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EVALUATION OF TREATED WATERS TRANSPORT PIPES IN A PULP AND PAPER FACTORY.
I: LIFE TIME PREDICTION

In this , the first part of a two part series, the probable time of failure of steel pipes of 12, 18
y 30” diameters that handle treated waters in a pulp and paper factory are the main topics
of the present work. Firstly, the kind of corrosion attack is determined: it starts as pitting
corrosion, sensitive to SO, ion and it is followed by crevice corrosion. For the life prediction
a statistics method of extreme value distribution, the doubly exponential distribution or, more
especifically, Gumbel’s method was used. 12” pipes are the one with higher durability, much
higher, than those of 18” and 30” pipes.

KEY WORDS: steel pipes, treated waters, pitting corrosion, crevice corrosion, extreme value
distribution, life time.

En ésta, la primera parte de una serie de dos, se calculan los tiempos probables de falla de
cafierias de acero de 12”7, 18” y 30” de diametro, que transportan agua tratada en una planta
de pasta celul6sica. Se logra, primero, definir el tipo de ataque corrosivo: comienza como
picado, sensible al ion SO, y se extiende como corrosion en rendijas. Se predice, luego, el
tiempo de vida Gtil de las cafierfas aplicando un método estadistico de distribucion de valores
extremos, el método de distribucién doble exponencial, mas especificamente la distribucion
de Gumbel. Las cafierfas de 12” presentan una vida util mucho mayor que las cafierias de 18~
y 30”.

PALABRAS CLAVES: cafierias de acero, agua tratada, corrosion por picado, corrosién en ren-
dijas, distribucién de valores extremos, vida Gtil.



INTRODUCCION

Se sabe que las aguas tratadas contienen ga-

sesy sales disueltas que influyen sobre sus pro-
piedades corrosivas frente al acero[1, 2]. El pH
delas aguastratadas suele estar entre6y 8,5, in-
tervalo dentro del cual el proceso catddico nor-
mal eslareducciondel O, %0, + H,0+2e=20H-.
De agui que el contenido en oxigeno sea, proba-
blemente, el factor mas importante respecto dela
corrosion.
Debido alalimitada solubilidad del O, enagua, la
reaccion catédica en muchos casos se encuentra
controlada por ladifusién de este gas. Cuando en
lasuperficie del metal existen &reas con diferente
aporte de O,, se originan pilas de aereacion dife-
rencial, haciendo que las zonas més oxigenadas
actlien como cétodos. Las diferencias en la con-
centracion de O, pueden ser motivadas por lapre-
sencia de sedimentos, productos de corrosioén,
incrustaciones, resquicios, etc. Estos dan origen
acorrosion localizada.

Con el aumento delavelocidad de circulacion
del agua seincrementatanto el aporte de oxigeno
como su facilidad de llegada ala superficie metali-
ca ya que disminuye el espesor de la capa
difusional esperandose una corrosion detipo mas
uniforme. Si lavelocidad es suficientemente ele-
vaday estan presentes posibles capas protecto-
ras y/o de productos de corrosion, el aguaes ca-
paz de arrastrarlas, quedando estas zonas en con-
tacto directo con el medio y favoreciendo otro
ataque de tipo localizado: la erosién-corrosion.

Cuando existe corrosién por picado la vida
Gtil de una cafieria esta intimamente ligada al tiem-
po en que el primer pit alcance aperforar lapared
del tubo. Esta perforacion debera ser reparada. De
ahi que se precise una herramienta que permita
predecir los tiempos de aparicion de los pits.

Se hicieron estudios empiricos sobre el proce-
so de picado. Un trabajo pionero fue el de Scott
en 1933, quien descubrio6 que la profundidad de
los pits seguia una distribucion asimétrica [3].
Azis, en 1956, encontré que la distribucion de
Gumbel podia ser usada para muestras con pits
[4]. Laaparicion de nuevospitsy e crecimiento de
|os mismos siguen leyes probabilisticas una vez
superadas las condi ciones ambiental es requeridas
[5]. Fundamentos tedricos sobre formaciony pro-
pagacion de pits fueron realizados por McDonald
y Urquidi [6, 7]. Laprimera aplicacion importante

desde el punto de vistaingenieril fue de Finley y
Toncre[8], quienesutilizaron latécnicadeanalisis
estadistico de valores extremos para predecir €l
tiempo alaprimerafugaen un sistemade cafierias
sumergidas en el lago Maracaibo [8, 9]. Un estu-
dio muy interesante de conceptos sobre predic-
cion devida Gtil de materiales utilizados en proce-
sos industriales fue editado por Kowaka [10].
Provan y Rodriguez [12] realizaron un importante
estudio de la corrosion por picado utilizando el
desarrollo de Markov, y ademas desarrollaron un
sistema de control de fallas para estimar la
confiabilidad de estructuras.

El objetivo del presente trabajo fue predecir el
tiempo en que ocurriralaprimerafallaen cadaca
fieriade transporte de aguatratada, y paraello se
hizo uso de la técnica de andlisis de probabili-
dad de Gumbel que representa una distribucion
doblemente exponencial de valores maximos, y
mas especificamente el método MV LUE (estima-
dor lineal de minima varianza) [10]. Para cumplir
con esta finalidad se necesit6 analizar, primera-
mente, el proceso de corrosién desde un punto
de vistaelectroquimico.

PARTE EXPERIMENTAL

La Tabla 1 muestra los datos mas relevantes
delos andlisis quimicos de rutina correspondien-
tesal agua quetransporta el sistema de cafierias.

Se cortaron muestras de cafierias del sistema
de distribucion de agua, las que estan constitui-
das en acero SAE 1020 (Fe, 0,20% C, 0,15—0,30%
Si, 0,40 —0,70% Mn, <0,045% Sy <0,04% P). Se
realizaron: inspecciones visuales, andlisis quimi-
cos, ensayos electroquimicosy el andlisis estadis-
tico. Paralos ensayos el ectroquimicos se llevaron
a cabo curvas de polarizacién de acuerdo con
normas ASTM [11]. Los electrodos, provenientes
de las muestras de Planta, poseian un area de 1
cn?. Las curvas de polarizacion, las que se cum-
plimentaron con curvas de potencial vs. tiem-
po, se realizaron con burbujeo de N,, burbujeo de
aire, con agitacion sin burbujeo, y sin agitacion
ni burbujeo. Donde asi se consigne, |os electro-
dos fueron previamente precatodizados durante
10 minutosa E = -1.600 mV NHE.

Parael andlisis estadistico, €l primer paso con-
Sistio en seleccionar &reas unitarias o celdas, con
posiciones a azar en las que se debié medir la
profundidad del pit de mayor penetracién. El area
de cada celdafuelo suficientemente grande como
paracontener a pit de mayor diametro. De esta
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Tabla 1: Datos de Planta

Dureza del agua 20.1 a 28.1 promedio 23.5 mg/l CaCO,
PH 7.6 a 8.2 promedio 7.95
Temperatura 25 a 30°C
Cl- 26 ab promedio 4.2 ppm
Cl, 0.6ald4 promedio 0.95 ppm
SO/~ 4.5a9.9 promedio 7.5 ppm
Alcalinidad total 16.0 a 21.1 promedio 19.0 ppm
Fe total 0.04a1l promedio 0.06 ppm
Fe+/Fe*** 3/2
Silice SiO, 11.6 a 12.8 promedio 12 ppm
Tasa de corrosion (por
métodos de pérdida de 3 al3 promedio 7 mpy
peso)

manera se fij6 lamedidade laceldaunitariaen 4
cmx 4 cm, y de ahi su superficie:

s= Superficiedelacelda= 16 cn?

El sistema estaformado por cafierias de tres
didmetros diferentes: 12, 18 y 30 pulgadas. Por lo
tanto, el paso siguiente es calcular la cantidad mi-
nima de celdas a medir, por caferia, para lograr
que las medidas tengan valor estadistico [13].
Paraello se hace uso de laférmula:

92
n:—D2 52
_2?'_
Z T

@

donde:

n: nimero minimo de celdas a medir por cafieria;
?: estimacion de la desviacién estandar respecto
alamedida de profundidad;

D: tolerancia (en tanto por uno) delaprecision en
profundidad: precision paramedir la profundidad
/ valor méximo de la profundidad;

z cantidad de desviaciones estandar correspon-
dientealaprecision con laque se deseatrabajar;
T: poblacion de la cafieria, es decir, el nimero de
celdas que habriasi todala cafieria estuviese divi-
didaen celdas: S,/ s: superficie delacafieria/ su-
perficiedelacelda

La distribucion de valores extremos de este
conjunto de datos ajustd correctamente al modelo
de distribucion de Gumbel. Las lineas se podrian
haber gjustado con el método de minimos cuadra-
dos pero se empled uno mas avanzado, ya nom-
brado, e méodo MVLUE.

RESULTADOS Y DISCUSION

Inspeccién visual

Se observa, en primerainstancia, una superfi-
cieirregular. En todas las muestras, los productos
de oxidacion se encuentran formando capas su-
perpuestas. Desde el exterior y hacia el metal se
observan capas marrén y naranja de poco espe-
sor donde el material es suelto. Unacapagris me-
télico que es compactay de mayor espesor que
las anteriores, y después una negra, que es la
mas abundante y el material es suelto, a veces
con oquedad en su parte central. Las capas ma-
rrén y naranja probablemente estén en su mayor
parte compuestas por Oxidos férricos, mientras
gue las capas grisy negra por magnetita. Resu-
miendo, las observaciones correspondieron alos
tipicos estados de oxidacion del hierro. La zona
de contacto pared-productos de corrosién tiene
unaestructurairregular, lo cual sugiere quelaco-
rrosién no es uniforme.
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Andlisis quimicos

Sellevaron acabo paraindicar lapresenciade
sulfuros en los productos de corrosién. Dieron
resultados lo suficientemente bajos como para
descartar la accién microbiol 6gica como proceso
significativo.

Ensayos electroquimicos

Las curvas de polarizacion realizadas con el
agua de planta en condiciones de aereacién
muestran resultados ligeramente diferentes. Si se
analizan, por gjemplo, unacon burbujeo deairey
otra con agitacion sin burbujeo (no mostradas
aqui) se apreciaque ambas curvastienen compor-
tamientos similares, siendo los potenciales de co-
rrosion, E,_,,-0,047V y -0,006V respectivamente, y
ladensidad de corriente de corrosion, i, aproxi-
madamente, 1,0 ?A/cm? en ambas experiencias.

EnlaFigura 1l se muestran medidas de poten-
ciales de circuito abierto vs. tiempo en diferentes
condiciones de precatodizacion y de aereacion.

Lascurvas 1 (sin precatodizado, expuesto ala
atmosferay sin agitacion) y 3 (con pre-catodizado
y burbujeo de aire) mostraron respuestas simila-
res. Ambas partieron de potencialesentre-0,1V y
-0,3V, estahilizandose entre-0,4V y -0,5V. Lacurva
2 (con precatodizado, expuesto alaatmésferay
con agitacion) present6 en cambio un lento de-
crecimiento desde -0,2V a-0,25V que, luego de
tiempos més prolongados, probablemente alcan-
zarianun E_,, con valores similares alas curvas
anteriores. Los potencial es mas el evados se de-
ben a que el agitado produce unamayor oxigena-
cion del sistema. Podriainferirse que el burbujeo
en solucion no estan eficiente como la agitacion
paraproveer de oxigeno a electrodo. El salto ha-
ciavalores mas catddicos que se observaalas40
horas fue porque se interrumpi 6 intencionalmente

FIGURA 1: Potenciales de corrosion versus tiempo

laagitacion. Al devolver laagitacion al sistema, €l
potencial recuperd su valor anterior.

Todos estos resultados comprueban la cono-
cidainfluenciadel O, en la corrosion de cafierias
deacero[1, 2].

Observaciones 6pticas de | os el ectrodos usa-
dos en las experiencias dela Figura 1l mostraron a
éstos parcial mente cubiertos por manchas de pro-
ductos de la corrosién. En cada mancha sobresa-
[ian uno o0 més monticulos del mismo material. La
eliminacién de estos productos mostro la presen-
ciade pits debajo de cada monticulo y un ataque
corrosivo irregular, tipo crevice, localizado debajo
de las manchas. Observaciones morfol 6gicas més
detalladas de la capa de productos de corrosién
mostraron una gran similitud con lo que, en otra
escala, se describié en lainspeccién visual delas
muestras de Planta.

Después de finalizar lacurval (Figura 1), al
cabo de 68 horas de inmersion, serealiz6 unacur-
vade polarizacion. EI E_,, ? -0,455V essimilar &
obtenido en unamedida de polarizacion llevadaa
cabo con burbujeo de N, (no expuestas en este
trabajo). Esto significaque el electrodo, al estar
totalmente cubierto de 6xido, se comporta como
en ausenciade O,, de lo que se concluye que la
velocidad inicia de corrosion no se mantiene sino
gue disminuye marcadamente con el transcurso
del tiempo.

Labibliografia especifica supone que el ata-
gue localizado es, principalmente, debido alaac-
cion delos cloruros. Sin embargo la agresividad
del medio probado resulta exagerada paralacon-
centracion de cloruros presentes (74,2 ppm). Se
decidié entonces probar |a accién combinada de
cloruros con sulfatos, presentes estos en concen-
tracion de 7,5 ppm aproximadamente. Se tomoé
aguadestiladay sele agregé Cl-y SO, endistin-
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FIGURA 2: Curvas de polarizacion con diferentes concentraciones de Cl- y SO,

tas concentraciones para analizar el efecto de es-
tosiones sobre el picado. LaFigura2 muestralas
curvas de polarizacion de las experiencias mas re-
levantes. La primera y tercera curva co-
rresponden a una concentracion de Cl-y SO,” si-
milar aladel aguade planta(4y 7,5 ppm respecti-
vamente), mientras que la segundacorresponde a
unamezcla de ambos iones alas mismas concen-
traciones. Las curvas con SO,~ muestran histé-
resis en la zona de picado en contraste con la
curva 1 en donde no se observé este fendmeno.

Observaciones 6pticas de | os el ectrodos des-
pués de las experiencias mostraron lo siguiente;
curval: electrodos libres de 6xidos y de picado;
curvas 2 y 3: electrodos parcia mente recubiertos
de 6xidos que una vez eliminados mostraron sig-
nos de picado y de crevice. En definitiva, tanto
las curvas de polarizacién como las observacio-
nes Opticas prueban que el verdadero agente pi-
cante es, cuando la concentracion de cloruro es
menor o igual que4 ppm, €l ion SO~

A partir de los ensayos electroquimicos se
puede concluir que el proceso de corrosion se
inicia como picado y se propaga como crevice.
Sobre la superficie original, se forman pits que se
van cubriendo con monticulos de productos de
corrosion. A medida que el espesor de éxidos so-

bre el pit va creciendo, lavelocidad de picado dis-
minuye. Paralelamente, debajo de la capa de 6xi-
do, se vadesarrollando un fenémeno de crevice
que finalmente abarca atodalasuperficiey lenta-
mente va creciendo en profundidad. Se pudo ob-
servar, ademas, que el fendmeno de picado se
debe ala presencia del SO,=. En contraste con lo
que ocurre en otros sistemas, €l ion Cl- no gjerce
una participacion significativa sobre el proceso de
picado, quizas debido a la baja concentracién
presente en el sistema bajo estudio.

Analisis estadistico

Utilizando la ecuacion (1) se determinan las
magnitudes de la Tabla 2. Se trabaj6 con los si-
guientes valores:

?: se supone 0.6 mm (valor que se comprueba mas
adelante en este trabajo), lo que implica un
n=41.33,

D: hubo consenso del personal de Planta con res-
pecto aque latolerancia D seade un 28% paralos
diferentes diametros. Asi, pesando el valor obte-
nido paralacafieriade 18", donde & nimero mini-
mo de celdas a medir fue de 41.33, se tom6 50
como numero de celdas aanalizar;

Z en este trabajo se usd una precision de tres des-
viaciones estandar [10];

Afio2/N°2/1999

Tabla 2: Namero minimo de celdas por cafieria

Cafieria dmm S .m? T n n,
12 10,31 35 21875 41,33 50
18" 14,27 495 309375 41,33 50
30° 12,70 314 196250 41,33 50




n.. cantidad de celdas que efectivamente se usa-
ron en la practica por cada una de las cafierias;
d: espesor nominal del tubo en mm;

€: espesor minimo dela celdaen mm;

x: profundidad méaxima de ataque en la celda, en
mm: d-e.

Cuando la distribucion de probabilidad de la
variable aleatoria x sigue la distribucién doble
exponencia de valores maximos, la funcion de
distribucion acumulativa que corresponde, F, (X),
esta dada por

F,2x?? expi2 €777 @

?. parametro de locacién.
?: parametro de escala.

En este caso |a variable normalizada se define
por

y?x??%? ©)
y de ahi que:

rr r ,)yr
F iy:? exp:?e”: @

Conociendo las profundidades x de los pits
mas profundos en cada celda se hace una escala
en orden creciente de profundidades de 1 an_,
unapor cada cafieria, paracalcular lafuncion dis-
tribucion.

Fyi2i/'n, 21} 5

i: esel nimero de orden del pit en laescala.

El valor estimado de x para la distribucion de
Gumbel de acuerdo con el método MVLUE es:

X, ??27??y 6)

Para este caso el tipo de distribucion utilizada
fue lacorrecta, lo que se evidenciaen el excelen-
te ajuste mostrado en lasFiguras 3, 4 y 5, corres-
pondientes ala probabilidad acumul ativa expresa-
da en términos de y respecto a la profundidad
méaximade pit, X.

Conociendo el valor de T, se puede calcular
F,(y) usando la ecuacion

1
FA?7721? = 0

sustituyendo este valor en
y ? 21n?21InF, 7y ®

permite calcular asi la profundidad maxima de pit
utilizando la ecuacion (6).

Haciendo uso de la Tabla de Coeficientes
Estéandar MV LUE se pueden determinar

CAIN. V2 2 BN N2 CIN LN 2
V, ?AIN,n%y? ? BIN,n%y ? CiN,n%?
©)

V., : varianza de la profundidad méxima estima-
dade pit.

A(N,n), B(N,n), C(N,n), &, ¥ b : SON [0S
[lamados coeficientes MV LUE. Estos coeficien-
tes, hasta N = 23, se extrajeron de tablas [10] tal
gue cuando |os valores de x se distribuyen segin
una funcién doble exponencial, se ordenan de
mayor amenor de maneratal que los valores para
€l parametro delocaciony el pardmetro de escala
estén dados por:

?7? ’? Ao m% Y ? ?? b|?N,n?Xi
2l 2l

i?

X

® exp — fiteo

FIGURA 3: Caferiade 12"
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FIGURA 4: Cafieria de 18"

respectivamente y la varianza por la ecuacion (9)
siendo

2, 2V, 7 (10)

? X, - desviacion estandar de la profundidad maxi-
ma estimada de pit.

Se considera seguro aceptar un valor limite
superior detres sigmas[10].

X0 ? %, 2?32, (11)

Una vez conocidos los valores extremos de
profundidades, el paso siguiente es calcular la
velocidad de crecimiento de estos valores para
poder predecir el tiempo en que se producirala
primerafalla. El procedimiento mas correcto seria
hacer un seguimiento de |os val ores extremos du-
rante varios afios y encontrar lafuncién que des-
criba este crecimiento. Lamentablemente en este
trabajo solamente se cont6 con un conjunto de
datos para un solo tiempo de medida.

FIGURA 5: Carfieria de 30"

Para poder predecir lavidaresidual en el caso
presente y asegurar la estimacion respecto ala
seguridad, setomalaley de potencia[10] parare-
presentar la cinética de corrosién.

x?a,? kit 2t 1 (12

x: profundidad maximadel pit, variable aeatoria
Sustituyendo con a,= 0y t= 0y suponiendo

X=x* =~ at=t*, queda

X 2kt %
El tiempo de vida de la cafieria se define como

el periodo al que x iguala al espesor de la pared.

13

d? k1 (14)

de(13) y (14) setiene

»fUp
mt ot

t°? °d /

p: estden el rango 0.3-0.5, en sistemas que se pi-
can. En este caso setoman = 0.5 para ubicarse del
lado de la seguridad;

Tabla 3: Resumen de resultados

Diametro ? ? F (y) y X, mm Vx. |?x,mm| x* mm t% afios
12" 0.1316] 1.3962 | 0.99995| 9.993 ] 2.7113] 0.07599]0.27566 | 3.5383 | 93.50
18" 0.2490]5.33606| 0.99999]12.642] 8.484 | 0.42699]0.65345] 10.443 | 20.53
30" 0.2240]5.05197 | 0.99999)12.187) 7.782 | 7.78206 | 0.56711| 9.483 19.73

Afio2/N°2/1999



Tabla 4: verificaciéon del valor de ?

D n n, ? n (recalculado)
12" 41,33 50 0,27566 8,7
18" 41,33 50 0,65345 48,9
30" 41,33 50 0,56711 36,9

t*: tiempo de funcionamiento de la planta: 11
anos.

Los t° se evaluaron para una probabilidad del
99%.

Se verifico el valor de ? y por ende del n, se-
leccionado lo queimplicé volver acalcular n: Tar

bla4.
CONCLUSIONES

® El proceso de corrosion seiniciacomo picado
y Se propaga como crevice.

® EI fenbmeno de picado se debe a la
concentracion salinadel medio, fundamental mente
ladel SO,

® |Lacaferiade 12" nofallardenlos proximos 93
afos.

® |Lacaferiade 18" nofallardenlos proximos 20
anos.

® Lacaferiade 30" nofallaraenlospréximos 19

anos. &
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