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RESUMEN

El presente trabajo presenta, por primera vez, el estudio del mecanismo de inicio
de grietas asociado con el fendmeno de la corrosion bajo esfuerzos (SCC, por sus
siglas en inglés, Stress Corrosion Cracking). Se realizaron pruebas de tension
uniaxial con cargas estatica y pseudo-estatica en probetas de acero API 5L X52
para servicio amargo. Las muestras se sumergieron en una solucion de
carbonatos-bicarbonatos que simuld las condiciones del suelo que propician los
mecanismos de SCC externa en ductos enterrados. Se obtuvo la evidencia
experimental de la etapa inicial de la formacion de micro-grietas en el acero API 5L
X52 a 60 dias de inmersion y esfuerzos ejercidos de 116% del valor del esfuerzo
de cedencia de dicho material. El mismo comportamiento se obtuvo a un tiempo
mayor de exposicion del acero estudiado al medio corrosivo y mayor esfuerzo
ejercido. Estos resultados permitieron proponer que el mecanismo de inicio de
grieta resulta de una combinacion sinérgica del atague quimico y concentracion de
esfuerzos en las picaduras, siendo éste ultimo la fuerza motriz de la transicion a
grieta. Ademas, se comprob6 que existe una fuerte dependencia de la orientacién
cristalografica de granos del material de estudio a desarrollar SCC, validado por el
analisis de orientaciones individuales obtenido a partir de mediciones de

electrones retrodispersados.
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1. INTRODUCCION

Durante el transporte de los productos de hidrocarburos tienen lugar diversos
mecanismos de degradacion estructural que contribuyen a las fallas de los ductos,
siendo el fendbmeno de corrosién el mas coman (Chen et al. 2003). Los aceros al
carbono como el acero grado tuberia y los aceros de baja aleacion pueden
desarrollar SCC en un rango amplio de ambientes que tienden a formar una capa
protectora, generalmente O6xidos. Estos ambientes pueden ser soluciones
causticas, fosfatos, nitratos, carbonatos y agua a alta temperatura (Cheng 2013;
Stanbury 2000).

Segun Cheng (2013), los ductos enterrados experimentan dos formas de SCC
externa, en pH alto y casi neutro. La SCC en pH alto se refiere a una solucion
corrosiva concentrada de iones bicarbonato/carbonato (HCOz / CO3%) de valor de
pH entre 9y 11. El mecanismo de propagacion de SCC en pH alto se atribuye a la
disolucién anddica que ocurre selectivamente en el limite de grano y una ruptura

repetitiva de la capa protectora formada en la punta de la grieta.

Por otra parte, la SCC en pH casi neutro (pH entre 5.5 a 7.5), reportada en 1985
(Elboujdiani 2012), es un tipo de corrosiébn que ocurre generalmente bajo el
recubrimiento desprendido de los ductos enterrados. EI mecanismo general de
SCC usualmente se divide en tres etapas: inicio, propagacién de la grieta, y
finalmente la falla del material. La mayoria de los articulos publicados (Cheng
2016; Zheng 2006; Chen 2011), ha explicado que el mecanismo de agrietamiento
estd controlado por la combinacién de disolucién anddica y fragilizacion por
hidrogeno. Sin embargo, aln existe poco conocimiento sobre la etapa inicial de

formacion de las grietas del fenomeno de SCC en el material.



Se sabe que la textura cristalografica del material juega un papel importante en
diferentes fenbmenos como el agrietamiento inducido por hidrégeno (Venegas
2005, 2007), por deformacion (Koh 2007) y por fatiga (Taylor 1999). Es importante
mencionar que entre los métodos convencionales y accesibles para la medicion de
textura cristalogréfica, se encuentra la técnica de textura global por la difraccion de
rayos X y la textura local por difraccion de electrones retrodispersados o EBSD
(por sus silgas en inglés, Electron Backscatter Diffraction).

EBSD es una técnica muy versatil para estudiar la influencia de varios parametros
microestructurales en las propiedades del material como la morfologia, la
microestructura, la frontera de grano, las orientaciones individuales de los granos,
la desorientacidbn de granos a granos, la relacion entre la microestructura y la
informacion de la textura cristalografica, entre otros. A pesar de su importancia,
existe muy poco estudio relacionado con la aplicaciobn de esta técnica en el
fendbmeno de SCC. Arafin (2009) encontr6 mediante EBSD una estrecha relacion
de las componentes de la textura con la propagacion de grietas intergranulares en
acero de ductos. No obstante, la influencia del parametro de la textura en el inicio
del fenémeno de SCC en acero grado tuberia no se ha estudiado.

Este trabajo se enfoca en la etapa inicial del mecanismo de formaciéon de grietas
por SCC en el acero APl 5L. Ademas, se explica la influencia de pardmetros de
textura y microestructura en los sitios de formacion de grietas mediante el uso de
la técnica de EBSD; asi como se proporciona informacion cualitativa de la

distribucion de esfuerzos en el material de ensayo.

2. Materiales y métodos
2.1. Materiales

Para esta investigacion se utilizo el acero APl 5L X52 para servicio amargo (SS,
por sus siglas en inglés, Sour Service). Este acero es nombrado como “X52SS”,

cuya composicién quimica se muestra en la Tabla 1.



Tabla 1. Composicién quimica del acero API 5L X52SS, la especificacion API también se muestra.

A 005 063 0.22 0.008 0.001 0.02 0.02 0.00 0.00 0.00 0.21 0.01 -

B 0.10 1.45 0.45 0.02 0.002 - - 0.05 0.04 0.06 - - -

A) Acero API 5L X52 SS, tomado de un ducto retirado de servicio.
B) Porcentajes establecidos en “API: Specification for Line Pipe, Anex H”[AP! 5L, 2013]

Las muestras fueron extraidas de un ducto retirado de servicio de acero X52SS 'y
fueron preparadas en el plano de laminado. Las muestras utilizadas para las
pruebas de corrosion bajo esfuerzos (SCC) fueron maquinadas en forma de
probetas planas de longitud de 2.54 cm, ancho de 0.64 cm y espesor de 0.16 cm

de area reducida.

Las muestras para estudio metalografico se prepararon mecanicamente utilizando
el papel abrasivo de carburo de silicio grado P400 a P4000, pulido con spray de
diamante hasta 0.25 um, posteriormente se realiz6 un ataque quimico con Nital
2% para revelar su microestructura. Las micrografias se tomaron en el
microscopio electronico de barrido (MEB), SEM JEOL 6300. La microestructura de
las muestras del acero estudiado se muestra en la Figura 1. Se puede observar
que el material estd compuesto principalmente por fases constituyentes de ferrita y

perlita con una distribucion relativamente homogénea de granos equiaxiales.

Figura 1. Microestructura del acero X52SS obtenida por el MEB en el plano de laminado DT-DL.

DT se refiere a la direccion transversal y DL a la direccién de laminado.



2.2. Medio corrosivo

La solucién de prueba utilizada fue la NS4; la composicion quimica de dicha
solucién se muestra en la Tabla 2. El uso de esta solucion como medio corrosivo
se reporta ampliamente en la literatura (Zheng et al. 2006; Wang et al. 2011;
Javidi, Bahalaou 2014) .Con la finalidad de reproducir condiciones de pH cercano
al neutral para SCC externa, la solucion se burbujedé con CO2 y N2 durante 12
horas previas al inicio de prueba y se mantuvo durante todo el tiempo del
experimento. La solucién se prepard con reactivos quimicos grado analitico y con

agua destilada.

Tabla 2. Composicién quimica de la solucién NS4.

Concentracién

Reactivo
(9/L)
NaHCO3 0.483
CaCl2-2H20 0.181
MgSOa4-7H20 0.131
KCI 0.122

2.3. Pruebas SCC con carga estatica

Se probaron distintas condiciones de trabajo en la realizacion de pruebas SCC con
carga estatica utilizando el anillo de prueba Cortest 3005. Se variaron las
condiciones de trabajo utilizando la relacién de esfuerzo ejercido (oapicas), €l
esfuerzo de cedencia (0o2), Oapicaco/0o2, Yy tiempo de inmersion. La carga total
aplicada se mantuvo estatica durante todo el tiempo de duracion de los

experimentos.
2.4. Pruebas SCC con carga pseudo-estatica

En base a los parametros que se modificaron a lo largo del presente trabajo se
fijaron dos condiciones para acelerar el inicio de agrietamiento por corrosion bajo
esfuerzos (SCC). La primera fue el pre-picado de las probetas (antes de iniciar las

pruebas SCC), el cual consistié en inmersion de la probeta de ensayo durante tres



dias en una solucién &acida con iones SO4%, y CI, 0.18 y 8.1 mM, respectivamente.
La segunda condicién fue aplicar carga pseudo-estética a la probeta durante la
prueba SCC, es decir, cada dia (del tiempo total de inmersion de las pruebas
SCC) se aplicé una carga total a la probeta, inmediatamente se redujo a un 50%
de esa carga total aplicada para posteriormente aplicar de nuevo la carga total,
dejandola estética durante 24 horas hasta la proxima reduccion de carga.

Al término de cada prueba los especimenes se limpiaron con una solucién de
0.5% en masa de EDTA en agua destilada, durante 15 minutos (en tres intervalos
de 5 minutos cada uno) para remover los productos de corrosién de la superficie
de las probetas de ensayo. Se examind la superficie limpia en el MEB, JEOL JSM-

6701F, de alta resolucion.

La propagacion de grieta fue investigada por el andlisis de imagenes
orientacionales (OIM) a partir de mediciones de EBSD, utilizando un sistema
Oxford Instruments HKL con un software Channel 5 acoplado al MEB. Para las
mediciones de EBSD, la preparacion de la muestra se realiz6 con papel de
carburo de silicio del grado P400 a P4000, posteriormente la superficie se pulid
con spray de diamante hasta 0.25 um y finalmente se utilizo silica coloidal de 20

nm obteniendo un acabado libre de deformaciones de bajo de la superficie.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Pruebas SCC con carga estatica

Se probaron distintas condiciones de trabajo para provocar micro-grietas en el
material por SCC, de las cuales se muestran los resultados generales en la Tabla
3.

La Figura 2 presenta la comparaciéon de diferentes condiciones de prueba en
muestras de acero X52SS. Se observo la formacion de picaduras de boca redonda
en el acero X52SS para todas las probetas de ensayo de pruebas SCC (Tabla 3).
Es importante mencionar que no se observo la formacién de micro-grietas en el

material a 30 dias de inmersion y esfuerzos aplicados del 100% oco2, 0 menores,



respectivamente. También se observo la formacion de vértices en las bocas de las
picaduras formadas lejanas al centro de la probeta de ensayo, es decir en las

zonas con mayor concentracion de esfuerzos.

Tabla 3. Resumen de resultados generales de pruebas de SCC con carga estatica. La letra P

indica la presencia de corrosion por picadura.

No. de prueba 1 2 3 4 5
pH 7.03 6.86 6.38 6.37 6.71
Solucion NS4 NS4 NS4 NS4 NS4
Duracion (dias) 28 30 30 60 60

Gaplicado/co_z(%) 69.85 90.49 100.65 116.15 116.15
Corrosion en la
superficie

Agrietamiento No No No Si Si

Al incrementar el tiempo de inmersién a 60 dias y el esfuerzo aplicado (>100%
0o2), entendiéndose éste Ultimo como carga estatica una vez alcanzado el valor de
carga total aplicada, se observd el inicio de vértices con punta roma y micro-
grietas en la boca de las picaduras formadas en el material en solucién NS4 con
burbujeo constante de CO2 y N2, como se muestra en la Figura 2. Estos resultados
concuerdan con lo reportado por Zheng et al. (2006), donde se observé que la
mayoria de las grietas por SCC en acero X80 se formaron a partir de 54 dias de

prueba en solucion NS4 con burbujeo constante del 5% CO:2 balance con No.

Se sabe que las picaduras se generan primeramente por disolucion anddica
localizada, y posteriormente con el tiempo éstas crecen en direccion de la
superficie y hacia el fondo. Este hecho incrementa la concentracion de esfuerzos
en la picadura; asi mismo el mecanismo de inicio de grieta por SCC requiere un
largo tiempo para observar la formacion de micro-grietas bien definidas (Chen et

al. 2011). Estos resultados sugieren que el inicio de micro-grieta en el acero



X52SS, a carga estética de 116% oo, requiere un tiempo minimo de inmersion de
60 dias.

Figura 2. Comparacién de pruebas de corrosion bajo esfuerzos con carga estatica a) 30 dias de
inmersién a 90.4% oo, b) 30 dias de inmersién a 100.6% oo2, ¢) y d) 60 dias de inmersion a
116.15% 0oo.2.

Por otra parte, el inicio de micro-grietas a 60 dias de inmersion y carga estatica de
116% oo en el acero de estudio comenzo en picaduras formadas lejanas al centro
de la probeta, mientras que las picaduras que se formaron en la zona central de la
probeta no mostraron el inicio de agrietamiento o vértices. Este hecho se asocia
con menor concentracion de esfuerzos en dicha zona, es decir, al concentrarse
mayor esfuerzo lejos del centro de la probeta existe mayor deformacion plastica
local. Se sabe que la corrosion selectiva puede ocurrir en algunos sitios anddicos,
es decir, en ciertas bandas de deslizamiento generadas por dicha deformacion
(Chen et al. 2003), y a su vez incrementa la susceptibilidad del material a SCC,;
por lo que se puede atrapar mas cantidad de hidrégeno en las zonas plasticas
(Elboujdiani et al. 2012).

3.2. Pruebas SCC con carga pseudo-estatica

La Figura 3a muestra la evidencia de la grieta en la zona cercana a la linea de

fractura de la muestra del acero X52SS bajo condiciones de carga pseudo-estatica



en solucién NS4 con burbujeo constante de CO:z y N2. La informacion del mapa de
desorientacion de Kernel (Figura 3c) en conjunto con el mapa de orientaciones, de
la zona cercana a la linea de fractura de la probeta, mostrado en la Figura 3b nos
permite observar cualitativamente la distribucion de esfuerzos en cada grano. La
gama de colores en el mapa de desorientacion de Kernel proporciona informacion
cualitativa de la distribucion de esfuerzos en el area analizada, siendo el color azul
la no deformacién del material y el rojo un concentrador de esfuerzos. Se puede
notar que las orientaciones cercanas a la familia de planos {111} no son sitios
probables de inicio de micro-grieta debido a que no muestran una deformacion
significativa en el grano. Este resultado concuerda con lo reportado en acero API
X65 por Arafin, Szpunar (2009), los cuales confirmaron que los limites de grano de
la familia de planos {110}/DT-DL {111}// DT-DL asociados con ejes de rotacion
<110>y <111> son de alta resistencia a SCC intergranular.
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Figura 3. Grieta secundaria formada cercana a la linea de fractura en acero X52SS después de
estar sumergido 26 dias en solucién NS4 con burbujeo constante de N2 y CO:2 bajo carga pseudo-
estatica, a) Micrografia MEB de la zona analizada en EBSD, b) Mapa de orientaciones y c) Mapa

de desorientacion de Kernel.

De acuerdo a lo que se observa en el mapa de orientaciones de la Figura 3b, la
grieta formada en el acero X52SS es transgranular, esto coincide con lo reportado



para SCC en pH cercano al neutral (Chen et al. 2011; Zheng et al. 2006); asi
mismo, los granos alrededor de la grieta estan orientados cercanos a las familias
de planos {001}, es decir, se sugiere que a estas familias de planos se asocia el
camino de propagacion de grieta, este hecho facilita el camino de propagacion en
el material. Sin embargo, visualmente los granos aledafios a la grieta estan
asociados con la las orientaciones del tipo {110}/ND mostrando menor
deformacion como se observa cualitativamente la distribucion de esfuerzos en
dichos planos en el mapa de desorientacion de Kernel. Esto sugiere que dichos
planos presentan mayor resistencia al fendbmeno de SCC. Por otra parte, en el
mapa de Kernel existen puntos rojos (concentradores de esfuerzo) cercano a las
componentes de textura {001}//ND. Estos resultados permiten proponer que el
mecanismo inicio grietas por SCC depende fuertemente de las orientaciones
cristalogréficas de los granos del material. Primeramente, se forma una picadura,
la cual es un concentrador de esfuerzos por naturaleza, sin embargo, (pese a que
existe una carga externa aplicada) si el plano es resistente, dicha picadura no sera

un sitio probable para que ocurra la transicion a grieta.

4. CONCLUSIONES

El el mecanismo de inicio de grieta es una combinacién sinérgica del ataque
quimico y la concentracion de esfuerzos en las zonas cercanas a los cuellos,
siendo éste ultimo la fuerza motriz de transicién a grieta, ademas de que existe
una dependencia de la orientacion cristalografica del material, mostrando mayor
susceptibilidad a SCC la familia de planos {001}//ND. Se observé que a un tiempo
mayor de exposicion del acero API 5L X52 al medio corrosivo y mayor esfuerzo
ejercido, la morfologia de las grietas cambia, siendo mas lisa la pared en la boca
de la picadura a tiempos menores de 60 dias. La etapa inicial de micro-grietas en
el acero APl 5L X52 a tiempos de inmersion de 60 dias en solucion NS4 y
esfuerzos ejercidos de 116% oo..
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