporta como
anodo y la perlita como catodo formando pares
galvanicos."¢ En el sistema de agua con adicion del
3.5% de NaCl, la alta concentracion de cloruros se
presenta en los potenciales medidos, el promedio
para el acero A53 Gr. B estd en —0.725 Volts, mientras
que para el acero A106 Gr. B es de —0.730 Volts, la
actividad corrosiva para ambos es mas elevada con
respecto al potencial del Fe mostrado en la serie
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Fig. 7. Grafica de potencial de corrosiéon promedio (Ecorr)
de los aceros al carbono A53 Gr. By A106 Gr. B embebidos
en los diferentes sistemas, con dos desviaciones estandar
de la media.

electromotriz. Los potenciales promedio para los
aceros embebidos en el sistema de agua con adicion
de H,SO, con pH 3, son para el acero A53 Gr. B de
—0.658 Volts y para el acero A106 Gr. B de —0.660
Volts. Estos potenciales son menores que los dos
casos anteriores, sin embargo, son potenciales con
una actividad corrosiva alta con respecto al potencial
del Fe de la serie electromotriz, al tercer dia en ambos
aceros hubo una disminucién del potencial de —0.675
Volts a—0.615 Volts tendiendo a formarse peliculas
pasivas, después aumento el potencial, sefial de que
las peliculas pasivas formadas fueron rotas.

En la figura 8 se muestran las velocidades
promedios de corrosion en los aceros A53 y A106
embebidos en cada uno de los sistemas probados
con sus variaciones calculadas a dos desviaciones
estandar de la media. En el sistema de agua natural
el acero A53 Gr. B muestra un promedio de i_
de 13.54 micro-Amp/cm? y en el segundo acero
A106 Gr. B fue de 13.94 micro-Amp/cm?, se puede
observar que el comportamiento de ambos aceros
es muy similar en el sistema de agua con adicién
del 3.5% de NaCl. La adicién de cloruros en este
sistema se hace presente en el promedio de lai _en
el acero A53 Gr. B esta en 19.17 micro-Amp/cm?
y para el acero A106 Gr. B el promedio de la i
es de 25.21 micro-Amp/cm?. Estas variaciones son
mayores que las observadas para el sistema de agua
debido a la gran cantidad de cloruros presentes. En el
sistema de agua con H,SO, el promedio de i para
un acero A53 Gr. B fue de 19.53 mA/cm? y para el
acero A106 Gr. B fue de 24.05 mA/cm?, el promedio
en este electrolito fue similar al del cloruro, pero las
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Fig. 8. Velocidad de corrosion promedio (icorr) los
aceros al carbono A53 Gr. B y A106 Gr. B embebidos en
los diferentes sistemas, con dos desviaciones estandar
de la media.

fluctuaciones de las curvas fueron mas uniformes, lo
que permite conocer que se genera una capa de dxido
mas uniforme entre el metal y la capa de dxido que
en el sistema con cloruros, esto se puede corroborar
en la micrografias de las capas de oxido.

MICROGRAFIAS DE LAS CAPAS DE OXIDOS
FORMADOS EN LOS SISTEMAS

Las zonas de corrosion del espécimen fueron
analizadas mediante microscopia oOptica, el ataque
corrosivo en ambos aceros fue muy similar para cada
uno de los sistemas, por lo que sélo se mostraran las
micrograficas del acero AS3 Gr. B. Se identificaron
las zonas como (a) metal base, (b) oxidacién, (c)
productos de 6xido y (d) baquelita. La figura 9 (a)
muestra una micrografia del acero expuesta en el
sistema de agua natural, se observa que se presentd
un tipo de corrosion generalizada. En la figura 9
(b) se muestra una micrografia del acero embebido
en solucidn al 3.5% de NaCl, se puede observar un
ataque agresivo de corrosion por picaduras en este
sistema. Los cloruros atacaron al metal base en
forma de picadura convirtiéndose posteriormente
en corrosion generalizada. En este sistema se
tiene presencia de oxigeno, agua y cloruros por lo
que es de esperarse un sin nimero de reacciones
pero las que predominan suelen ser la presencia
de los ClI- disueltos los cuales son responsables
del rompimiento de la capa pasiva, ocurriendo un
fenémeno de ataque localizado. En el sistema de
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Fig. 9. Capa de oxido del espécimen A53 Gr. B (a)
embebido en un sistema de agua natural. (b) embebido
en un sistema de solucion de 3.5% de NaCl. a) metal;
b) capa de dxido; c) productos de corrosion; d) resina.
(Micrografia optica a 200X).

agua con adicion de H,SO, y pH 3, se observo un
ambiente no tan agresivo como el de los cloruros
pero si una corrosion generalizada muy parecida a
la presentada por el sistema de agua natural.

MICROGBAFiAS DE LOS PRODUCTOS DE
CORROSION PRECIPITADOS EN LOS DIFERENTES
SISTEMAS

Se realizaron tres muestreos de analisis quimico en
cada uno de los sistemas para comprobar el contenido
de elementos, los productos de corrosién en el
sistema de agua natural para unaceroA53 Gr. B, las
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reacciones electroquimicas que predominaron en este
sistema fueron Fe(OH),y Fe(OH), (hidréxido ferroso
y hidroxido férrico). Con el andlisis cuantitativo se
corroboro esto, los elementos encontrados fueron el
oxigeno y predominante el hierro. Los productos de
corrosion obtenidos en sistema de agua con adicion
de 3.5% de NaCl fueron 4(OH)" (oxidrilos), Fe(OH),
(oxidrilos en combinacion con hierro), FeCl,, FeCl,
(cloruro ferroso y férrico), NaOH (hidroxido de
sodio), al cuantificar estos productos de corrosion, los
elementos encontrados fueron cloro (Cl), sodio (Na),
oxigeno (O) y hierro, siendo el hierro predominante.
En la figura 10 se muestra la micrografia electronica
de productos de corrosion y analisis cuantitativo del
acero A106.

Las reacciones electroquimicas
predominantemente formadas en el sistema de agua
con adicion de H,SO, con pH 3 fueron 2H,0O (agua),
Fe*'SO,, Fe (SO,), (sulfatos en combinacién con
Fe), los elementos encontrados mediante el analisis
cuantitativo fueron azufre (S), oxigeno (O) y Fe
encontrandose €ste en mayor cantidad después del
oxigeno.

Col
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Figura 10. Productos de corrosion y analisis cuantitativo
del acero A106 en un sistema de agua natural mas 3.5%
de NaCl. (Micrografia electronica aumentos 1200X).

De los ensayos realizados y los resultados
obtenidos se concluye que de los tres sistemas que
se utilizaron para la experimentacion el electrolito
mas agresivo para los aceros al carbono ASTM A53
Gr. B y ASTM A106 Gr. B fue el sistema de agua
con adicion de 3.5% de NaCl.

Ambas aleaciones estudiadas presentaron un
comportamiento similar en cuanto a la rapidez de
corrosion durante la experimentacidén en los tres
sistemas.

Los fendomenos de corrosion que se llevaron a
cabo para los tres sistemas fueron principalmente de
corrosion uniforme, en el sistema de agua natural el
fenomeno corrosivo fue completamente uniforme;
en el sistema de agua con adicion de 3.5% de NaCl
el fenémeno fue igualmente uniforme pero seguido
de un ataque localizado; en el sistema de H,SO, con
pH 3 el fenémeno presentado fue uniforme muy
adherente a la superficie del metal.

El analisis cuantitativo de los productos de
corrosion precipitados en cada sistema fueron los
esperados de acuerdo a las reacciones quimicas que
predominaron en cada uno de los sistemas.
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