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RESUMEN

El deterioro del acero utilizado en los ductos para extraccién de petréleo en
plataformas marinas, especificamente el de la seccién que se encuentra en la zona de
oleaje, se plantea como un fendmeno de corrosién asistida por esfuerzos mecéanicos
ciclicos. Al considerar el fendmeno como superficial, se da el mayor interés al ataque
de la superficie del acero por la accién combinada del medio agresivo y el esfuerzo
ciclico, que ocasiona la aparicién de pequefas fisuras superficiales, Estas pueden,
dependiendo de las condiciones mecdnicas y electroquimicas del sistema, propagarse
y crecer hasta ocasionar la falla del ducto.

Uno de los mecanismos propuestos en la literatural2 para explicar el deterioro
de componentes sometidos a corrosién-fatiga considera la rotura de la capa pasiva por
deformacién pldstica, exponiendo nuevas superficies activas al ataque del medio
agresivo. Apoyandonos en este mecanismo propuesto y tomando en cuenta las
caracteristicas despasivantes del ién cloruro presente en el agua de mar, asf como los
resultados reportados en un trabajo previo1 se ha seleccionado la técnica
electroquimica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, para realizar un
seguimiento de la evolucién del proceso de deterioro por tratarse de una técnica, que
en principio permite separar y por tanto diferenciar las etapas y mecanismos
participantes.

Para lograr que las condiciones experimentales se acercaran més a las reales
en condiciones de servicio, se construyd y puso en operacién un equipo hidraulico que
permite imponer un esfuerzo ciclico a una probeta dispuesta en voladero. E! esfuerzo
asl aplicado tiene la caracteristica de acelerar el deterioro del metal debido a que la
corrosién-fatiga es tanto mas pronunciada cuanto mayor es el tiempo que dura la parte
ascendente del ciclo de tensién?5. El equipo diseftado permite seguir la evolucién del

proceso de corrosion mediante la aplicacién de las diferentes técnicas electroquimicas
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salecccionadas para estudiar la corrosion en el sistema que se encuentra sometido al
mismo tiempo a los esfuerzos mecanicos ciclicos. Se intenta verificar si el proceso de
deterioro del acero sometido a estas condiciones puede representarse mediante el
circuito eléctrico equivalente al modelo de la doble capa { TWO LAYER MODEL, TLM),
Se presentan los resultados obtenidos utilizando la técnica de espectroscopla de
impedancia lectroquimica y a partir de estos se concluye respecto al efecto detrimental
que ocasionan los esfuerzos ciclicos sobre la velocidad de corrosién del acero

estudiado.
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INTRODUCCION

En todos los paises en los cuales se realizan operaciones de extraccion de
petréleo en plataformas marinas, se reportan anualmente cuantiosas sumas de dinero
correspondientes a pérdidas asociadas con el deterioro de ductos y estructuras que
conforman las plataformas marinas. Una de las estructuras mds importantes y que
mayor deterioro acusa en su vida (til bajo las condiciones de operacién presentes en la
zona de oleaje, es el segmento de ducto que conduce la produccién entre plataforma y

fondo marino, segmento que se conoce con 8l nombre de "riser".

1.1 El problema del proceso de deterioro del riser.

Los risers debido a su funcién dentro de las operaciones de extraccién
de petréleo en plataformas marinas, se encuentra bajo condiciones muy severas4.
Habitualmente la seccién de riser que se encuentra en la zona de oleaje, se enfrenta a:
mojado intermitente y variable del agua de mar, la accion abrasiva del agua del mar en
continuo movimiento y que contiene cantidades apreciables de sélidos en suspension,
el estado de esfuerzos generado por las olas y las corrientes marinas, la presién que
ejercen los productos que se conducen en su interior, la accién de los vientos, etc.

Los procesos de cotrosion que se pueden dar en este sistema, se incrementan
dependiendo de los efectos producidos por las condiciones de operacién antes
mencionadas. Es entonces necesario conocer si los diversos factores actian
sinergética o aditivamente en el proceso total de degradacién de estas estructuras. La
razon del estudio sobre este sistema se basa en la necesidad de controlar, y si es
posible, eliminar o detener el proceso de deterioro; para lo cual se intenta partir desde

un punto de vista electroquimico enfocado al proceso de corrosion.
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1.2 Corrosidn de ductos en amblente marino.

Todo componente estructural fabricado de acero al carbdén que se expone ala
accion del medio ambiente marino sera afectado por el fenémeno de corrosién, y el
deterioro que sufran sus elementos metélicos depende de la composicidn quimica de
estos, asf como del sitio en que sean colocados, siendo factor muy importante la
distancia que guarda con respecto al nivel del mar. Por lo general las estructuras de
acero al corroerse en un medio agresivo dado, forman “productos de corrosion'23, los
cuales en principio, actuan como peliculas pasivantes sobre e! sustrato metalico, esto
es, dichos productos frenarfan el proceso de corrosidn por la resistencia que
presentan al libre transito de las especies oxidantes para que éstas entren en contacto
con la superficie metalica activa.

Es bien conocido el comportamiento de agente despasivante que posee el ién
Cl-el cual abunda en ambiente marino; por lo tanto es de esperarse que una estructura
de acero como lo es un riser, inmerso parcial o completamente en el mar, nunca
existira en una condicién de pasivado. Entonces, al deteriorarse las capas pasivas, no
habré un impedimento fisico real para que las especies oxidantes que Se encuentran
en el medio lleguen hasta el metal, continuando asi el proceso de corrosién. Por otro
lado, la formacién de ceidas de aireacién diferencial presentes en éla zona del riser
que sufre mojado intermitente provocado por el oleaje, son fuertes focos de corrosién,
acelerando el proceso total de deterioro de estas estructuras.

Un punto por demés importante, es el muy probabie proceso de corrosién-fatiga
favorecido por las condiciones de servicio de las estructuras que conforman una
plataforma marina8, siendo este fenémeno muy complejo de estudiar y comprender,
aunque dadas las caracteristicas de los elementos y equipos de plataformas que han
presentado fallas, se puede asegurar que la corrosién fatiga toma parte en el proceso

de deterioro.



1.3 Estudios realizados a muestras de estructuras reales que presentan el

'anémeno de corrosidn asistida por esfuerzos mecéanicos ciclicos.

La aplicacién de las técnicas electroquimicas de extrapolacién de Tafel y
resistencia de polarizacion para determinar la velocidad de corrosién del acero
estudiado bajo condiciones de esfuerzo ciclico en agua de mar sintética, lo cual es
parte de un trabajo realizado con anterioridad? que estudia el mismo problema, aporto
valiosa informacién acerca del comportamiento del sistema.

Dicha informacién ha permitido establecer las condiciones experimentales con
las cuales se desarrollara el presente trabajo, tratando con éste, extender el estudio del
deterioro de extructuras de plataformas marinas, al utilizar una técnica electroquimica
mas sensible como es la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.

Para la primera etapa, en la cual se utilizaron las técnicas de extrapolacién de
Tafel y Rp, los ensayos se realizaron a temperatura ambiente, a continuacién se

presenta el analisis para:

Potencial de corosion vs Tiempo (Ecor vs t).

Los potenciales de corrosién en las probetas expuestas a esfuerzos ciclicos -
corrosion se muestran en las gréficas 1.1ay 1.1b.

En la grafica 1.1a el potencial de corrosién inicia cercano a los -400 mV,
desplazandose hasta -830 mV en el primer dia de prueba. Esta cambio tan brusco de
potencial es debido a que las probetas fueron pulidas a espejo, con el objeto de
eliminar concentradores de esfuerzo superficiales. El potencial va incrementandose
hasta el quinto dia, en que tiende a estabilizarse dentro de un intervalo de -650 a -700
mV el resto del ensayo. La iinea para |a salinidad 2 ( frafica 1.1b) muestra potenciales
activos al principio, aumentando su valor hasta el sexto dias de lo cual tiende a

estabilizarse en valores de -630 a -690 mV.



La salinidad y la amplitud de carga no son variables que tengan un efecto

notorio sobre el potencial de corrasion.

Extrapolacion de Tafel.

Las graficas 1.2, 1.2a y 1.2b muestra los valores de velocidad de corrosion
para las condiciones de corrasion-fatiga.

En la grafica 1.2c, Extrapolacién de Tafel, aparecen curvas que Indican
pasivacion en la zona anddica. Se formaron praductos de corrasién sobre la superficie
metdlica que se encontraba en contacto con el agua de mar sintética.

Se realiz6 la extrapoiacién en la regién catddica para obtener la densidad de
corriente de corrosién y asi calcular la velocidad de corrosidn.

Los valores de velocidad de corrosién en la salinidad 1 fluctuan entre 10 y 40
mm/afio, se abserva un comportamiento similar en las tres amplitudes de carga. Para
la salinidad 2, la variacion de la velocidad de corrosién va de 6 a 35 mmiafio. El
comportamienta es muy parecido para las tres amplitudes de carga.

No se advierten diferencias debido a las amplitudes de carga impuestas en los

experimentos.

Resistencia de Polarizacién (Rp).

Los valores de resistencia de polarizacién obtenidos son esquematizados en las
gréficas 1.3, 1.3a y 1.3b.

Los primeros cuatro dias, en la salinidad 1, los valores de Rp se establecen
entre 300 y 350 @ cm2 decreciendo entre el 50 y 60 dia, mostrando una
estabilidad entre 40 y 60 Q- ¢cm? hasta el término de la prueba. La secuencia es muy
parecida para las tres amplitudes de carga utilizadas, pero el cruce de las lineas indica
que no es posible llegar a establecer con seguridad en efecto de la variable amplitud
de carga (gréfica 1.3a).



En las lineas de Rp vs tiempo para la salinidad 2 (gréfica 1.3b), los valores son
muy cercanos entre si, de aproximadamente 200 Q .cm2 . Posteriormenta adquieren
formas desiguales. Con la carga de 30000 PS| la linea es ondulants, con notorios
cambios de valores alternadamente. Para 15000 PS| la linea musestra variaciones
apreciables, tomando valores cercanos a los 200 Q-cm2 . En 45000 PSI, la Rp es
ascendents, llegando alrededor de 500 Qcm2,

Las técnicas slectroquimicas aplicadas en condiciones de fatiga no muestran un
efecto de la salinidad.

En este estudio no fue posible llegar a establecer una influencia de la diferencia
de amplitudes de carga ensayadas. La explicacién es porque el tiempo de prusba no
fue suficiente para llegar a la etapa en la cual el elemento mecanico comienza a
manifestarse, o bien, porque el intervalo de esfuerzos esta por debajo del esfuerzo

critico.
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A partir de lo anteriormente expuesto y considerando la importancia de un
estudio mas profundo acerca del proceso de deterioro de estructuras sometidas a

corrosidn asistida por esfuerzos mecanicos ciclicos, el presente trabajo pretende:

Mediante la aplicacién de la técnica Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica identificar los fendmenos de rompimiento de capa pasiva por
deformacidn plastica, y asociarlos con el proceso global de deterioro de estructuras de

plataformas marinas en condiciones reales de servicio.

Obtener informacion respecto al efecto nocivoe que sobre el proceso de corrosidn

del acero estudiado* tienen los esfuerzos mecanicos ciclicos.

El trabajo est4 dividido en:

- Objetivos.

- Marco tedrico.

- Desarrollo experimental.

- Presentacion de resultados.
- Discusion de resultados.

- Conclusiones.

- Recomendaciones.

* Acero con especificacion API XL65



2. OBJETIVOS.

1.- Realizar un seguimiento del comportamiento del sistema bajo estudio (acero
sometido a esfuerzos mecanicos ciclicos en un medio corrosiva), intentando identificar

y separar los diferentes mecanismos participantes en el proceso de deterioro.

2.- Verificar si las técnicas electroquimicas empleadas son capaces de detectar el
efecto que sobre la velocidad de corrasién tienen los esfuerzos mecanicos aplicados al

acero.

3.- Promover la utilizacién de la técnica de Espectroscopla de Impedancia
Electroquimica para seguir la evolucién del proceso de deterioro, por tratarse de una

técnica "in situ'".

3.1.- Con la ayuda de la técnica de Espectroscopla de Impedancia (EIS), separar y

diferenciar las diversas contribuciones involucradas en el proceso.

4.- A partir de la informacion obtenida de los espectros de impedancia del sistema,

proponer un modelo (circuito eléctrico equivalente) que simule su comportamiento.

~>
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3. REVISION BIBLIOGRAFICA

3.1 Corrosién en plataformas marinas,

Las estructuras metdlicas utilizadas en ambientes marinos para la
explotacién de petréleo, como son las plataformas de perforacion, produccidn, enlace,
etc., tienen definidas tres zonas desde el punto de vista de la corrosién que nos
ocupa: (Figura3.1)5

La zona sumergida, que es la que permanece constantemente bajo el agua y en
la que el ataque de corrosion ha sido controlado mediante la instalacién de anodos de
sacrificio que protegen catédicamente a los elementos metalicos de la estructura.

La zona aerea, constituida por los elementos colocados por encima del nivel
que alcanzan normalmente las olas en el sitio de instalacién. En esta zona la corrosion
es producida por la humedad y salinidad del medio ambiente, y su control se ha
logrado mediante recubrimientos apropiados cuyo éxito depende de su calidad y da la
correcta aplicacion de 1os mismos.

Finalmente la zona de variacion de marea, oleaje y salplicaduras, que es la que
se encuentra entre las dos zonas descritas en los puntos seflalados anteriormente, y
en la que ol ataque de la corrosién es mas severo como puede observarse en
estructuras para muelles, diques de alba, tabla estacas, etc. debido a que los
elementos metdlicos estén siendo humedecidos en forma intermitente por la accién del
oleaje, la gran cantidad de oxigeno disuelto en el agua de superficie y a la accién

abrasiva por el continuo golpe del agua con alto contenido de sélidos en suspensién.
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Figura 3.1 Esquema general de una plataforma marina.

Para la proteccion contra la carrasion de estructuras que se encuentran en esta
zona, se han desarrollado diversos métodosS-7 los cuales han tenido mayor o menor
éxito, dependiendo de si éstos obedecen a aspectos de diseflo y construccion de
estructuras, o si se trata de métodos de mantenimiento durante la vida de servicio de
las estructuras. Se utiliza por ejemplo, un sabre espesor en ductos, pero lo Gnico que
se logra es prolongar en clerta medida la vida Gtil de éstos, y el proceso de corrosion
no se ataca en forma directa, es decir, que el fendmeno de corrosion asistida por
esfuerzos mecanicos ciclicos al que estan sometidas las estructuras en la zona de
oleaje, sa presenta en todo momento.

Asl misma y en combinacidn can un sobre espesor, la APl (American Petroleum
Institute) ha recomendado4 la aplicacion de recubrimientos opoxjcos con algin

refuerzo de material cerdmico o palimérico. Sin embargo, este tipo de sistemas
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presentan la gran desventaja de poseer una resistencia mecanica muy baja; por lo que
durante el traslado e instalacion de los componentes estructurales asi protegidos, el
recubrimiento se dafia por efecto de las maniobras, ademds no se cuenta actuaimente
con dispositivos y equipo que permitan la restitucién del recubrimiento in situ, siendo
asl que una vez daflado éste, tiende a desprenderse con gran facilidad y deja éreas de
metal expuestas al medio agresivo.

Se intentd instalar sistemas de proteccién catddica con corriente impresa en las
diversas estructuras de plataformas marinas en la zona de oleaje’ 8, bero debido al
problema de mojado intermitente (no existencia de electrolito en la celda electroquimica
que se debe formar), se requiere de un sistema que asegure un mojado continuo y por
tanto un contacto efectivo en todo momento entre el agua de mar (electrolito) y la
estructura, para (o cual se utilizé un recubrimiento de tela que enrrollaba a la estructura
(riser) . Esta tela mojada hacia las veces de electrolito. Al cabo de unas semanas la
tela se deterioraba y desaparecia, rompiéndose asi el circuito de la corriente impresa,
deteniéndose por lo tanto el sistema de proteccién

La proteccion de este segmento de riser se ha intentado tambien mediante
forros de metal monel, acero inoxidable, camisas de acero, camisas de neopreno y
otros elementos, elevando con ello considerablemente los costos de construccién y
mantenimiento, y lo que es peor aun, los riesgos de falla de los elementos que se
pretendian proteger, al enmascarar los problemas de corrosion que origina la presencia
de humedad entre tubo y proteccion.

Como ya se mencioné anteriormente, en situaciones reales, una de las
estructuras de las instalaciones para explotacién de petréleo en el mar cuya integridad
es de maxima importancia, es el ducto que conduce la produccién entre plataforma y
fondo marino (riser). Cualquier falla en estos elementos conlleva un serio peligro para

la seguridad de toda la plataforma y en forma directa pone en peligro vidas humanas,



ocasiona altos costos de reparacion, y algo muy importante, la contaminacion al medio
amblente.

Cuando un riser falla, los costos ocasionados son altos porque contemplan
conceptos de indemnizacion, reparacidn de estructuras y equipos, produccion diferida
(dinero costo de producto derramado, etc. Y los elevados costos no cuantitativos
monetariamente correspondientes al detarioro ecoldgico en mares y playas.

Para dar una idea aproximada de lo anteriormente expuesto, supongamos que
un riser falla de manera sﬂbite, y que por el se transportaban 40,000 barriles diarios; si
la operacion de reparacion se realiza en un total de 7 dias y que el valor del producto
seadel orden de 18 délares el barril*. El concepto de produccidn diferida ascender{a
a untotal de 4.6 millones de ddlares. Si ademas consideramos el importe de alquiler
del barco requerido durante los siete dias que dura la reparacién, y el costo por
concepto de material, la suma de dinero antes mencionada casi se duplica.

* Precio del petrdleo en México en el afio de 1888,

3.2 Corrosién asistida por esfuerzos mecéanicos ciclicos.

En muchas aplicaciones ingenieriles se utilizan metales en estructuras vy
companentes que se encuentran sometidos a la accién de cargas oscilantes vy
expuestos en un medio agresivo. La accion combinada de las cargas oscilantes y el
medio agresivo se traduce en una reduccion importante de la resistencia a la fatiga que
se obtiene cuando la oscilacién de cargas sucede en un ambiente inerte13-16.
efacto combinado de la oscilacidn de cargas sabre un elemento metalico inmerso en un
medio agresivo se conoce con el nombre de corrosion-fatiga y en la mayor parte de las
ocasiones su efecto es mas agudo que el que cabria esperar de una simple suma de la
corrosidn y de la fatiga actuando sabre el metal.

» La corrosidn - fatiga de metales y aleaciones tiene gran importancia en numerosas

aplicaciones de las distintas ramas de la ingenieria, esto es, estructuras y



componentes metalicos que estan en contacto directo con el ambiente, cualquiera
que este sea por ejemplo: las plataformas marinas, barcos, puentes, redes de
distribucion de combustibles y de agua, recipientes a presion etc., estadisticas a
nivel mundial8 muestran que la corrosion-fatiga es la principal causa de fallas en
reactores, ductos, y depdsitos a presion.

El problema principal que presenta el fendmeno de corrosion-fatiga, es la no
existencia de un sistema metal-medio agresivo especifico como es caracteristico de |a
corrosion bajo tensidn. En principio cualguier metal o material puede ser susceptible a
la corrosion-fatiga en cualquier medio agresivo. Lo anterior provoca que el estudio de
este fendmeno para un sistema especifico sea muy laborioso. No obstante el poco
tiempo de investigacién dedicado a este fendmeno, en la actualidad se dispone ya de
numerosos datos que llenan volimenes completos! 1, con el comportamiento frente a la
corrosion-fatiga de la mayoria de los metales y aleaciones utilizadas en los diferentes
ambitos ingenieriles. La mayoria de datos15-17 hacen referencia al comportamiento
en agua de mar, natural o artificial, o en soluciones acuosas al 3% de Nacl que la
aproximan, dado el gran interés que el fendbmeno de la corrosion-fatiga presenta para
todas las estructuras y equipos que hayan de soportar en un momento dado de su vida
de servicio cargas oscilantes en ambiente marino.

Dada la imposibilidad material de recoger aqui toda la informacién existente

sobre el tema, se da Unicamente los aspectos generales del fendmeno.
3.2.1 Mecanica de fractura aplicada al fenémeno de corrosion fatiga.
El tratamiento clasico de la fatiga y consecuentemente de la corrosién-fatiga se

basa en la obtencion de las denominadas curvas S-N, es decir, intervalo de tensiones

aplicado versus el numero de ciclos hasta rotura del material estudiado.
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Enlafigura 3.2 se presentan algunos ejemplos de este tipo de curvas?1,13, de
entre los numerosos existentes. Como se observa, la reduccion en el nimero de ciclos
de carga para un intervalo de tensiones dado al sumergir el material en un ambiente
agresivo es muy importante. Tambien se observa que el limite de fatiga se reduce
notablemente y en algunos casos puede llegar a ser un valor despreciable.

La corrosidn-fatiga es un proceso de agrietamiento retardado en el cual el
cuerpo sometido a cargas fluctuantes desarrolia una grieta que crece paulatinamente
hasta alcanzar su tamafno critico. La fatiga ocurre en tres etapas. Etapa 1 o de
nucleacién y crecimiento lento; Etapa 2 o de propagacion estable y Etapa 3 o de falla
final.

E! problema del tratamiento clasico es que no separa los fendmenos distintos
que tienen lugar durante el proceso total de fractura por corrasion fatiga: la iniciacion
de la fisura y la propagacién de la misma hasta alcanzar un tamario critico que origina
la fractura. Al no separar estos dos fenémenos no se puede tener presente la
posibilidad de existencia de defectos o concentradores de tensién en la estructura que
reduciran considerablemente los tismpos de iniciacién y en consecuencia la vida
promedi del material predicha a partir de las curvas S-N. Por otro lado, la propia
dispersién del estado superficial inicial en las probetas que se ensayen se traduce en
una gran dispersién en los tiempos de iniciacién, por lo que |la elaboracién de curvas
S-N exige un nimero elevado de ensayos, para poder utilizar técnicas estadisticas.

Desde los aflos 40 vienen sucediendo desastres en estructuras bien
proyectadas de acuerdo con el procedimiento clasico de la elasticidad. Ello ha
originado el desarrollo de la Mecanica de Fractural9-21, para el calculo de estructuras
metdlicas en las que puede haber defectos o concentradoreds de tensiones. En las
Gltimas décadas el desarrollo de la Mecéanica de Fractura ha sido muy importante y

existe ya un acuerdo casi general de que fenémenos como la fatiga, la corrosién bajo



tensién o la corrosién-fatiga deben estudiarse con las herramientas de calculo de la

misma.
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La cantidad de extensién de la grieta por cada ciclo depende de la magnitud de
los esfuerzos en la punta de la grieta, lo cual es descrito por K, que es el pardmetro
fundamental en la mecédnica de fractura lineal-elastica, es el factor de intensidad de

esfuerzos:.
K =pova (3.2.1.1)

donde o es la tension que actla sobre la seccién, @ es la profundidad de la grieta y
B es un factor de correlacién que depende de la geometria del problema.

Durante un ciclo de caraga K varia sobre un intervalo AK, definido como:

AK = Kimax - Kimin (3.2.1.2)
Donde:
AK = B(Ac)V(nxa) (3.2.1.3)

El clclo de caraga queda completamente definido con la relacion R = Kmin / Kmax .
Durante la etapa 1, la grieta es iniciada generalmente en un concentrador de
esfuerzos, el cual en forma genérica es una entalladura de radio r . Se ha encontrado
que larelacién AK /Vr controla el nimero de ciclos de iniciacion.

Una observacion experimental interesante es que AK tiene un limite, debajo del
cual no se forman grietas y por lo tanto la vida de fatiga del componenter es infinita.
Esta AKim esta relacionada con el esfuerzo de cedencia y con la ralz del radio del
concentrador de esfuerzos.

La etapa 2, es la de mayor interés en ingenieria ya que durante esta transcurre
aproximadamente el 90% de la vida de un componente. La cantidad de incremento de
la longitud de grieta por ciclo (Aa) depende de AK. En una prueba de fatiga bajo Ac‘
constante, la velocidad de crecimiento de grieta por ciclo ( da/dN ) aumenta

progresivamente, debido a que AK aumenta de acuesrdo a la ecuacién (3.2.1.3).
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Paris fué uno de los primeros investigadores en notar este comportamiento. En una
grafica como la mostrada en la figura 3.2a, Paris encontrd tres regiones bien definidas
que corresponden a las etapas de crecimiento de la grieta por fatiga y encontré que
que el comportamiento sigue la siguiente relacién:
dal/dN = CAK™ (3.2.1.4)
Donde C y m son constantes empiricas. El tratamiento de la fatiga basandose en
conceptos de mecanica de fractura posee dos grandes ventajas en comparacién con el
analisis clasico de las curvas S - N (Esfuerzo nominal vs No. de ciclos a falla). La
primera es que los datos experimentales no presentan la gran dispersion observada en
las curvas S - N (que obliga incluso al tratamiento estadistico de los datos) y la
segunda ventaja es que la ecuacién 3.2.1.3 puede ser integrada para conocer el
numero de ciclos afalla, si B, Ac y Kc son conocidos. Partiendo de un tamafio minimo
de grieta detectable ao, la integracion de la ecuacién de Paris es:
N=mf° da/(da/dN)  (3.2.1.5)
Donde ac es el tamafio critico de la grieta.
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Figura 3.2a. Velocidad de crecimiento de grieta por fatiga.
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Aunque inicialmente la superficie del elemento metdlico esté perfectamente
pulida, la accién combinada del medio agresivo y la tension oscilante ocasiona al cabo
de un numero variable de ciclos la aparicion de pequerias fisuras en la superficie.
Dependiendo de las condiciones electroquimicas del sistema y de la estructura
matalografica de la aleacion, la iniciacion puede tener lugar por alguno de los
siguientes procesos12, 15,16

a) Picaduras superficiales que originan una concentracién de tensiones que a
su vez localiza la microfisura en el fondo.

b) Disolucién preferente de algunas zonas de la superficie, que actian como
anodos, por ejemplo limites de grano, originando fisura intergranular.

¢) Rotura de capa pasiva por la deformacion plastica, que expone superficies
activas al ataque del medio ambiente y localiza la fisura.

d) Adsorcién de elementos que reducen la energia de cohesién, como susle ser
el caso del hidrégeno.

El nimero de ciclos para la iniciacién de una fisura depende de la oscilacion del
factor de intensidad de esfuerzos K| y del radio del posible defecto superficial y, por
tanto, del estado de la superficie del elemepto. Dado que este estado es muy variable
de una pieza a ofra y del elemento estructural a la probeta que se utilice para ensayo,
un procedimiento que deja de lado la seguridad consiste simplemente en despreciario,
admitir que en la estructura siempre existira alguna pequefa fisura del mayor tamario
que no puedan detectar los medios de inspeccién, y suponer que esta pequefia fisura
puede crecer debido a la oscilacion de esfuerzos.

Para valores del factor de intensidad de esfuerzos inferiores al umbral para la
corrosion bajo esfusrzo, cabria esperar que la velocidad de prdpagacién no diferiria de
la que se obtiene en un medio inerte. Sin embargo, aunque la mayoria de los datos

existentes son para K| menor que el valor para el umbral de corrosién bajo esfuerzo,
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la velocidad de propagacion para un medio agresivo cualquiera es mayor que para un

medio inerte.

3.3 Condiciones de operacion de riser’s,

Las plataformas marinas surgen como un imperativo ante {a creciente demanda
de petréleo; Originando asi el desarrollo de tecnologias enfocadas a las diferentes
etapas involucradas en la extracciébn del petrdlec de los mantos marinos. Las
plataformas marinas en las que se realiza este trabajo pueden ser: de perforacion, fijas
o semifijas, segun sea requerido.

Las figuras 3.3y 3.4 muestran la accion conjunta de los factores mecanicos y

quimicos, lo cual afecta la vida Util de estas instalaciones.
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Anuallzacion de aliura de olas con criterio de 100 6103 dae tormenta,

10 &
1 Malssie
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3 9. Gollo de Mexico
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5. Mt 08! Noris Medio
r 8. Mar del Norte Septentttonct

Figura 4. Altura y nimero de ondas.

Para el disefio de los risers8, se toma en cuenta el criterio de 100 afios de
tormenta, que ha sido fijado en diferentes regiones de intensa actividad petrolera en el
mundo. (tablas 3.3.1, 3.3.2 y 3.3.3 ). Las condiciones de fatiga* estaran en funcion de
ia altura del oleaje y de la periodicidad con que se presenten las ondas de impécto.

En la bibliografie4.5.8 se ‘reportan diversos estudios sobre el proceso de
deterioro de instalaf:iones en zona marina, algunos enfocados desde el punto de vista
mecanico y otros desde el de corrosion.

Todos los sistemas de risers en plataformas marinas tienen un limite maximo de
condiciones de operacién, dada por el sistema de soporte o por el riser mismo. Estos
limites deben ser usados como una base para determinar un criterio de seguridad con
la intencidn de realizar maniobras de ajuste de tensiones, remocién del elemento, asi
como nueva colocacion de equipo. Si como en el caso de muchos equipos, la maxima
marea a la cual un riser puede trabajar en forma segura es de 30 pies, entonces debe
asegurarse la modificacion de tensiones para cada elemento, o en el peor de los *

*Apendice A, Cdlculo de estuerzos y frecuencia de carga a partir de la informacién de tablas 3.3.1-.3
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casos, la desconeccién del riser si se presentan condiciones de oleaje 0 marea
mayores de 30 pies. Esto requiere un pronéstico muy exacto acompanado con una
evaluacion realista de las condiciones locales reales.

Puesto que muy poca informacion esta disponible, en cuanto a la correlacién
entre los esfuerzos calculados y los reales, es imposible determinar la validez de
cualquier método utilizado para calcular las condiciones y estado de esfuerzos

presentes en los diversos equipos y estructuras que constituyen las plataformas

marinas.

Criterio de disefio de una tempestad a 100 afios,

1 2 3 4 5 6
Caso de tormenta . Golfo Golfods Mar del Mar del Mar del
Asea Malasia porsico Mésico  Note  Nome  None
Meridional Medio Septentrional
«  Altura mixima
de olas,Bt 33 35 39 50 75 100
Méxima rifaga
de viento por min, nudos 62 53 74 100 100 100
Relacidn de severidad
comparada con:
Malasia 1.00 092 1.15 1.56 1.83 2.08
GolfoPersico 109 100 1.25 1.70 2.00 2.27
Gorfo de Mésico 087 0.80 1.00 1.36 1.60 1.82

Mar Meridional Norte 064  0.59 073 1.00 1.17 1.33
Mar Medio Norte 0.54 0.50 0.63 0.86 1.00 1.14
Mar Septentrional Norte 048  0.44 0.55 0.75 0.88 - 1.00

Tabla 3.3.1 Condiciones méximas de altura de onda
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Anualizacién de altura de olg para el criterio de 100 afios de tormenta,
Tamafio de olas, ft

Mar del'  Mar de] Mar del

‘ . Golfo Golfo de Nort Nort Norte
Nimero Malasia Persico México one one

de olas Meridional  Megio Septentrional
107 4 4 4 4 4 4q
106 8 9 9 10 14 18
103 12 13 14 17 24 31
104 16 17 19 22 34 45
103 21 22 24 30 44 59
10? 25 26 29 17 55 73
10! 29 30 34 44 65 86
o1 33 35 39 50 75 100
Nota. Asuma unos 10 minutos mdximo de tormenta durante 100 aflos,
(Referencia )]

Tabla 3.3.2 Altura Yy nimero de ondas,

Anualizacién de altura de ofa Para el criterio de 100 afios de tormenta,
Tensién, ksi.

Mar del Mar def Mar del

‘ . Golfo  Golfo de
Nimero Malasia Persico  Meéxico Norte Norte Norte

de olas Meridional ~ Medio Septentrional
107 36 34 31 24 1.6 1.2

10° 73 17 6.9 6.0 56 54

105 10.9 1.1 10.8 10.2 9.6 9.3
104 145 146 14.6 132 13.6 13.5
103 191 189 18.5 18.0 17.6 12.7
10? 227 223 223 22.2 22.0 21.9
10! 264 257 26.1 264 26.0 258
100 300 300 30.0 30,0 30.0 30.0

Tabla 3.3.3 Numero de ondas y tensiones producidas.



4. TECNICAS ELECTROQUIMICAS .

Para estudiar el comportamiento de un sistema cabe la posibilidad de
fijarse en alguna propiedad representativa de él, que segun los casos, podra ser la
temperatura, la presién, el pH, etc.,, y concretaments, en un metal que se corroe, el
potencial de elsectrodo, ruido electroquimico, ruido actstico, peso de la probeta,
volumen de hidrégeno desprendido, etc.

Pero también existe una segunda posibilidad, que es deducir la informacién a

través de la respuesta del sistema a una sefal que se le aplica.

Las técnicas electroquimicas se basan en la medicién de una sefal eléctrica
que se genera en el sistema bajo estudio como respuesta a una madificacién de éste
debido a la aplicacién de un estimulo sléctrico proveniente de una fuente externa.

Las mediciones electroquimicas realizadas sobre el sistema de interés se

intentan para que proporcionen informacién acerca de:

a.) La velocidad de corrosién general y la posibilidad de otras formas de ataque que

involucren diferentes etapas, mismas que se puedan identificar y separar.

b.) La posibilidad de identificar mecanismos, al analizar el efecto de los diversecs
parametros del sistema, como un criterio de diagndstico. (En el presente trabajo se
utiliza el esfuerzo mecénico ciclico sobre el metal estudiado).

La teorfa del potencial mixto forma la base para dos de los métodos
electroquimicos para determinar velocidades de corrosién. Estos son extrapolacion de
Tafel y la técnica de resistencia a la polarizacién lineal. Estos dos métodos son
brevemente descritos en seguida; informacién adicional esta contenida en las

referencias 12,13 y 14 que aparecen en la bibliografia,



4.1 Método de extrapolacion de Tafel.

El método de extrapolacion de Tafel fue usado por Wagner y Traud23 para verificar
la teorfa del potencial mixto. Esta técnica usa datos obtenidos a partir de mediciones
de polarizacién anédica y catédica. Los datos de la polarizacion catédica son
preferidos, debido a que éstos son faciles de medir experimentalmente. Un diagrama
esquematico para la realizacion de una polarizacién catédica se muestra en la figura
4.1. La muestra de metal es denominada elactrodo de trabajo, y la corriente catédica o
el sobrepotencial catédico es generado, 0 suministrado al cerrarse el circuito eléctrico
con un electredo auxiliar compuesto de algin material inerte como el Pt o el grafito, el
cual se encuentra inmerso en la solucién electrolitica al igual que el electrado de
trabajo. La corriente eléctrica es medida por medio de un Amperimetro A, y el potencial

del electrodo de trabajo es medido con respecto a un electrodo de referencia.

€

i1

0 Ejectiometro

Euxl ET, o
[l -0
of.

Potencidmetrd

Fig. 4.1 Circuito eléctrico para mediciones de polarizacién.
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Consideremos ahora los resultados obtenidos durante la polarizacién catédica
de un metal M inmerso en una solucién acida deaireada. Previamente a la aplicacién
de sobrepotenciales catddicos, el voltmetro indica el potencial de corrasiéon del
aspécimen con respecto al electrodo de referencia. Si el logaritmo base 10 de la
corriente se grafica en funcién del sobrepotencial, una gréfica similar a la que se
muestra en la figura 4.2 es obtenida. La curva de polarizaciéon obtenida esta indicada
por puntos unidos con una linea. La curva es no lineal a bajos sobrepotenciales, pero
para sobrepotenciales mayores, ésta se torna lineal en una gréafica semilogaritmica. La
corriente eléctrica provocada en el sistema es igual a la diferencia entre la corriente
correspandiente al proceso de reduccion y la correspondiente al proceso de oxidacién
o disolucion.

Apoyandonos en la ecuacion:

i(catédica) = ired - loxid

y en la figura 4.2, se aprecia que a relativamente grandes sobrepotenciales catddicos,
la corriente obtenida se va aproximando a una corriente catddica total real, puesto que
el otro proceso (anddico), se torna despreciable; es 1o que se conoce como

aproximacion de alto campo.
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Fig. 4.2 Curva de polarizacién de un metal que se corroe mostrando la

extrapolacion de Tafel.

En la practica real, una curva de polarizacion presenta el comportamiento lineal
en un gréfico semilogaritmico aproximadamente a 120 mV mas activo que el potencial
de corrosién . Esta regién de linealidad es referida como la Region de Tafel. En la
figura 4.2 las curvas de polarizacion totales anédica y catédica correspondientes a la
generacidon de hidrdgeno y la disolucion del metal estdn superpuestas con lineas
discontinuas. Como puede verse, a relativamente altos sobrepotenciales catédicos, la
densidad de corriente obtenida y la correspondiente a la de la evolucién de hidrageno
tienden a ser practicamente la misma. Para determinar la velocidad de corrosién a
partir de las mediciones de polarizacion, la regidn de Tafel se extrapola al potencial de
corrosion. Al potencial de corrosién, la velocidad de evolucidén de hidrégeno es igual a
la velocidad de disolucidn del metal, y este punto corresponde a la velocidad de
corrosion del sistema expresado en terminos de densidact de corriente.

Bajo condiciones ideales, la exactitud del método de extrapolacion de Tafel es

igual o mayor que la de los métodas convencionales de pérdida de pesa?2. Con esta
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técnica es posible medir velocidades de corrosion extremadamente bajas, y puede ser
usado para monitoreo continuo de la velocidad de corrosidn de un sistema

Aunque la técnica se realiza rdpidamente y con gran exactitud, existen
numerosas restricciones que deben de considerarse antes de que este método pueda
ser usado satisfactoriamente. Para asegurar una exactitud razonable, 1a region de
Tafel deberd extenderse al menos una década en la gréfica semilogaritmica. En
muchos sistemas esto no puede lograrse debido a interferencias por efectos de
polarizacidn por concentracion, fendmenos de transporte de masa, y otros efectos
externos. Ademds, el método puede ser aplicado sélo a sistemas que presentan un
sélo proceso de reduccion, puesto que la region de Tafel es distorsionada si mas de un
proceso de reduccidn estd presente. En suma, el método de extrapolacion de Téfel es
muy Uil y puede ser usado en ciertas circunstancias para medir velocidades de

corrosion rapidamente.

4.2 Método de Polarizacion Lineal.

Las desventajas del métado de extrapolacién de Tafel pueden ser minimizadas
en gran medida usando un anélisis de polarizacion lineal22, Al rededor de fos 10 mV
mas noble 0 mas activo que el potencial de corrosién, se aobserva que el potencial
aplicado tiene una relacidn lineal con la salida de densidad de corriente del sistema.
Lo anterior se ilustra en la figura 4.3. En esta figura, el potencial de corrosién es usado
como un sabrepotencial de referencia y una gréfica de sobrepotencial versus densidad
de corriente anddica y catédica se muestra en una escala lineal. Esta gréfica
representa los primeros 20 mV de polarizacién de la curva mostrada en la figura 4.2.
La pendiente de esta curva de polarizacion lineal esta relacionada con los parémetros

cinéticos del sistema de la siguiente manera:



AEap[ Ba.*ﬂb

A 2.303 (icorr) (Ba *+ Bb) (4.1)

donde fz ¥ Bb son las pendientes de Tafel de las reacciones anddica y catédica
respectivamente. Eltérmino AE / Ai estd dedo en Ohms: (Voits/ Ampere).
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Figura 4.3. Curva de polarizacion lineal

Si los valores de beta de las reacciones son conocidos, la velocidad de

corrosion puede ser calculada por sustitucién en la ecuacién 4.1,

La pendiente de una curva de polarizacion lineal AE / Ai  estd controlada

mayormente por igorr ¥ 68 relativamente insensible a los cambios en los valores de las

pendientes de Tafel como lo muestra la ecuacion 4.1. Por tanto, es posible formular
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una aproximacién razonablemente exacta de la ecuacion 4.1 . Asumiendo que los
_ valores de la beta anddica y catédica son de 0.120 Volts y que representan el promedio

de todos los sistemas de corrosién, la ecuacién 4.1 se reduce a .
AE /A= 0.026/ icorr (4.2)

La ecuacion 4.2 puede ser usada para calcular la velocidad de corrosién de un
sistema sin el conocimiento de los parametros cinéticos de electrodo. Este método
puede ser aplicado a sistemas con reacciones de reduccién controladas por activacion
o difusién, y proporciona velocidades de corrosion que varfan no mas de un factor de 3
respecto a la velocidad real. Aunque la exactitud de esta aproximacién puede no ser
siempre suficiente, la ecuacion 4.2 proporciona la Gnica base para la rapida medicion
de velocidad de corrosion o cambios en esta velocidad.

Las ventajas de mediciones electroquimicas para determinar velocidades de

corrosién, en particular del método de polarizacion lineal, son las siguientes23;

1. Permiten la medicion répida de la velocidad de corrosion y pueden ser usadas para
monitorear ésta en diversas corrientes de proceso.

2, Estas tecnicas pueden ser usadas para medir con exactitud velocidades de corrosién
muty bajas (menores a 0.1 mpy), las cuales son dificiles de determinar con las técnicas
convencionales de pérdida de peso y analisis quimico. La medicién de velocidades de
corrosion bajas es especialmente importante en la industria nuclear, farmacéutica y de
aliméntos, en las cuales trazas de impurezas y contaminantes representan un grave

problema.

Al
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4.3 Espectroscopia de Impedancia Eiectroquimica.

4.3.1 Experimentaci6n basica en Espectroscopia de I. E.

Como se menciond anteriormente, la corrosién de los metales es un fenémeno
electroquimico. Puesto que los métodos no electroquimicos (gravimétricos) miden
directamente |a velocidad del proceso de corrosidn, esta evaluacién esta basada en
cierto nimero de hipotesis. Es por esto que, un conocimiento de los mecanismos del
proceso de corrosién es frecuentemente de primera necesidad para vereficar la validez
de las hipétesis adoptadas31.

La técnica de Espectroscopia de impedacia Electroquimica (EIS en lo sucesivo,
de su nombre en ingles Electrochemical Impedande Spectroscopy), ha sido
frecuentemente aplicada a sistemas que se corroen, en un esfuerzo por determinar el
mecanismo de los procesos de corrosién, especialmente la naturaleza de la etapa
controlante de la rapidez del proceso, asi como de medir la velocidad de corrosién
considerando a ésta como un proceso de ataque general o ataque localizado26,27,
Las ventajas de la técnica de EIS, son principalmente la precisién con la cual una
pequena perturbacion de onda senoidal puede ser medida en un ambiente por si
mismo ruidoso eléctricamente (celda electroquimica).

El fundamento general de la técnica de EIS, es aplicar un estimulo eléctrico (un
voltaie o corriente conocido) al sistema electroquimico estudiado y observar la
respuesta (voltaje o corriente resultante). Virtuaimente siempre se asume que las
propiedades del sistema electrodo-electrolito son invariantes respecto al tiempo, y esto
es precisamente uno de los propdsitos basicos de la espectroscopia de impedancia
para determinar sus propiedades e interrelaciones, asi como la dependencia que el
sistema bajo estudio guarda con las variables controlables como son: temperatura,

Po,, presidn hidrostatica aplicada y el voltaje o corriente estaticos aplicados.
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Una multitud de procesos microscopicos fundamentales toman lugar en todo el
sistema electroquimico cuando éste es eléctricamente estimulado y, de acuerdo a esto
se provoca una respuesta eléctrica global. Dichos procesos incluyen el transporte de
electrones a través de los conductores electrénicos, la transferencia de electrones en
la interfase electrodo-glectrolito hacia o desde las especies atomicas cargadas o sin
carga, las cuales se originan a partir de los materiales de la celda y su ambiente
circundante (reacciones de oxidacién y reduccién), y el flujo de atomos cargados o
aglomeraciones de dtomos via defectos en el electrolito.

De los diferentes tipos de estimulos eléctricos usados en los estudios de
impedancia, el mas comun y que es utilizado en este trabajo consiste en medir la
impedancia directamente en el dominio de la frecuencia por la aplicacién de un voltaje
a una frecuencia en la interfase, y medir el cambio de angulo fase y la amplitud, o las
partes real e imaginaria de la corriente resultante a esta frecuencia.

Cualquier propiedad intrinseca que influencie la conductividad de un sistema
electrodo- electrolito y su correspandiente interaccion con el medio que lo rodea, o un
estimulo externo puede ser estudiado utilizando EIS32,33, Los parametros derivados a
partir del espectro de impedancia caen generalmente en dos categorias: a) Aquellos
asociados solo al material mismo, tales como la conductividad, constante dieléctrica,
movilidad de cargas, concentraciones de equilibrio de las especies cargadas; y b)
Aquellas concernientes a la interfase electrodo-electrolito, tales como la adsorcién,
constantes de rapidez de reaccion, capacitancia de la region interfacial, y coeficientes
de difusién de especies reaccionantes asi como de especies neutras en el electrolito

mismo.



4.3.2 Respuesta a una pequeda sefial de estimulo en el dominio

de la frecuencia.

Una sefial monacromatica
V(t) = V,Sen{wt)
involucrando la frecuencia tnica, f=o0l2n
es aplicada a la celda y la corriente en estado estable resultante
i(t) = ImSen(at +9)
es medida,

Aqui 0 es la diferencia de fase entre el voltaje y la corriente; este se hace cero
para comportamiento puramente resistivo. Se puede definir ahora la impedancia
convencional:

Z(w) = V() 1i(t).
Su magnitud o médulo es:
[ Z(0)] =Vm/Im
y su éngulo de fase es: O{w).

La impedancia es un concepto mas general que el de resistencia debido a que la
primera toma diferencias de dngulo de fase en consideracion, y se ha convertido en un
concepto fundamental en la teorfa electromagnética. La Espectroscopia de Impedancia
es por tanto justamente una rama especifica de las mediciones eléctricas.

La magnitud y direccién de un vector planar en un sistema ortogonal de ejes,
puede ser expresado por el vector suma de los componentes a y b, a lo largo de los
ejes, esto es, por ¢l nimero complejo Z=a+bj.

El ntimero imaginario j es igual a V-1 = Exp (jn / 2), e indica una rotacién en sentido
Inverso a las manecillas del reloj por =/2 relativo al eje x. Por lo tanto, la parte real de
Z, a, esta a lo largo del gje x, y la parte imaginaria b, estd a lo largo del eje y. Una

impedancia Z(w) =Z" + jZ"', como toda cantidad vectorial puede ser graficada en el
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plano de coordenadas polares o rectangulares, coma se muestra en la figura 4.4. Aqui

los valoras de las dos coordenadas rectangulares son claramente:

Re(Z)=2'=]Z|Cos® y
imZ)=2"=Z| Sene
con el dngulo de fase:
0 =Tan"1 (212"
y el madulo:
|Zl=((Z'72 +(z"%) 12
Esto define el diagrama de Argand2® o plano complejo, ampliamente utilizado en
analisis matematico e ingenierfa eléctrica.
En forma polar, Z puede ser escrita ahora como Z(w) =l Z | Exp(i6), la cual
puede ser convertida a la forma rectangular por medio del uso de ia relacién de Euler:
Exp (j8) = Cos(9) + jSen(0).

"

Jz

’

2

Figura 4.4 . Representacién vectorial de la impedancia



Se puede notar que las variaciones con el tiempo, que originalmente se
presentaban para el voltaje aplicado y para la corriente resuitante, han desaparecido, y
la impedancia es invariante con el tiempo.

Puesto que la impedancia puede expresarse como Z = 2' + j2”', y que ésta

cuantifica las contribuciones de los elementos resistivas:

reactancia capacitiva ............ Xec=1/jnC
reactancia inductiva .............. XL = jol
resistencia ..............cccvnninenn, R

donde o es la frecuencia angular, (@ = 2xf, f en Hz), R es la resistencia, C la
capacitancia, y L la inductancia, por tanto la impedancia contiene a @ coma variable,
Por lo tanto la magnitud y el dngulo de fase del vector impedancia representando {a

respuesta de un circuito que contiene elementos reactivos varfa conforme varia .

4.3.3 Concepto de circuito equivalente.

Con la intencién de apreciar la variacién de la impedancia de una celda
electroquimica con la frecuencia, es conveniente y como una buena aproximacion,
considerar a un circuito equivalente hipotético28,31: una combinacién de elementos de
circuito que se comportan de una manera similar a como lo hace un electrodo que se
corroe. El circuito equivalente propuesto por Randles26.30 (figura 4.5), se ha
establecido como de gran aplicacidn a muchos sistemas electroquimicos.

Laresistencia RQ representa a la solucion electrolitica y a la capa de productos
de corrosion; La combinacion en paralelo del resistor Ry y el capacitor Cd) , representa
a la interfase corroyéndose. Cq; es la capacitancia de la doble capa electraquimica
resultante de los iones adsorbidos y de las maléculas de agua, y Rt s laresistencia a

la transferencia de carga.

46



g

| |
I
A <L-——-
Rn
L AAANA e
Rt

Figura 4.5. Circuito equivaiente de Randles.

.. Esta ultima cantidad determina la rapidez de la reaccién de corrosién y es una
medida de ia velocidad de transferencia de electrones a través de la interfase. Enuna
reaccion electroquimica de corrosién controlada por activacién, ésta es la cantidad
medida por la técnica de resistencia a la polarizacion lineal, Ry es entonces equivalente
a Ry, laresistencia de polarizacion lineal25.

Enla practica Ry y Cq) son elementos no lineales, su valor numerico depende de
la magnitud del voltaje aplicado. Esta dificultad puede ser solventada si consideramos
la respuesta de la celda a un voltaje senoidal aplicado a una séla frecuencia, o, y una
pequeria amplitud para que la no linealidad de la respuesta de la celda sea
despreciable. Esto es anélogo al uso de 10-20 mV DC en la perturbacidn utilizada en la
técnica de polarizacién lineal.

El comportamiento de! circuito equivalente, en téminos de un diagrama de

Nyquist, se muestra en Ia figura 4.6.
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Figura 4.6, Diagrama de impedancia para el c. e. de Randles.

El gje horizontal (abscisas) representa la parte real de la impedancia de la celda,
el componente resistivo, y el eje vertical (ordenadas) representa al componente
imaginario, por ejemplo, reactancia capacitiva o inductiva. A altas frecuencias,
tipicamente mayores a 10 kHz, el capacitor Cqj conduce la corriente facilmente, y por
tanto en realidad hace despreciable la presencia de Ry; solo el efecto de la resistencia
del electrolito R permanacel®. Este punto marca fa interseccidn del lado izquierdo
del diagrama con el eje real. Conforme la frecuencia disminuye, Cgqj conduce cada vez
menos, Y la respuesta sigue una trayectoria semicircular. A bajas frecuencias, por
ejemplo, a frecuencia cero o aproximandonos al limite de corriente directa, el capacitor
deja de conducir y la impedancia de la celda es entonces la sumade R y Ry, Esto
carresponde a la interseccion del jado deracho del diagrama con el eje real.

En la practica la situacidn anterior, donde la velocidad del procaso de corrosion
es controlada puramente por activacion raramente ocurre, y complicaciones debidas a
efectos de concentrtacion (difusion)27,.31 estdn usualmente presentes. Para tomar en
cuenta estos efeclos, es necesario incluir un elemento de circuito adicional, la

impedancia de Warburg "W", en serie con Ry, como se muestra en la figura 4.7. Este
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slemento, el Warburg, describe la impedancia del proceso relacionada con gradientes
de concentracién (difusion). La impedancia de Warburgtiene la forma de nimero
complejo:

w= ol Yo -jo/vo

Rt

Figura 4.7. Circuito eléctrico equivalente de Randles que incluye un W.

La ultima ecuacion implica que a cualquier frecuencia o, la parte real e
imaginaria de la impedancia de Warburg son iguales y proporcionales a 1/Vo, siendo
o el coeficiente de Warburg. En un diagrama de Nyquist o gréafico de plano complejo,
esta impedancia esta representada por una linea recta a 459 de los ejes (figura 4.8).
A altas frecuencias el término 1/Nm, es pequefio, puesto que la impedancia de
Warburg describe procesos de transferencia de masa, involucrando difusion;

consecuentemente su efecto sdlo es observado a bajas frecuencias. La respuesta
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completa, como se muestra en la figura 4.9, del circuito eléctrico equivalente de

Randles es una combinacién de las figuras 4.6 y 4.8.

/

JZ

Figura 4.8, Impedancia de Warburg

lei

45°

Figura 4.9. Respuesta completa del c.e. de Randles
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4.3.4 Respuesta de frecuencia (Diagramas de Impedancia).

Al hacer circular corriente alterna por un circuito eléctrico dentro de un
determinado intervalo de fracuencias, se obtiene la variacion de la impedancia para
cada una de las frecuencias seleccionadas dentro de ese intervalo.

Las representaciones mas usuales de las respuestas de frecuencia para un
sistema fisico son26;

1. Diagrama de Nyquist.

Son en general curvas semicirculares o fusiones de variois semicirculos, que
representan la variacion de las partes real e imaginaria de la impedancia con respecto
al cambio de frecuencia que se aplica al sitema. En ia mayoria de los casos es
necesario ulilizar un intervalo muy amplio de fracuencias para observar el semicirculo

completo,

\W T

Jra

Figura 4.10. Aspecto de los diagrames de Nyquist mas comunes.
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2. Diagrama de Bode.

Estos diagramas son la representacion de la variacién de la impedancia con
respecto a la frecuencia, graficadoa en e! plano log-log. Los capacitores presentes
provocan la aparicion de pendientes negalivas en el gréfico, mientras que si existen
inductores, estos provocan pendientes positivas. Las resistencias se manifiestan como
mesetas horizontales. Estos diagramas en general presentan forma de S invertida

cuando no se encuentran inductancias en el circuito.

Loglzl

2.3

PO W T TS

T T T T Ty

Log frec.

Figura 4.11. Forma de un diagrame de Bode para un circuito RC.

3. Diagrama de Fase.

Este diagrama representa la variacién del angulo de fase con respecto al
logaritmo decimal de la frecuencia aplicada. Los capacitores producen minimos y las

inductancias maximos. Este diagrama es el menos utilizado.
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Figura 4.11. Diagrama de fase para un circuito RC.



5. DISENO Y CONSTRUCCION DEL SISTEMA HIDRAULICO PARA IMPONER
ESFUERZOS MECANICOS CICLICOS.

Como se ha senalado al principio, la intencién de simular fisicamente las
condiciones de esfuerezos mecénicos ciclicos en un medio agresivo, a las que esta
sometido el sistema bajo estudioc en condiciones reales de servicio,se ha hecho
necesario el diseflo, construccion y puesta en operacion de un equipo que permita
imponer un esfuerzo mecénico ciclico a una probeta inmersa en el medio corrosivo, al
mismo tiempo que se aplican a ésta las diversas técnicas electroquimicas
seleccionadas para realizar el seguimiento del deterioro del material. A continuacion

se describe con detalle cada parte de este equipo.

5.1 Soporte de las probetas.

Este consiste de una base metélica firme que descansa sobre el piso, su altura
desde el piso hasta la parte superior es de 1.20 m.

Sobre esta base, se encuentran empotradas dos secciones de riel que funcionan
como puntos de apoyo para fijar en estos a las probetas, lo cual se realiza colocando
uno de los extremos de la probeta sobre la superficie plana de cada seccién de riel
ayudado por tomillos y tuercas los cuales una vez apretados mantienen a la probeta
inmévil. La figura 5.1 muestra un esquema del soporte.

Cabe mencionar que el sistema completo de soporte de las probetas se
construy6 utilizando meterial en desuso el cual solamente fue adaptado, esto trajo

como consecuencia un costo muy bajo en la construccion de esta parte del equipo.
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Figura 5.1. Soporte de las probetas

5.2 Sistema de suministro de agua.

Un depdsito que se encuentra a 1.5 m por encima de la parte superior de la
base metdlica, suministra agua constantemente a una serie de garrafones colocados
cada uno en el extremo libre de cada una de |as probetas que conforman la serie de
ensayos que se pueden realizar simultaneamente.

El depésito cuenta con una serie de salidas con un didametro de 1 pulgada en
su parte inferior, en cada una de estas salidas se encuentra colocada una vélvula de
globo para controlar el flujo de agua y consecuentemente {a rapidez con la que se

llenan los garrafones. E! material utilizado para construir las ramificaciones

b
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correspondientes a cada salida del depésito es PVC, mientras que el depésito que
tiene una capacidad de 40 litros es de plastico reforzado.

El suministro de agua al depésito se realiza con la ayuda de una bomba del tipo
sumergible la cual proporciona un gasto de 16 gpm, lo cual permite que el depésito
asté a su maximo nivel de llenado, y para evitar derramamiento de agua, el depésito
cuenta con un sifén lateral de seguridad que conduce el agua de exceso hasta un
depdsito inferior que se encuentra sobre el piso, mismo que regibe el agua que
proviene de cada garrafén, y que es desde donde la bomba suministra el agua. La

figura 6.2 muestra un esquema del sistema de suministro de agua.

Suministro ok agua
\ Sifon [ateral
T Nivelde aga
Oeposifo \ N
t ]
N
! 1]
Saim & ogua N |
— | | :
Z : '
% 1 :
l &jaa"lé agd
L o erceso.
Whufa de aooo l
A AT

Bomea
Sumergiole

2T

Depot to rocephor

Figura 5.2, Sistema de suministro de agua.
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5.3 Mecanismo de carga y descarga.

Cada una de los garrafones que se encuentran en el extremo libre de las
probetas, son los que al llenarse de agua , y luego vaciandose por sifoneo,
proporcionan a la seccién muescada de [a probeta, el esfuerzo mecanico ciclico, el
cual puede ser de diferente magnitud para cada probeta, efecto que se logra variando
el nivel maximo de lianado de cada garrafén, aparte de que se pueden manejar del
mismo modo diferentes amplitudes de carga por utilizar a su vez diferentes precargas
segun se requiera.

Cuando en el garrafén se alcanza el nivel de agua previamente establecido
(esfuerzo aplicado), el sistema de evacuacién de agua por sifoneo que posee cada
garrafén comienza a trabajar hasta que s6lo queda en el garrafén la cantidad de agua
requerida para mantener la precarga sobre la probeta. La rapidez con que se vacian
los garrafones esta en funcidn del nimero y didmetro de los tubos de vidrio del sifén. El
llenado del garrafon, o sea, la aplicacion del esfuerzo, serd siempre mas lenta que la
relajacion del esfuerzo, o sea, la evacuacién del agua.

Con este equipo se intenta aplicar un estado de esfuerzos ciclicos a cada
probeta, como el que a continuacién se representa en el grafico de la figura 5.3
o(esfuerzo) vs t (tiempo).

o (i)
80 ¢
10
60
20
w0 45,000 1¥/nt

20

730 (. s T TSI, € . -7, 03

4o L /) 12e
¢ (5e)

Figura 5.3. Curvas o vs tiempo
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La figura 5.4 muestra un esquema del equipo completo. Con este sistema se
puede trabajar a frecuencias de carga y descarga de hasta 0.1 Hz como {a mas rapida

y de 1 e -8 Hzcomo lamas lenta.

O»
Ow
O»

Figura 19. Esquema del equipo prototipo completo.
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6. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

6.1 Planteamiento experimental.

De las diferentes variables que afectan el proceso de deterioro de los
componentes de plataformas marinas en condiciones reales de operacion, para el
presente trabajo se han seleccionado las siguientes para realizar el estudio, siendo

estas variables las que se podian manejar satisfactoriamente en el laboratorio.

6.1.1 Salinidad.

Para el estudio del sistema utilizando ia técnica de espectroscopia de
impedancia electroquimica, se utilizo una salinidad de 3.5 g/it, esto como
consecuencia de que los resultados obtenidos en un trabajo anterior?, permiten
suponer que la salinidad no es una variable que afecte la velocidad de corrosién de
este sistema en el intervalo de composicién que se manejo (3.2 g/lt y 3.8 g/it de sales

disueltas).

6.1.2 Temperatura.

En la literatura2 se reportan temperaturas maximas de 320C y minima de 120C
para la Sonda de Campeche. Fué seleccionada la temperatura de 259C que es la
temperatura que se puede controlar mas facilmente, ademas que se observé? también
que en ese intervalo de temperaturas, esta variable influye muy poco en la velocidad

de corrosién.

6.1.3 Esfuerzos mecénicos.
La altura que llegan a alcanzar las olas en la zona donde se ubican las

plataformas es de aproximadamente 4.0 ft, altura que varia durante el dia, y con mayor



intensidad, durante las diferentes estaciones del afio. El criterio de 100 afios de
tormenta, fija valores de tensién aplicada sobre las estructuras como una funcion de la
altura de la ola. Utilizando la informacién de |as tablas mostradas en el capitulo 3, se
ubica que una onda de 14 pies de altura genera una tension aplicada a las estructuras
de 11 KSI, para la zona del Golfo de México.

Debido a que se intenta estudiar el posible efecto detrimental, que sobre la
velocidad de deterioro del metal por corrosidn tienen los esfuerzos mecanicos ciclicos,
se ha elegido una carga superior a la que marca en promedio el criterio de disefio.
Seutilizé para la primera etapa tres cargas: 15000, 30000, y 45000 Ib/in2, aplicadas
cada una a diferente probeta. De la primera etapa donde se aplicaron las técnicas de
Rp y extrapolacion de Tafel, se observé que al menos en este intervalo de cargas, ésta
variable no influfa de forma determinante en la velocidad del proceso de corrasion. Por
es0 es que para este trabajo de experimentacion se utilizé sélo la carga mas grande,
esto es, 45,000 Ib/in? , con la intencién de estudiar el fenémeno de deterioro en las
condiciones mas severas posibles de carga a las que podia somsterse el acero (90 %
de su limite de fluencia, 45 KSI de carga ciclica + 20 KSI de precarga) y se realizaron

las mediciones de impedancia a una sola probeta.

6.2 Tecnica experimental.

6.2.1 Material.
- Acero al carbdn utilizado en ductos petroleros.
(para plateforma marina en la zona del Golfo de México especificado como API XL65)
- Cable de cobre.
- Tubo de acrilico transparente.
- Recubrimiento organico especial.

( superficies sumergidas ).



- Electrodo auxiliar inerte,
(grafita).
- Electrodo de referencia,

( Electrodo saturado de calomel).

6.2.2 Sustancias.
- Agua bidestilada.

- Sales para preparar agua de mar sintética.

6.2.3 Equipos.
- Potanciostato VIMAR,
- Analizador de respuesta de frecuencia CAPCIS VOLTECH CV 2001.

- Equipo prototipo hidraulico para realizar snsayos de corrosion-fatiga.

6.3 Procedimiento experimental.

6.3.1 Preparacion de la solucion electrolitica.

La composicidn del medio agresivo de prueba es el correspondiente al valor
promedio de la norma ASTM D1141-80, que marca 3.5 gr/it de sales disueltas.

En al siguiente tabla se muestra la composicion del agua de mar sintética
utilizada.
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Componente §1 (3.2 g/it) S2(3.8g/t) S3 (3.5 g/it)
NaCl 22.400 26.3829 24.5300
MgCli, 4.7549 5.6457 5.2000
NaSO4 3.7384 4.4406 4.090
CaCla 1.0606 1.2594 1.1600
NaHCO3 0.1838 0.2182 0.1695
KCl 0.6354 0.7546 0.2010
KBr 0.0923 0.1097 0.1010
H3BO3 0.0247 0.0239 0.0217
SiCla. 0.0229 0.0247 0.0250

6.3.2 Experimentacion.

Los ensayos llevados a cabo se describen a continuacion.

6.3.2.1 Técnica electroquimica de AC (corriente alterna).

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).
Para la realizacion de las pruebas de impedancia, se utilizé el equipo analizador
de respuesta de frecuencia, el cual se encuentra acoplado a una computadora que se
encarga de recibir los resultados del barrido de frecuencias en el instante mismo de

prueba, por medio de un software desarrollado y proporcionado por la Universidad de

Manchester, cuyo nombre comercial es SHEILA.
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Las condiciones de experimentacién para esta técnica se establecieron de la

siguiente manera:

Intervalo de frecuencias de barrido.

En el caso del acero se observd que frecuencias mas bajas de 10 mHz
mostraban una tendencia dificil de analizar, lo que se debe a limitaciones propias del
equipo. Siendo asi se considerd que el intervalo de frecuencias adecuado serfa de 10
kHz hasta 10 mHz.

Resistencia externa de referencia

Para este estudio se encontrd que la resistencia ideal era de 1.0 kQ. La
resistencia utilizada debe ser el orden de las resistencias que estan involucradas en el
sistema estudiado. Resistencias menores a la adecuada provacan un alargamiento del
tlempo requeride para completar el barrido, las resistencias mayores provecan una

dispersién en todo el diagrama experimental.

Amplitud de la seflai de excitacion,

Se encontrd que la amplitud adecuada era del orden de 8 mV, ya que valores
menores distorsionaban el diagrama y alargaban el tiempo de barrido. Valores mayores
a 10 mV no se recomiendan para los estudios de impedancia debido a que amplitudes
mayores de este valor perturban muy energicamente a la interfase electrodo -
electrolito.

6.3.2,2 Aplicacién de los esfuerzos mecanicos ciclicos.

Como se serialé al principio, con cada una de las técnicas electoquimicas, se

utilizé el equipo hidraulico descrito en el capitulo 5. En todos los casos se utilizé una

63



frecuencia de carga y descarga de 40 segundos por ciclo, cada probeta se encontraba
en todo momento de la prueba sometida al efecto de una precarga de 20,000 psi.
La carga en la seccion de la probeta que se sometié a estudio se calcul6

mediante la siguiente relacién:

o = 6Dw/ Bh2
donde:

a. s el esfuerzo aplicado

D: longitud del brazo de palanca
W: el peso en kgr impuesto

h: es el espesor desde el punto neutro hasta la superficie de la zona de
prueba.

B: es el ancho de la probeta.

La figura 6.1 muestra un esquema de la celda utilizada en cada una de las
pruebas realizadas.

‘ 1. Electrodo de referencia # o
(ECS) 1 2 [ls
2. Contraelectrodo
(Crafito)
3. Termémetro,

b - o
p -

l

Figura 8.1, Celda electroquimica utilizada para corrosién-fatiga.
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Con la técnica de EIS, las pruebas se realizaron diariamente durante la primera
semana de prueba (debido a que en la primera semana se observaron cambios muy
drasticos en la informacion obtenida la cual se registraba en forma de diagrama de
Nyquist), después de esta primera semana de experimentacidn, los ensayos se
realizaron cada tercer dia debido a que las cambios en el comportamiento del sistema
eran mds lentos, luego las pruebas se realizaron das veces por semana hasta
completar un total de 30 mediciones, lo cual corresponde a 65 dias en los que la

probeta estuvo sometida a eafuerzos ciclicos en el medio corrosivo.



7. RESULTADOS Y DISCUSION.

Anilisis quimico,

ELEMENTO . API
c . 0.18 0.26
Mn 1.46 1.35
Cr 007 0 e
Ni 008 0 e
Mo 006 = ereee
Si (1L R —
0.02 0.04
0.01 0.05
0.0 0.02
Cu 0078 000 e
Al 0014 = e
B 0.0008 = e
N e 0.005

Del analisis quimico, se aprecia que la composicion difiere de la estandarizada para el

acero APl XL 65, que es la especificacion con que fue recibida la seccidn de tuberia.
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Resultados obtenidos con la técnica de EIS.

Los resultados de la experimentacion de este trabajo en el cual se utilizd la técnica de
Espectroscopla de Impedancia Electroquimica a una sola amplitud de carga (45000
PSI), y con una salinidad promedio (S 3 3.5 griit), el comportamiento del sistema
acero-agua de mar fue seguido durante un periodo de tiempo de 65 dfas. El analisis
de la respuesta en impedancia se realizé mediante un circuito equivalente similar al
propuesto por Frers et al36, Los diagramas de Nyquist, de Bode y de Fase obtenidos
durante el seguimiento del proceso se presentan en las figuras 7.1 a 7.9. Se puede
observar que si bien durante los primeros dias, figura 7.1, se observa un Gnico
semicirculo, a partir aproximadamente del tercer dia (figura 7.3) se presenta un
semicirculo bien definido a altas frecuencias y el inicio de una cola a bajas frecuencias,
la cual solo después de varios dias de experimentacion podrd ser identificado
dependiendo de su comportamiento.

Conforme transcurre el tiempo de experimentacion, puede verse que los
diagramas de Nyquist obtenidos muestran ya una tendencia més definida a presentar
lo que en principio parece ser una cola de difusion a bajas frecuencias, con el
correspondiente semicirculo a altas, (figuras 7.4, 7.5, 7.6), hasta este momento han
transcurrido un total de 23 dias de prueba en los cuales la probeta se mantiene
inmersa en el electrolito y bajo la accion del esfuerzo ciclico.

Las graficas para un tiempo de 34, 38 y 44 dias se muestran en las figuras 7.7,
7.8y 7.9 respectivamente, en estas se puede observar la tendencia que presenta el
proceso de deterioro del sistema a ser controlado por procesos de transferencia de

masa.
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Como método de anélisis se escogidé la aproximaciéon de f(os datos
experirﬁentales a un circuito eléctrico equivalente que permitiera el modelado del
proceso. El circuito utilizado en este trabajo se presenta en la figura 7.10. Rg
representa la resistencia del electrolito, Rq la resistencia de la pelicula pasivante, Rgy
la resistencia de fransferencia de carga, C, la capacitancia de la interffase metai-
pelicula-electrolito, y Cg la pseudocapacitancia asociada con la reaccion de
transferencia de carga. El mejor ajuste entre el modelo y los datos experimentales se
obtuvo si las capacitancias en el circuito eran sustituidas por Elementos de Fase
Constante (CPE), los cuales vienen definidos por la ecuacion:

Zepe = Zof (j0)* 7.1
donde:
Z, (igual aCsia= 1)y a sonconstantes.
o s la frecuencia angular.
yj=¥-1).
El circuito eléctrico conocido como de Voigt33 (dos combinaciones RC paralelo en
serie) puede ulllizarse asimismo para modelar los datos experimentales, pero

Silverman3® ha demostrado la equivalencia de ambas circuitos,

-

Rg

g I oy

Ca
1
R,
L1 Ry
1
1

Figura 7.10.- Circuito eléctrico equivalente del sistema acero-agua de mar

sintética.
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Los valores para los diferentes elementos en el circuito utilizado para modelar el
proceso se presentan en la tabla 7.1. Los valores fueron obtenidos utilizando el
software de andlisis desarrallado por el Prof. Boukamp3/.

Los valores de capacitancia de la tabla 7.1, son la combinacién de al menos dos
capacitores, el de la doble capa eléctrica ( Cqj ) y el de la pelicula { Cqy ), relacionados

a partir de Ia expresion:

1IC = 1/Cqe*+1/Cq) (7.2)

tomando en consideracién que a su vez,

Cox = €eofd (7.3)

donde &, es la constante dieléctrica de la pelicula de oxido, €q, es la permitividad del
espacio libre y 3, el espesar de la capa de dxida. Mientras que el valar de Cgj no se
conoce, la ecuacién (7.3) puede utilizarse para estimar el limite superior del espesar
de la pelicula de &xido

En funcion del tiempo, C se mantiene aproximadamente sin variacién, mientras
que el valor de Ry aumenta. Estas variaciones pueden en principio esperarse como
resultado de un aumento en el espesor de la pelicula de dxido, ya que C y Rg son
inversa y directamente proporcionales, respectivaments, al espesor de la pelicula de
oxido.

En cuanto a Rgt, su valor tiende asimismo a aumentar con el tiempo de
exposicion.

Estos resultados son consistentes con la variacién del potencial de corrasion

con el tiempo. Como se puede comprobar en la figura 7.11, se presenta una clara
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Ecorr, mV vs ecs

tendencia hacla vatores més anddicos del potencial, lo cual es congruente con un

aumento en el espesor de |a pelicula pasivante y una mayor polarizacién en la reaccién
anddica. ESTA IES'S Nﬁ BEBE
SALR DE LA BIBLIOTECA

Tabla 1.- Valores para los diferentes elementos eléciricos caracteristicos de la respuesta en impedancia
obtenida para e sistema acero - agua mar sintética,

S ——
I Tiempo, dias Rg (Q<m?) C(mFiem*) | Ry (Qcm®)
S SV S —

0 28.69 0317 ~684

3 91.8 0.63 638.04 3.27 «722

10 166.5 2.19 3067.9 8.09 <703

15 172.5 3.23 8948.1 5.60 <702

20 178.2 4.99 4.86 686

Tabla 7.1.- Valores para los diferentes elementos eléctricos.

0 s
100 g 5 10 15 20 25 30

=200
300
-400
-500
-600
<700 |l\“."“_,__.,._.\._._,;,_..—'s.~,_....._~..——-l~|—l-.——~—-n

-800

Tiempo, dias

Figura 7.11.- Variacién dei potenciai de corrosién con el tiempo
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Registro del Ecorr:

E! potencial de corrosién es el pardmetro termodinamico con que contamas para
establecer el estado en que se encuentra un sistema electroguimico, es entonces que
apartir del conacimiento del pH del electrolito y del cambia del potencial con el tiempo,
pademas acudir a un diagrama de estabilidad termodinamica para localizar la especie
que predomina en determinadas condiciones. Es tal la importancia de estos
parémetros termodindmicos que han sido tomados comao dato de seguimiento e
inspeccién en estructuras enterradas, sumergidas y marca un criterio para establecer
condiciones de proteccion catddica.

En las diferentes gréficas presentadas?, se abserva que el comportamiento es
simjlar, comenzando con potenciales muy negativas, que aumentan confarme
transcurre el tlempa y pasteriormente quedan ubicados dentro de un intervalo cerrado
de valores. Los patenciales de corrosidn en candiciones estéticas?, adquieren valores
menores que bajo esfuerzo ciclico, una vez que tienden a estabilizarese (Figura 7.12).
Podemos aceptar que el desplazamiento del potencial de carrosién es inducido por por
el esfuerza ciclico aplicado, que actiia modificanda las condiciones en la pelicula de
oxido superficial.

Cuando un potencial se desplaza incrementando su valor, se dice que adquiere
un compartaminta mas noble a pasivo. En opasicién, si el potencial disminuye, se dice
que el metal se activa. La figura 7.13 ilustra un diagrama de estabilidad
termodinamica can los potenciales obtenidos para las condicianes de esfuerzo ciclico
as{ como para condicion sin esfuerzos. De acuerdo con el valor de pH y la lectura de
potencial, la especie mas estable deberd ser Fe3z04. En la probeta sujeta a
condiciones estéticas asi como las de fatiga, superficialmente se ve un compuesto
rojiza de apariencla palvosa, no solubie y que muestra poca edherencia al sustrato
metalico (FeQOH); debajo, otro compuesto de color negro (FeaO4) de consistencia

mas compacta, no soluble y mejor adherencia al metal base.
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Evaluacién del comportamlento de la superficie de prusba.

La velocidad de corrosién es una variable fundamental en los estudios del
deterioro de componentes y estructuras que se encuentran en ambientes corrosivos.
De los valores obtenidos , se parte para disefio y seleccién de materiales para la
construccién de equipo, de plantas y estructuras industriales.

La velocidad de corrosién obtenida por pérdida de peso1 es en todos los casos
inferior a 1 mm/afio. Con la técnica de extrapolacion de Tafel, se obtienen velocidades
de corrosion considerablemente mayores, del orden de 7 a 23 mm/afo, para
condiciones estaticas!. Con los esfuerzos ciclicos impuestos, la veocidad aumenta
hasta 40 mm/afio!. La variable mecénica incrementa la velocidad de corrosién del
acero respecto a las pruebas estaticas.

La variacién de las condiciones experimentales juegan un papel relevante para
la obtencién de parametros cinéticos del proceso de disolucion metalica. En el presente
trabajo se ha podido observar que los esfuerzos clclicos, aceleran el proceso de
deterioro. Con la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica se intenté
separar los diferentes mecanismos participantes en el proceso global de deterioro, y se
ha podido comprobar que durante dicho proceso se presentan cambios en las
condiciones superficiales del acero que se corroe, asociados estos con la formacion de
diferentes productos de corrosién, los cuales confieren resistencias a la corrrosién muy
variables al acero. La presencia de varios tipos de pelicula pasiva, las cuales
responden de forma diferente a los esfuerzos ciclicos aplicados, es lo que permite
sugerir que el proceso de deterioro del acero sometido a estas condiciones esta
controlado por dos etapas que se presentan simultdneamente, una es le reaccidn de
transferencia de carga, y la otra, el fendneno de transferencia de masa ( difusién de
oxigeno ).

Al parecer las técnicas electroquimicas de Extrapolacion de Tafel y de

Resistencia de Polarizacién utilizadas en trabgjos anteriores? no son lo
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suficientemente sensibles para poder establecer las diferentes etapas que se
presentan durande el proceso total de deterioro del acero sometido a esfuerzos ciclicos
en un medio corrosivo. Los resultados obtenidos se han analizado y discutido dejando
al margen el efecto que sobre el proceso de deterioro tienen ofros factores como las

condiciones hidrodindminas, corrosién bacteriolégica, aireacion diferencial, etc.
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Figura 7.15.- Comparacién de potencial de corrosién.

Condiciones: Estética y Fatiga.
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Estos primeros resultados concernientes con el estudio del seguimiento del
proceso de corrosion del acero ("API XL66")* en agua de mar, simulando las
condiciones caracteristicas de la corrosion-fatiga, mediante la introduccién en el
sistema experimental de una carga oscilante, no han aportado informacion
conciuyente.

Si bien la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica ha permitido el
seguimiento "in situ" del proceso, no se ha podido establecer categoricamente,
mediante la técnica mencionada, la existencia de cambios (roturas, agrietamientos,
etc.) en la pelicuia pasivante que sirvieran de base para el establecimiento de un
posible control o seguimiento del proceso, siendo necesario ia impiementacién de
pruebas mas sensibies para continuar con el estudio de este sistema particular,
implementaciones que a continuacion se presentan en forma de segerencias y / o

recomendaciones para trabajos futuros.

* Especificacion con |la que fue recibido el acero para este trabajo.
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8. CONCLUSIONES.

.Partiendo desde el punto de vista termodinamico enfocado al seguimiento del
potencial decorrosion (Ecom) del sistema estudiado (acero AP|" sometido a esfuerzos
mecanicos clclicos e inmerso en agua de mar sintética), se observa que el metal se
encuentra pasivado, se nota un desplazamiento en {os intervalos registrados para
condiciones de fatiga (-690, -720 mV), contra los obtenidos para condiciones estaticas’
(-649, -690 mV). Por lo tanto en condiciones de esfuerzo céclico, el acero se encuentra
a un potencial mas noble,

La imposicién de esfuerzos mecanicos clclicos en los ensayos realizados, afecta
fa cinética del proceso de disolucidn del acero estudiado debido a los cambios de
comportamiento de la superficie de prueba, ia cual podemos considerar como que esta
compuesta por : el sustrato metdlico, la capa pasiva (varios productos de corrosion
distintos), fas respectivas intercaras y el electrolito.

El modelo del mecanismo de rompimiento de pelicula pasiva por deformacion
plastica, que intenta explicar el fendmeno de corrosion - fatiga, se corrobora con fos
resultados obtenidos con (a técnica de impedancia, los cuales suponen una serie de
fenomenos de formacidn, crecimiento y rotura de capa pasiva que se desarrollan de
manera aleatoria.

Las tacnicas electroquimicas utilizadas, fueron sensibles al efecto del esfuerzo
mecénico clclico sobre la velocidad de corrosién, cuando se compara ésta con las
condiciones estdticas. Sin embargo (as técnicas muestran limitaciones en relacién a

variaciones en amplitud de carga.
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SUGERENCIAS.

Considerando la necesidad de profundizar en el estudio del sistema de corrosién
tratado en este trabajo, y después de realizado el anélisis de los resultados, a

continuacién se presentan algunas sugerencias para trabajos futuros.

Realizar una medicién de impedancia retirando el esfuerzo ciclico, seguida de
una medicion en la cual el esfuerzo ciclico esté presente(en la misma prebeta).

Aumentar la frecuencia de carga y descarga asf como el tiempo de prueba para
intentar, utilizando la informacion de impedancia, determinar tiempo de incubacion de
grieta.

Utilizar una probeta preagrietada.

Realizar mediciones de potencial de corrosién muy cerca de la punta de grieta,
para lo cual es necesario modificar la configuracién del electrodo de referencia.

Restringir el 4rea del elctrodo (si el estudio se continua con la celda
electroquimica utilizada en este trabajo), esto se lograra aislando con recubrimiento
organico toda la superficie muescada, excepto la pregrieta.

Realizar mediciones de impedancia a una prebeta sometida a esfuerzo ciclico
cuando ésta se encuentre a un potencial de proteccién (Proteccion catddica con

carriente impresa).



APENDICE |
Célculo de la magnitud del esfuerzo considerando e! criterio de 100 afios de tormenta

para disefio de risers.

a) Observando la tabla 3.3.1 se tiene la altura méxima de ola reportada en ft,

Para el caso de! golfo de México el valor es 39 ft.

b) De la tabla 3.3.2 que relaciona tamario de ola con nimero de olas, se tiene que el
valor de 39 ft de altura de ola corresponde a 10e0.0 olas.

c) Por Ultimo la tabla 3.3.3 relaciona niimero de olas con la tensién producida (KSI),
entonces de lo anterior se desprende que para 1060.0 nimero de olas corresponde un
esfurzo de 30.0 KSI.
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