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Pardmetro de escala de la GEVD y de Gumbel.

Parametro de localizacion de la GEVD y de Gumbel.
Parametro de forma de la GEVD.

Valor medio de la distribucion de Gumbel.

Varianza de la distribucion de Gumbel.

Variable normalizada de la distribucion de Gumbel.
Parametro de escala de la GPD.

Numero de excedencias promedio por cupon.

Numero de excedencias promedio por cupon modelada.
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0 Numero total de excedencias.

Le Valor medio de la distribucion de extremos.

Ce Desviacion estandar de la distribucidén de extremos.
LN Valor medio de la distribucion pariente.

ON Desviacion estandar de la distribucion pariente.
d(t) Profundidad de picadura.

Ad Intervalos de discretizacion.

J Estados posibles de la cadena de Markov.

n Numero de intervalos.

Pij Probabilidad de transicion del estado i al estado j.
At) Funcion de intensidad de transicion.

Veorr Velocidad de corrosion.

_ Probabilidad de que el valor de profundidad de picadura se
05 (i,1) encuentre en un estado menor o igual a i al tiempo t cuando
todas las picaduras son generadas al mismo tiempo.

Probabilidad de que el valor de profundidad de picadura se

6, (i,t) encuentre en un estado menor o igual a i al tiempo t cuando
todas las picaduras son generadas en distintos tiempos.

Probabilidad de que el valor de profundidad de picadura se

6.. (i.t) encuentre en un estado menor o igual a i al tiempo t cuando
SRAY todas las picaduras son generadas al mismo tiempo del modelo
modificado.

Probabilidad de que el valor de profundidad de picadura se
encuentre en un estado menor o igual a i al tiempo t cuando
todas las picaduras son generadas en distintos tiempos del
modelo modificado.
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RESUMEN

En este trabajo se presentan los resultados de la modelacién estocéstica del
proceso de corrosion por picadura en un acero grado tuberia API5L-X52. La
modelacion propuesta comprende las etapas de iniciacion y crecimiento que
conforman el proceso de picadura. La técnica experimental utilizada para la
induccién de picaduras ha sido la inmersion de los cupones de prueba durante
distintos tiempos (1, 3, 7, 15, 21 y 30 dias). La composicién quimica de la solucién
de prueba fue definida de manera previa, a través del analisis de los rangos de
composicién de suelos en la Regién Sur de México, (Tabasco). La medicion de
profundidades de picaduras fue realizada a través de la microscopia Optica,
basada en la diferencia de enfoque entre el fondo y la superficie de las picaduras.
Mientras que, la caracterizacion del proceso de picadura fue realizada mediante la
microscopia electronica de barrido y la medicion de la diferencia de potencial a
circuito abierto de los cupones de prueba. Los métodos de analisis de valores
extremos de maximo del bloque y del umbral de excedencias son aplicados de
manera simultanea por primera vez en el estudio del proceso de corrosion por
picadura durante este trabajo. El andlisis de las profundidades de picadura
evidencia la presencia de un efecto de dependencia asociado a la proximidad
entre picaduras, el cual ejerce influencia en el crecimiento de las picaduras. En
este trabajo se demuestra que el método del umbral de excedencias realiza el
analisis mas adecuado de los valores maximos de profundidad de picadura. Se
propone una metodologia para el analisis de los valores extremos, mediante el
método del umbral de excedencias. El modelo propuesto en este trabajo
demuestra que es posible simular el proceso de corrosion por picadura a traves de
las cadenas de Markov. El analisis de valores extremos permite obtener la
distribucion de extremos de Gumbel a partir de la solucidon generada por Markov.
El modelo propuesto logra simular el proceso de picadura sin tomar en cuenta las
particularidades fisicoquimicas del sistema de corrosion. En consecuencia, se
postula que el modelo es capaz de simular el proceso de corrosion por picadura

en diferentes materiales y ambientes.
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ABSTRACT

This work presents the results of the stochastic modeling of the pitting corrosion
process of APISL grade X52 pipeline steel. The proposed model includes both the
initiation and growth stages of the pitting corrosion process.

Pitting corrosion was induced using immersion of coupons of the investigated
steel for different time periods 1, 3, 7, 15, 21 and 30 days. The chemical
composition of the test solution was determined based on a previous analysis of
the chemistry of soils in southern Mexico (Tabasco). The depth of the pits
observed in the test coupons was measured through optical microscopy, based in
the difference in focus between the bottom of the pits and the surrounding surface.
Further characterization of the pitting processes was done using scanning
electronic microscopy and measuring the open circuit potential of the test coupons.

The block maxima and peak over threshold approaches to extremes were
applied to the collected pitting corrosion data. Both approaches have been useful
for gaining a better understanding of pitting in low carbon steel. It is shown that the
parent distribution of the extreme depths is the right tail of the observed pit depth
distribution. The threshold approach proved more robust to maximum depth
reduction, which result from the dependency between pit depths. A simplified
sampling method is proposed for applying the threshold approach without the need
for measuring the entire pit depth distribution. According to the results of this work,
it's possible the modeling the pitting corrosion as the combination of two stochastic
processes: pit initiation and pit growth. Pit generation is modeled as
nonhomogeneous Poisson processes, in which induction time for pit initiation is
simulated as the realization of a Weibull process. Pit growth is simulated using a
nonhomogeneous Markov process. The results of the extreme value analysis can
be used to find the distribution of the maximum pit depths resulting from the
combination of the initiation and growth processes for multiple pits. The proposed
model is capable of simulating the pitting corrosion without any consideration of the
particular characteristics of the tested material and environmental factors. As a
conseqguence, it is postulated that the proposed model can be applied to the

modeling of pitting corrosion of different materials in a range of environments.
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Capitulo I. Introduccion.

Una de las mayores preocupaciones para la industria petrolera se presenta en
las fugas de producto y/o pérdidas de las estructuras metalicas que los contienen
(tanques, tuberias, etc.). Un problema especialmente preocupante lo representan
las perforaciones por corrosion localizada en tuberias metélicas enterradas [*'?. La
corrosion por picadura es bien reconocida como una de las principales causas de
falla de sistemas industriales '¥!. Si se analizan redes de tuberias y otras
estructuras metdlicas enterradas, se observara facilmente que existen diversos
factores que pueden inducir y acelerar los procesos de corrosion, los cuales no
siempre son tomados en cuenta, tanto en el disefio como en la implantacion de
estos elementos constructivos. Si bien es cierto que actualmente se intenta
proteger efectivamente cualquier estructura, sea mediante encintados
anticorrosivos, pinturas especiales, etc., también es cierto que en cualquiera de
estas estructuras se han producido golpes y deterioros constructivos, o deterioros
del revestimiento por actos posteriores. Muchas veces, incluso, se producen actos
de terceros que no son controlables. Los defectos en los recubrimientos provocan
que la superficie metédlica de la estructura entre en contacto con el terreno
circundante, dandose, en consecuencia, las condiciones necesarias para que el
proceso de corrosién comience .

Los ingenieros y cientificos han tratado de estimar la velocidad de corrosion en
diferentes materiales y distintos ambientes para predecir el tiempo de vida de
estructuras industriales. Para poder realizar esta tarea, se debe contar con una
base de datos e informacién que permita llevarla a cabo. Dichas estimaciones
generalmente predicen el tiempo de vida con propésitos de disefio, asumiendo
casi siempre que se tiene una corrosién uniforme durante el servicio ),

Generalmente, los datos de corrosién localizada son limitados y solo son
usados para tomar decisiones de uso o no de un material en cierto ambiente. En
sistemas que sufren corrosion localizada, no se emplean los valores de velocidad
de corrosion obtenidos mediante técnicas de evaluacion electroquimica para la
prediccion del tiempo de vida de la estructura. Para este tipo de sistemas se debe

utilizar el concepto de maxima profundidad de picadura en la evaluacion de la
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velocidad del dafio. Esto es, al ser la corrosion por picadura una forma de
corrosion localizada, las pruebas convencionales de pérdida de peso no pueden
ser utilizadas con propdésitos de evaluacion y comparaciéon, aunado a que la
pérdida de metal es muy pequefia y no indica la profundidad de picadura. Las
mediciones de profundidad de picadura son complicadas por el hecho de que hay
una variacion estadistica en la profundidad dentro del espécimen expuesto. Hay
gue notar que el promedio de profundidad de picadura en una muestra es una
forma pobre de estimar el dafio por picadura, puesto que invariablemente la
picadura mas profunda es la que causa la falla [* %),

La tecnologia de inspeccion en linea ILI (In Line Inspection) ha proveido de
medios para la identificacion, localizacion y dimensionamiento de los defectos
contenidos en los ductos. Mediante la correlacion y el analisis de las anomalias de
corrosion de grupos de datos de la ILI, las velocidades de corrosion y predicciones
de severidad pueden ser estimadas, pero no de una manera confiable .

Es dificil tratar con la corrosién por picadura ya que ésta es de una naturaleza
compleja. Existen muchas variables del sistema metal-ambiente como la
composicion de la aleacién, microestructura, composicion del medio y temperatura

[7-10]

que se relacionan con el proceso de picadura Dicha complejidad ha

conducido al desarrollo de modelos teéricos y herramientas de simulaciéon para el

mejor entendimiento de los resultados del proceso de corrosién 8 o 1119

, que
permitan predecir la evolucion de las profundidades maximas de picadura a travées

de tiempo, como factor clave en la evaluacion de la confiabilidad estructural.

Relevancia del trabajo.

En general las tuberias representan el medio de transporte mas econémico y
seguro utilizado por la industria petrolera. PEMEX cuenta con mas de 30,000 Km
de sistemas de tuberia de transporte, algunos de los cuales, tienen mas de 20
afos operando. La mayoria de los incidentes reportados en este tipo de sistemas
se deben a la pérdida de hermeticidad del sistema a través de fugas pequefias,
cuyo proceso de ocurrencia esta relacionado comunmente con la presencia de la

corrosion por picadura 2%,
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Dado el contexto anterior, es importante mencionar que hasta la fecha no se
cuenta con una metodologia satisfactoria que prediga el comportamiento de la
corrosion por picadura a través del tiempo en los sistemas de ductos de transporte
de hidrocarburos. Por lo tanto, es de interés practico el desarrollo de la simulacién
del proceso de corrosion por picadura, que permita evaluar el estado de deterioro

atribuible a la picadura en los sistemas de ductos.

Naturaleza del proceso.

A pesar de que el proceso de corrosion en suelos deberia ser explicado en el
contexto de reacciones electroquimicas, se deben observar suficientes muestras
para determinar una tendencia estadistica que describa este fenbmeno debido a
las condiciones complejas del suelo ®. Un caso particularmente complejo lo
representa la corrosion externa localizada, en forma de corrosién por picadura,
fendmeno que surge de manera directa sobre una superficie expuesta, y que
comprende dos etapas principales: la iniciacién y el crecimiento de la picadura.

Distintos autores [ 21%°]

, han sugerido que la iniciacion es la consecuencia del
atague de los denominados iones agresivos (haluros) que son muy efectivos al
dafar y propiciar el rompimiento de la capa pasiva de 6xido. En aleaciones reales,
la iniciacion se asocia con las inclusiones, particulas de segunda fase y defectos
superficiales. También es conocido que puede presentarse un periodo de
induccién antes de que se presente el rompimiento de la capa *¥!. La picadura en
aleaciones industriales como los aceros bajo carbono casi siempre comienza en
las inclusiones no metalicas, comunmente de sulfuros o precipitados
intermetélicos que pueden facilitar la iniciacion de diferentes maneras; actuando

[24, 25] . Las

de manera catddica, anddica o inerte con respecto al metal base
inclusiones inertes no interactian electroquimicamente con la aleacion base, pero
aun asi, juegan un papel importante en la iniciacién de la picadura: Por ejemplo, si
el coeficiente térmico de la inclusion difiere del coeficiente del metal base, durante
el enfriamiento del material se puede tener una ruptura entre la inclusion y la
matriz que puede crear una celda de aeracion, la cual puede conducir a la

formaciébn de una picadura socavada por el mecanismo de corrosion en
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hendiduras. Si la inclusion es menos noble que el metal base, esta actia como
anodo y se disuelve creando un nucleo de picadura. De manera opuesta, la
inclusién catddica disuelve el metal base de su inmediata vecindad. En todos los
casos las inclusiones eventualmente se desprenden, dejando un nucleo pequefio
de picadura en la superficie 1?2,

Los sulfuros son impurezas que se presenta en todos los aceros y metales
comerciales debido a su baja solubilidad en hierro y aleaciones base hierro. El
azufre precipita en forma de particulas de sulfuro, particulas complejas de oxido-
sulfuros o segregado de azufre atomico favoreciendo los sitios de corrosion
localizada. Ha sido bien establecido que si el metal contiene inclusiones de azufre
en conjunto con otras heterogeneidades, las inclusiones actuaran principalmente
como sitios de nucleacién 2 24 261,

Después de que ocurre la nucleacion, las picaduras pueden crecer de forma
limitada principalmente por la variacion de los parametros fisicoquimicos
(temperatura, concentracion de iones agresivos, tamafio de picadura) involucrados
en el proceso y posteriormente entrar en un proceso de pasivacion. Este proceso

es denominado metaestabilidad %% 23 27- 28]

. Por ejemplo, para el caso de los
aceros inoxidables donde la disolucion de las inclusiones de MnS actia como
precursor del proceso de picadura ?* 27}, |a velocidad de crecimiento individual de
las picaduras es controlada por la difusion de los cationes metalicos disueltos en el
interior de la picadura. Esto es, a través del analisis de difusion se establecen
valores criticos (producto del radio de las picaduras y la densidad de corriente de
disolucién), que indican si una picadura es metaestable y repasivara o crecera de
una manera estable *®. Por otro lado, se entiende que una picadura estable es
aguella que puede crecer hasta un tamafio tal que representa la causa de falla de
un sistema. Algunos autores consideran que el tamafio de radio critico al cual una
picadura crece de manera estable se encuentra aproximadamente entre 10 - 20
um 1. En todo caso, los procesos que determinan la repasivacién o propagacion
de las picaduras estan asociados particularmente a las caracteristicas del
material-ambiente, por lo que no es posible la designacién de un mecanismo

general de propagacion .
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La gran variabilidad presente en la medicién de los parametros del proceso de
corrosion por picadura (velocidad de corrosion, maxima profundidad de picadura y
tiempo de perforacion, por mencionar algunos), evidencian la inherente e
inevitable aleatoriedad del proceso a través del tiempo. Por consiguiente, el uso de
modelos estocasticos representa la mejor alternativa para la descripcion de la
corrosion por picadura. Esto es especialmente importante si los resultados de la

modelacién de la corrosién por picadura son usados para analisis de confiabilidad
[29, 30]

Anélisis de valores extremos.

Existen muchas situaciones practicas en donde lo primordial es el
conocimiento de las situaciones extremas. Estas incluyen: maxima velocidad del
viento, esfuerzo minimo en el cual un componente falla, nivel maximo de la marea,
méxima profundidad de picadura, y muchos mas. El principal interés de estos
andlisis se encuentra en la ocurrencia y frecuencia de dichos eventos. Se requiere
de un analisis estadistico cuidadoso sobre los datos disponibles de extremos
(preferentemente numerosos), para realizar predicciones precisas, asi, como un
modelo estadistico apropiado para dichos valores extremos que permita hacer
predicciones correctas *Y). La teoria de valores extremos ha emergido como una
de las mas importantes disciplinas estadisticas para la aplicacion de la ciencia en
los dltimos 50 afios. La caracteristica distintiva del analisis de valores extremos es
gue cuantifica el comportamiento estocastico de los valores de un proceso en sus
niveles inusualmente grandes o pequefios. Comunmente, el andlisis de valores
extremos realiza estimaciones de la probabilidad de eventos extremos que se
encuentran mas alla de los limites observados *2,

Dentro del analisis de confiabilidad, uno de los principales objetivos es la
estimacion del riesgo de perforacibn de componentes en servicio. Por
consiguiente, resulta de interés la estimacion del valor maximo de profundidad del
dafio dentro de una estructura corroida a partir de pequefias muestras obtenidas
de la poblacion a estudiar. La estadistica de valores extremos es comunmente
usada junto con la modelacién del crecimiento del valor méximo de corrosion por

picaduras, en la prediccion del riesgo de falla de componentes y estructuras en
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servicio. El método de analisis estadistico de valores extremos tiene un gran
sentido pragmatico al proponer ecuaciones cuantitativas de la prediccion de vida
de diferentes mecanismos de corrosion Ej. picadura, corrosién en hendiduras y
agrietamiento por corrosion asistido por esfuerzos, SCC ® 3 32,

Un procedimiento comudn en la adquisicibn de datos ante la presencia de
corrosion localizada comprende la obtencién del valor maximo de profundidad
dentro de un area delimitada, procedimiento denominado como “maximo del
bloque” (MB). Estos valores son analizados de acuerdo al método estadistico de
valores extremos dando comunmente paso a la obtencion de la distribucion de los

| [5 29321 Eg decir, la distribucién de Gumbel

valores maximos de tipo Gumbe
aparece muy frecuentemente en problemas practicos cuando los datos
observados representan los valores méaximos de la variable aleatoria, en particular
los valores de maxima profundidad de picadura convergen a una distribucion de
Gumbel 5 9 1116291 'pe hecho, durante el desarrollo de este trabajo se presentd
una discusion, ¥ donde se demostré formalmente a través de diferentes bases de
datos publicadas con anterioridad, que los valores méaximos de picadura obtenidos
en distintos materiales y ambientes se encuentran en el dominio de atraccion de la
distribucion de extremos de Gumbel [+ 12 18.19. 341

La funcion de densidad de probabilidad y la funcién de distribucién acumulativa

de Gumbel estan representadas por las ecuaciones (1 y 2), respectivamente.

1 A =X A—=X
f(x)zgexp{ —exp( H —<X<©, (D)

o o

F(x):exp{—exp(ié_xﬂ, —0<X<®, (2

Donde A es el parametro de localizacion y & es el parametro de escala de la
distribucion de Gumbel. El valor medio y la varianza se determinan mediante las

expresiones !

57 = (z165)?

1=A+0577725 -
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Se ha planteado que la méxima profundidad de corrosion por picadura
obedece a una ley de potencias expresada como d(t)=yt", donde t representa el

tiempo de exposicion y y y n son parametros relacionados con el proceso de
corrosion ® ¥, Se ha encontrado que la corrosién por picadura de materiales
como aceros inoxidables, aceros al carbono y aleaciones de aluminio obedece

[4.6.8.3% "En ]a mayoria de los casos practicos, la estimacion del valor

esta ley
méaximo utilizando la distribucion de probabilidad de Gumbel corresponde
adecuadamente con la profundidad maxima de picadura encontrada en la
estructura !4 68 11-13. 36]

En algunos casos la modelacion a través del maximo de bloque puede realizar
aproximaciones inadecuadas de los valores extremos analizados ya que esta
técnica de recoleccion de datos no considera informacion adicional relativa a los
extremos (en caso de que se encuentre disponible). Por lo tanto, en algunos casos
resulta mas conveniente analizar los valores extremos de una variable aleatoria
mediante el método de analisis sobre el umbral de excedencias, (POT). Este
meétodo toma en cuenta la mayor cantidad de datos disponibles que pueden ser
considerados como parte de la poblacion de extremos. Sin embargo, es inusual
contar con informacién acerca de un proceso de esta manera. El fundamento de
este analisis se basa en que es mejor contar con datos representativos de las
excedencias, que contar solamente con un dato de valor maximo del mismo

(32 Esto es, si consideramos a Xi, X,...,X; como una secuencia de

proceso
variables aleatorias independientes e idénticamente distribuidas, que pertenecen a
la funcién de distribucion F, entonces seria natural considerar como eventos
extremos X;, a aquellos que excedieran el valor de un umbral u lo suficientemente
elevado. Al distinguir los eventos X;>u, en la secuencia de X, estos datos seguirdn
la descripcion de un comportamiento estocastico de valores extremos que se

encuentra dado por la probabilidad condicional de la ecuacion (3) B

1-F(u+x)

Prob{x >u+x\x >u}: 1 F(u)

, x>0 . ... @)
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Esto es, si la distribuciébn pariente F fuera conocida, la distribucion de
excedencias a partir del valor u, puede ser también determinada % 2. Lo
anteriormente expuesto permite dilucidar que de la aplicacion del método POT en
el campo de la corrosion localizada y en particular al proceso de corrosion por
picadura permitira realizar predicciones mas adecuadas sobre la poblacién de
valores extremos (profundidades maximas de picadura), en comparacién con las
obtenidas a través del método MB.

Durante este trabajo se muestra por primera vez la aplicacion del método POT
a los datos de profundidad generados por el proceso de corrosién por picadura en
conjunto con el analisis proveido por el método de MB. La aplicacién simultdnea
de los dos métodos permitio realizar comparaciones y establecer relaciones entre
los dos métodos de analisis de extremos. Esto permitid hacer inferencias acerca

de la naturaleza del proceso de corrosién por picadura.

Cadenas de Markov.

Para ciertos sistemas fisicos que obedecen a las leyes probabilisticas mas que
a las leyes deterministas se tiene que: la probabilidad de que el sistema fisico se
encuentre en un estado dado al tiempo t, puede ser deducido a partir del
conocimiento de su estado al tiempo menor t;, donde dicha probabilidad no
dependera de la historia del sistema antes del tiempo t;. El proceso estocastico
que representa y que satisface la condicion antes mencionada es llamado proceso
de Markoy [*3 3738

Un proceso de Markov cuyos estados son del tipo discreto es llamado cadena
de Markov. Estas, pueden ser definidas como procesos estocasticos que se
desarrollan a través de la transicion entre ciertos valores (llamados “estados” del
proceso), los cuales determinan la probabilidad del desarrollo futuro. Una vez que
un estado es definido, la probabilidad de transicion depende uUnicamente del
estado del sistema y no de como el proceso fisico llegé al estado actual. El
nimero de posibles estados es finito o contablemente infinito *®. La utilizacion de
cadenas de Markov no-homogéneas ¥ para la modelacién del crecimiento de la

profundidad d(t) de picadura a través del tiempo, parece una suposicion adecuada,

10
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al tratarse de un proceso determinado en un espacio (espesor de material) en
funcion de tiempo (tiempo de exposicion). Esto es, en la aplicacién del proceso de
Markov al proceso de corrosion por picadura, el espacio que es discretizado en
intervalos independientes Ad, los cuales representan el espesor de material. Los
intervalos corresponden a n posibles estados j (j = 1, 2, 3,...n) de la cadena de
Markov, y el cambio de la probabilidad de transiciébn entre estados, queda en

funcién de la ecuacién de transicién de avance de Kolmogorov 18,

¢,Qué se ha hecho?

Se han realizado numeroso estudios bajo los fundamentos fisico-quimicos de
los mecanismos de corrosion por picadura desde un punto de vista deterministico.
Frankel ") ha revisado varios de estos, los cuales estan basados principalmente
en la termodindmica y cinética de la reaccién de corrosion. A pesar de la gran
importancia para el entendimiento basico de la corrosion por picadura a nivel
microscoépico, las aproximaciones deterministas son bastante limitadas debido a la
complejidad y aleatoriedad del proceso de corrosion. Por otra parte, es bien
conocido el hecho de que los resultados de laboratorio, aun si son obtenidos bajo
estrictas condiciones de control experimental, son dificiles de usar en el andlisis
dindmico de objetos reales bajo la influencia de factores pobremente controlados a
través de largos periodos de tiempo.

Aziz ™M realizo el estudio de la presencia de corrosién por picadura en
aleaciones de aluminio, aplicando la teoria de valores extremos al andlisis de los
datos de maxima profundidad de picadura. Los resultados experimentales
indicaron que la mayoria de las picaduras son generadas al inicio del experimento
y no de manera uniforme a través del tiempo a una velocidad constante.
Adicionalmente, Aziz observé que la velocidad de crecimiento no es la misma para
todas las picaduras generadas mostrando que después de cierto periodo de
exposicién (2 meses en su caso), la mayoria de las picaduras se “sofocan”
dejando de crecer, dando paso a que solamente un pequefio numero de

picaduras, en este caso las mas profundas, continien con la propagacion.
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El trabajo de Aziz demuestra por primera vez que se obtiene un ajuste
adecuado mediante la distribucibn de extremos tipo Gumbel de los valores
méaximos de profundidad de picadura obtenidos en distintos puntos de tiempo del
proceso de corrosion. Aziz observa que conforme el tiempo de exposicion
aumenta en la secuencia experimental, se presenta la traslacion y la rotacién de
las lineas rectas del ajuste de las profundidades méximas de picadura en un papel
probabilistico de Gumbel. Este autor, relaciona el comportamiento anterior con la
naturaleza del proceso de propagaciéon de picadura, interpretando la traslacién de
los ajustes, como el aumento en la profundidad de picadura respecto al tiempo de
exposicion, y la rotacion de los ajustes en sentido de las manecillas del reloj como
el aumento de la varianza o una mayor dispersion de los valores de profundidad
conforme el tiempo de exposicion incrementa. Aziz sefialé que cualquier
desviacion de esta conducta es indicativo de una falta de control en las
condiciones experimentales.

Strutt *? realizé un estudio en aceros bajo carbono-manganeso, tratando de
predecir la corrosién mediante el andlisis estadistico de perfiles de corrosion. En
esta investigacion se obtuvieron lecturas de profundidades de corrosion de los
cupones experimentales en forma de perfiles de profundidad obtenidos mediante
un calibrador de profundidades automatico (Talymin tipo 410). Se perseguia
obtener de esta manera suficientes datos de profundidad de picadura a partir de
los cuales se pudiera determinar la distribucion pariente (Parent Distribution). De
esta forma, se pensaba hacer inferencias sobre la poblacién de extremos basados

en la relacion establecida a través de las ecuaciones (4 y 5):

He=mytRoy. .. ... @)
o, =Buy. ... ... .. ... ...06)

Donde un Yy on son la media y la desviacion estandar de la distribucion pariente y
Le Y e SON los parametros de localizacion y escala de la distribucion de extremos
correspondiente a la distribucion pariente.

Es importante sefialar que el establecimiento de la relacién entre la distribucion

pariente y la distribucién de extremos fue descartado, al no obtenerse un ajuste
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adecuado, ya que no se obtuvieron los valores necesarios de la distribucion
considerada como pariente. Sin embargo, al analizar la forma de la cola de los
méaximos de todas las distribuciones obtenidas, se encontré6 que la teoria de
valores extremos modelaba exitosamente el valor de profundidad maxima. Al igual
que en el trabajo de Aziz ¥, se observa la correspondencia con la distribucion de
extremos de Gumbel de los valores maximos. De igual forma se nota el
incremento del parametro de localizacion, asi como el aumento de la dispersion de
las distribuciones conforme avanza el tiempo de exposicion.

Melchers % 171 realizé un estudio de la induccién del proceso de picadura en
cupones de aceros al carbono XS1006 expuestos a condiciones de inmersién en
agua de mar, lo que denomind condiciones de campo. En particular, este trabajo
muestra tiempos de exposicion muy largos que abarcaron desde los 6 meses
hasta los 4.2 afos. El autor concluye que a pesar de la inestabilidad que existe en
el crecimiento de la maxima profundidad de picadura en el tiempo, estas pueden
representarse de forma consistente por la distribucién de extremos de Gumbel.

Durante 2005 Melchers '8 1% realiza un nuevo andlisis de los datos publicados
en 2004 de maxima profundidad de picadura, exponiendo que existe una alta
divergencia en las graficas de los ajustes con la distribucion de extremos de
Gumbel, tanto de sus datos experimentales como de otros estudios anteriormente
publicados (Aziz Y, Strutt *#, Provan *®). Melchers argumenta que los datos
analizados pueden ser igualmente (o mejor) ajustados mediante una distribucion
normal, realizando este ajuste solo sobre los valores de mayor magnitud dentro de
los datos de maxima profundidad de picadura. Sin embargo, no demuestra de una
manera formal su proposicion. Es importante sefialar que como parte del presente
trabajo durante 2007 se presentd una discusién al respecto ¥, demostrando de
manera formal que la mayoria de los datos experimentales publicados estan
dentro del dominio de atraccion de Gumbel.

Dentro de las investigaciones previas se encuentran dos trabajos publicados
[13.341 " que por su planteamiento fundamental, representan un punto de referencia
para el desarrollo de este trabajo. Ambos trabajos abordan la corrosion por

picadura desde el punto de vista estocéastico e intentan plantear un modelo que
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permita el ajuste del fenbmeno de picadura independientemente del material y la
naturaleza particular del proceso.

(13]

Provan y Rodriguez usaron por primera vez un proceso de Markov para

modelar el crecimiento de la picadura .

Ellos compararon los resultados
estimados con los datos reportados en aluminio por Aziz *! y con sus propios
datos obtenidos en acero inoxidable. En este trabajo, se describe el crecimiento de
picadura en funcién del tiempo de exposicidn, representado al crecimiento a través
de una transicion de estados-discretos, cada uno de los cuales representan un
valor de profundidad posible y mayor conforme el estado aumenta. El nimero de
estados j (j=1,2,....,n) es discretizado con respecto al espesor total de la muestra
analizada. El proceso de crecimiento descrito por la probabilidad de transicion pj;
del estado i al estado j, es obtenido mediante la solucion del sistema de
ecuaciones de transicién de avance de Kolmogorov *®, ecuacién (6):
dpu@)

T:_,1(t)pij(t)Jrﬂ.J._l(t)pij_l(t). N

donde las probabilidades p; son los elementos de transicion de la matriz del

proceso de Markov. Los autores proponen una funcion de intensidad de transicion

A(t), ecuacién (7), que determina el crecimiento de la picadura conforme al tiempo
de exposicion.

/lj(t)='/11+—/uk. o

1+ At

El ajuste de los parametros del modelo (1y k) se propuso mediante un método

de iteracibn numérica. Los resultados estimados del modelo propuesto son

razonablemente adecuados. Sin embargo, es importante sefialar que el proceso

de generacion de picaduras no es tomado en cuenta por el modelo propuesto y

que entre las principales deficiencias del trabajo esta la ausencia de la explicacion

del método de iteracidbn que realiza los ajustes el modelo. Un inconveniente

adicional es encontrado en el planteamiento de la funcidn de transicion propuesta

3]

ya que carece de sentido fisico. Provan y Rodriguez ** no explican cémo usan la

ecuacion (6), que describe el proceso de crecimiento de una sola picadura, para
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derivar una distribucion de maxima profundidad cuando mdultiples picaduras son
iniciadas de forma instantanea o a diferentes tiempos.

Por otro lado en un intento de unir la iniciacién y el crecimiento de picaduras,
Hong ™ desarroll6 un modelo que describe tanto la etapa de iniciacion de
picaduras como la de crecimiento usando la combinacién de un proceso de
Poisson homogéneo y uno de Markov homogéneo para la generacién y el
crecimiento, respectivamente. El autor obtuvo como solucién una funcion de
probabilidad analitica de dos procesos homogéneos que después es convertida a
una funcibn no homogénea al someter la solucion un método llamado de
transformacién condensacion ®*%. Finalmente, los parametros del modelo son
derivados mediante la minimizacién de la suma del cuadrado de las diferencias
entre los valores de las medias estimadas y observadas de las distribuciones de
profundidades maximas. La principal deficiencia de este modelo se encuentra en
que la distribucion de probabilidades encontrada para la determinacion del valor
maximo de profundidad de picadura no corresponde con ninguna de las tres
funciones de distribucion de probabilidades de extremos que pueden ser derivadas

de la distribucion de Von-Mises 9

En este trabajo, se concluye que la
probabilidad de que la maxima profundidad de picadura sea menor o igual al

estado i al tiempo t puede ser estimada mediante:

: 1 < 7/(j,/1tﬂ) :
P e _ _
6,,(i,t)=exp| - 11”1 7 jz_l = Ji=L.,n=1 (g

donde v es la velocidad de generacién de picadura, y A y B determinan su
velocidad de crecimiento. Todos estos son parametros del modelo que deben
ajustarse.

Se puede demostrar, utilizando simulacidon numérica, que la ecuacién (8) no es
una distribuciébn de extremos como se esperaria que fuera de acuerdo a los
resultados experimentales publicados en la literatura de la distribucion estadistica
del valor maximo de profundidad de picadura " 33 Adicionalmente, los
resultados del crecimiento del valor esperado de la maxima profundidad de
picadura del modelo dependen del ndmero total de estados de discretizacion
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propuesto (n) y no queda claro cdmo es que este valor puede ser determinado de

una manera optima.

Hipotesis fundamental.

La corrosion por picadura se presenta en un amplio rango de materiales y
ambientes, lo que permite pensar en el fenomeno de una manera universal. Asi,
se puede dilucidar que, independientemente de los detalles del mecanismo de
corrosion, es posible crear una metodologia que, mediante el analisis adecuado de
los valores extremos, permita modelar y simular estocasticamente el proceso de
picadura de una forma correcta. La modelacién de la iniciacién y el crecimiento de
las picaduras a través de cadenas de Markov, en el contexto de la teoria de
valores extremos, debe de proveer una herramienta capaz de simular el proceso
de corrosioén por picadura a través del tiempo. Para demostrar la certeza de dicha
hipbtesis se plantearon los siguientes objetivos.

Objetivo General.

Generar una base de datos a partir de la induccion del fendbmeno de
corrosion por picadura a distintos tiempos de exposicién en un acero grado
tuberia, (acero API5L-X52), la cual permita realizar el analisis de los valores
extremos, a través de los métodos de méaximo del bloque y del andlisis sobre
el umbral de excedencias. En base a los resultados obtenidos, desarrollar un
modelo estocéastico en términos de la teoria de valores extremos capaz de
simular la iniciacion y el crecimiento de la corrosion por picadura.

Para dar cumplimiento al objetivo central se desarrollaron los objetivos
especificos resumidos a continuacion.

e Generacién del proceso de corrosion por picadura a nivel laboratorio

durante distintos tiempos de exposicién en un material de interés (en este caso

un acero API5L-X52), buscando generar dicho fenbmeno bajo condiciones
fisicoquimicas similares a las que lo propician de forma comun bajo
condiciones de operacion de este material.

e Obtencion de la distribucion de profundidades de todas las picaduras

contenidas en los cupones de prueba a los distintos tiempos de exposicion.
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e Andlisis de los valores extremos mediante los métodos de maximo del
bloque y del analisis sobre el umbral de excedencias. Realizacion de la
comparacion de los resultados de ambos métodos.

e Desarrollo de un modelo de estocastico capaz de simular la corrosion por
picadura, tomando en cuenta tanto la etapa de iniciacibn como la de
crecimiento en términos del analisis de valores extremos.

e Comparacion de los ajustes realizados por el modelo propuesto con datos
anteriormente publicados con el propdsito de corroborar la hipoétesis planteada.
e Aplicacion del modelo propuesto a los datos generados de picadura
obtenidos en laboratorio, asi como el andlisis de la simulacion realizada por
dicho modelo buscando dar significado fisico a los parametros incluidos en el

modelo.

Organizacion de la Tesis.

Capitulo I: Se revisan las principales teorias acerca de la naturaleza de la
corrosion por picadura en aceros y otras aleaciones, asi como los principios del
analisis y modelado del proceso de corrosion por picadura. También se explica la
relevancia del trabajo desarrollado y se mencionan brevemente algunos trabajos
publicados con anterioridad relacionados con la concepcion del trabajo.

Capitulo II: Se describe la importancia e impacto de la corrosion por picadura en
los sistemas de ductos para la transportaciéon de hidrocarburos en México. Se
mencionan factores que influyen y determinan la presencia de la corrosion
picadura. Adicionalmente se muestran los fundamentos teoricos de la teoria de
valores extremos que provee de las herramientas necesarias para el analisis de
los datos experimentales y la modelacién del proceso de picadura. Finalmente, se
describen algunos trabajos publicados sobre el proceso de corrosion por picadura.
Capitulo 1ll: Se describen los materiales, métodos de preparacion de muestras,
implementacion de equipo, técnica de induccion del proceso de corrosion por
picadura y métodos de medicibn de las variables del proceso de picadura
(profundidad y potencial). Adicionalmente, se presenta la caracterizacion

microscopica del proceso de corrosion por picadura, obtenida a través de las

17




Modelacién Estocéstica del Proceso de Corrosion por Picadura en Aceros grado tuberia.
Introduccion

técnicas de microscopia Optica y microscopia electronica de barrido en el acero
grado tuberia API5L-X52, asi como la descripcion del comportamiento
electroquimico a circuito abierto de los cupones sometidos a inmersion.
Finalmente, se analizan las distribuciones de profundidades de defectos obtenidas
a los distintos tiempos de inmersion.

Capitulo IV: Se presentan los resultados provistos por el analisis del proceso de
corrosion por picadura mediante la aplicacibn de los métodos de analisis de
valores extremos de maximo del bloque y del andlisis sobre el umbral de
excedencias. Se evidencian las relaciones, diferencias y ventajas entre la
aplicacién de ambos métodos en el analisis del proceso de corrosidon por picadura.
Posteriormente, se realizan inferencias acerca del proceso de corrosion por
picadura. Se propone una metodologia simplificada para el analisis de los valores
maximos de profundidad de picadura, en base al método de analisis sobre el
umbral de excedencias.

Capitulo V: Se presenta el modelo de simulacion del proceso de corrosion por
picadura, cuyo desarrollo fue sustentado en distintas bases de datos
experimentales publicadas con anterioridad, mostrando los resultados de los
ajustes del proceso de picadura obtenidos en distintos materiales y ambientes.
Adicionalmente, se presenta la refinacion del modelo propuesto inicialmente a
partir de los resultados experimentales generados del proceso de corrosion por
picadura en el acero grado tuberia API5L-X52.

Capitulo VI. Se presentan las principales conclusiones del trabajo asi, como

algunas recomendaciones para su continuacion.
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Capitulo Il. Fundamentos teoricos.

2.1. Importancia industrial de la corrosion por picadura.

México cuenta con mas de 30,000 kilometros de ductos empleados
basicamente para en el transporte de hidrocarburos. El analisis historico de los
indices de falla indica que la corrosion externa representa una de las principales
causas de falla en este tipo de sistema. La Figura (1) muestra las causas de
incidentes obtenidas del estudio de los datos historicos registrados en los ductos a
cargo de PEP (PEMEX Exploracion y Produccién) de la Regidén Sur de México de
1995 a 2004. Se observa que, de manera conjunta, la corrosion externa (66% de
los incidentes), y la corrosion interna (14% de incidentes), han provocado

aproximadamente el 80% de los incidentes en los ductos operados por PEP 2%,

204 (14.5%)

10 (0.709%)
0,
74.(5.24%) | o
el
I DV
194 (13.7%) |=— pg
B MS
[ JoT

PG: 0(0%)

929 (65.8%)

Figura 1. Grafico de los porcentajes de las diversas causas de incidentes en Region
Sur durante el periodo de 1995 a 2004: CE; Corrosion Externa, Cl; Corrosion Interna,
DM; Dafio Mecénico, PG; Peligro Geotécnico , MS; Material y Soldadura, y OT; Otras

A diferencia de la tendencia que se reportada en el estudio de la Regidn Sur de
México, la corrosidén externa en otros sistemas analizados (México Regién Norte y
Estados Unidos), no representa la mayor causa de incidentes. Sin embargo, esta

tiene una presencia relevante, Figura (2(a) y (b)), respectivamente 2%,
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Figura 2. Gréfico de los porcentajes de las diversas causas de incidentes en: (a)
Region Norte México y (b) E. U., durante el periodo de 1995 a 2004: CE; Corrosion
Externa, Cl; Corrosion Interna, DM; Dafilo Mecénico, PG; Peligro Geotécnico , MS;
Material y Soldadura, y OT; Otras causas [20]

Con respecto al tipo de incidentes reportados en la Region Sur de México de
1995 a 2004, las fugas pequefias dominan en mas del 99% el espectro de todos
los incidentes reportados, mientras que las fugas grandes y las rupturas

representan menos del 0.5% del total de los incidentes reportados, Figura (3) ?%.

I FP
T FG
I RU

5 (0.354%)
2 (0.142%)

1404 (99.5%)

Figura 3. Grafico del tipo de falla en Regién Sur durante el periodo de 1995 a
2004: FP; Fuga Pequefa, FG; Fuga Grande, y RU; Rupturas (20,

Los graficos anteriores indican que es de gran importancia el entendimiento y
control que pueda ejercerse en este tipo de sistemas sobre el proceso de

corrosion por picadura, ya que este proceso se encuentra asociado directamente
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con la presencia de corrosion externa y el tipo de falla por fuga pequefia. Asi,
resulta de gran interés investigar y crear una metodologia capaz de proveer el
conocimiento del proceso de corrosion por picaduras, mediante el cual se realicen
predicciones acerca de su comportamiento futuro.

2.2. Corrosion en estructuras enterradas y corrosividad del suelo.

Los aceros al carbono de baja aleacion son empleados cominmente para la
fabricacion de tuberias para la transmision de hidrocarburos, muchas de las cuales
se encuentran enterradas. La mayor cantidad de fugas presentes en los sistemas
de ductos estan relacionadas con la corrosién (interna o externa) Y. La corrosién

depende del metal y la corrosividad del suelo > 8 10 35 42:44]

. Existen una gran
cantidad de referencias en cuanto al comportamiento corrosivo de los materiales
en suelos, principalmente por su significado econémico ®. Los medios en los
cuales se encuentran enterrados los materiales son extremadamente variados y
complejos, por lo que el grado de corrosividad de los mismos es dificil de
cuantificar. Aunque las sales, la humedad y la resistividad en general le dan el
caracter corrosivo a los suelos, algunas de las caracteristicas que se deben de
tomar en cuenta se mencionan a continuacion:

Porosidad del terreno.

Esta se encuentra altamente influenciada por la distribucion del tamafio de
particula del suelo y juega un papel importante en los eventos electroquimicos que
ocurren en la superficie, porque la porosidad controla la velocidad con la que los
fluidos pasan a través del suelo, teniendo influencia sobre la cantidad de oxigeno
que alcanza la estructura y la cantidad de agua retenida por el medio %

Cantidad de agua.

Los mecanismos y la agresividad de la corrosion relacionada a la presencia del
agua en un componente estructural variaran de acuerdo a la posicion del area
susceptible expuesta. Generalmente, en un componente enterrado la cantidad y
caracteristicas del agua varian con respecto a la profundidad en la que se

encuentre la estructura enterrada. *°.
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Resistividad del terreno.

La resistividad es un factor importante, aunque para evaluar la corrosividad del

suelo debe ser analizado en conjunto con otros factores tales como: aireacion,

humedad, salinidad y estructura del suelo. La Figura (4) y la Tabla (1) muestran

los criterios de agresividad con respecto a la resistividad **.

Tabla 1. Agresividad del medio contra resistividad.

Resistividad

Corrosividad del suelo

<900 Q - cm.

Muy corrosivos

900-2300 Q - cm.

Bastante corrosivos

2300-5000Q - cm.

Moderadamente corrosivos

5000-10000L2 - cm.

Ligeramente corrosivos

Efecto del pH.

>10000Q2 - cm.

CORROSION % Y DIAMETRO PICADURA (mm)

Poco corrosivos

Corrosion @ Didmetro picodura
% Prof picadura

0]

g

¢ _ Bz
L ]

F6

PROFUNDIDAD PICADURA (mm)

o
o -
—

Figura 4. Agresividad del suelo contra resistividad

P

1000 2000 3000 4000 5000

Q.em)

[45]

El valor de pH caracteristico de la mayoria de los suelos se encuentra entre 5y

8. En algunos casos, los suelos llegan a ser muy alcalinos, es decir pH > 8.5, lo

que favorece en gran escala el ataque de metales anféteros: Zn, Al, Pb ¥, La

Tabla (2) muestra el criterio de agresividad de los suelos en base al pH.
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Tabla 2. Valor de pH y comportamiento del medio de acuerdo al mismo.

pH Medio Comportamiento

<4 Acido muy fuerte
4.0-4.5 Muy Acido Muy Agresivo
4.5-5.0 Acido
5.0-6.0 | Moderadamente Acido
6.0-6.5 Poco Acido Agresivo
6.5-7.5 Neutro No Agresivo
7.5-8.5 Poco Alcalino

>8.5 Muy Alcalino Condicionado

Potencial de oxidacion/reduccion (Eredox)-

El Ereqox €S registrado con respecto a un electrodo inerte y aunque no se mide
la cantidad de oxigeno contenida en el suelo. Su valor cambia si un suelo es
aireado o esta desprovisto de oxigeno. El Eegox Cambia poco con el pH, pero si es
sensible a los cambios de temperatura y humedad **. La Tabla (3) muestra la
clasificacion de agresividad de los suelos, con respecto al potencial de
oxidacion/reduccion registrado.

Tabla 3. Agresividad del medio segun del valor de Eegox.

Eredox | Agresividad del Suelo
<100 mV Muy Agresivo
100-200mV | Moderadamente Agresivo
200-400mV | Débilmente Agresivo
>400mV No agresivo

Especies idnicas presentes.

Los suelos estan constituidos por: silicio, silicatos simples, silicatos complejos
(Ca, Mg, 6xidos de Al, Fe, CaCos, MgCOs), sales de Na*, K*, Ca*" y Mg?*, Cr,
S04**, HCOs, etc. La agresividad de un suelo puede determinarse cualitativa y
cuantitativamente mediante el analisis del tipo y la concentracién de las especies
que contiene. Cada especie contribuye en la modificacion del caracter agresivo de
los suelos de distinta forma, por ejemplo:

e El SO,* es indispensable para que ocurra la corrosién por bacterias

Sulfatoreductoras. 200 ppm de SO,* activan la corrosién del acero.
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e En suelos anaerébicos con 500 ppm de SO.*, en presencia de 5% de
carbonatos no muestran efectos corrosivos.
e Un suelo con NaCl es més corrosivo que otros con carbonatos y sulfatos.

¢ EI CI' rompe la pasividad del acero.

La Figura (5), muestra el incremento de la corrosion generalizada y de la
corrosion por picadura con respecto al incremento de iones CI'. El efecto en la
agresividad de los suelos con respecto a las especies presentes es observado en
las Tablas (4) y (5). En estas, se establece el caracter agresivo de las especies

presentes en un suelo con un valor de resistividad constante de 500 Q - cm.

Tabla 4. Aniones presentes en los suelos.

Anién Principal | Agresividad Media

HCO3s>1/2 NE | 0.25 mm en 10 afios

S0,%>1/2 NE | 0.75 mm en 10 afios
CI'>1/2 NE 0.90 mm en 10 afios

Tabla 5. Cationes presentes en los suelos.

Cation Principal | Agresividad Media
Na“>1/2 NE 0.84 mm en 10 afios
Ca™>1/2 NE | 0.55 mm en 10 afios

NE: Es el total de los equivalente de los aniones. Del mismo modo para cationes Na*y Ca™.
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I
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Figura 5. Agresividad del medio segun la cantidad de iones CI 451
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Materia Organica.

Los suelos contienen materia organica proveniente de abonos, restos
vegetales o animales, filtraciones de redes de alcantarillado, etc. Este tipo de
materiales favorecen la corrosion bacteriana. Las bacterias sufatoreductoras en un
medio anaerobico utilizan el hidrogeno presente en la reduccion del i6n sulfato,

formando acido sulfhidrico =%

2.3. Corrosion por picadura.

La corrosion localizada que surge de manera directa sobre una superficie
expuesta se denomina corrosion por picadura, ej. Figura (6). El didmetro de estos
huecos puede ser pequefio o grande, aunque en la mayoria de los casos son
relativamente pequeiios con respecto a su profundidad. Las picaduras pueden
encontrarse de manera aislada o0 en grupos que provocan una apariencia

superficial de rugosidad. 22-2% 3544

Figura 6. Apariencia de la corrosién por picadura %2

La picadura es una de las mas destructivas e insidiosas formas de corrosion.
Esta causa la falla de los componentes y estructuras mediante la perforacion de

los espesores y paredes de los ductos, con tan solo un pequefio porcentaje de
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pérdida de peso de la estructura entera. A menudo es dificil detectar las picaduras,
debido a su tamafio tan pequefio y porque frecuentemente se encuentran
cubiertas con productos de corrosion. Adicionalmente a esto, es dificil medir
cuantitativamente y comparar la extension de las picaduras, ya que existe
variacion en las profundidades y en el nimero de picaduras que pueden ocurrir en
condiciones idénticas. También es dificil hacer predicciones de las picaduras en
pruebas de laboratorio. Algunas veces para llegar a tener picaduras se requieren
largos periodos de tiempo (algunos meses o afos). La Figura (7), muestra algunos

ejemplos de la morfologia que pueden presentar las picaduras %2,

Figura 7. Variaciones de la forma de las picaduras; (a? Picadura
profunda, (b) Picadura ocluida y (c) Picadura semiesférica 22

La corrosion por picadura puede ser definida como una celda ocluida de
corrosion, donde una de sus caracteristicas principales es la relacion de tamafo
entre el area catodica (area grande en contacto con el medio ambiente) y el area
anddica (pequefia region ocluida). Como consecuencia de lo anterior, la densidad
de corriente y por lo tanto la velocidad de corrosién en el area ocluida es muy
grande. La excepcion a esta generalizacion la forman aquellos metales y
aleaciones que forman Oxidos que son pobres conductores eléctricos y por
consiguiente, proveen de un soporte pobre para la realizacion de la reaccién
catddica (reduccion) (ej. Oxidos de aluminio, titanio y tantalio) 2* 2.,

En general se presentan dos tipos de regiones ocluidas en el caso de la
corrosion por picadura. La primera se encuentra asociada con aleaciones que
forman peliculas pasivas muy protectoras, por lo tanto la penetracién local se
presenta por rompimiento de la pelicula protectora. En este caso, el dafio resulta

en una aguda y definida discontinuidad en la superficie que permite la penetracion
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del metal. Estas picaduras pueden ser iniciadas en una superficie
macroscopicamente libre de depdsitos, bajo depdsitos de material inerte que
inhiben la reaccion catddica o bajo depdsitos que contienen especies microbianas
que generan la acidificacion del entorno. El segundo tipo, generalmente esta
asociado con aleaciones que forman capas pasivas menos protectoras, que se
caracterizan por ser poco definidas, poco profundas y rugosas. Este tipo de
oclusiones se desarrolla bajo depdsitos inertes o material bioldégico, raramente se
inicia el ataque sin la presencia de un depdsito. La formacion no uniforme de los
productos de corrosion frecuentemente forma una superficie rugosa que permite la
generacion de las picaduras por diferencias morfolégicas de la pelicula protectora
[23, 25].

Proceso de picadura en aleaciones tipicas.

La corrosion por picadura se asocia con aleaciones del tipo activas-pasivas y
ocurre bajo condiciones especificas para cada aleacion y ambiente. Las
aleaciones susceptibles incluyen a los aceros inoxidable, aleaciones base hierro,
aluminio, aleaciones base aluminio y aleaciones de titanio. En todas estas
aleaciones, las curvas de polarizacibn muestran que existe una amplia zona de
transicion entre la parte activa de disolucién y la pasiva, lo que implica la presencia
de una densidad de corriente baja y por consiguiente una baja velocidad de
corrosion. Sin embargo, es inherente a estos materiales que cualquier pérdida
local sostenida de la pelicula protectora puede permitir un ataque localizado y la
posible falla del material (%),

Las picaduras son iniciadas bajo condiciones preexistentes en la superficie de
pasivacién o como consecuencia de eventos (fisicos o quimicos) que resultan en
el dafio de la superficie. La picadura generalmente es precedida por un tiempo de
induccion de activacion del area local que posteriormente da paso a la
propagacion del la picadura en una celda ocluida. EI rompimiento de la capa
pasiva que cubre la picadura influencia la propagacion de la picadura, asi como
los cambios en medio ambiente. Rara vez, las picaduras permanecen cubiertas
cuando estas tienes mas de 20 um de diametro, las picadura que resultan visibles

aun a bajos aumentos, generalmente se encuentran abiertas al ambiente y
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contindan su propagacion hasta formar cavidades mas grandes como se muestra

en la Figura (8) *..

(c)

5 pm

Figura 8. Estados de penetracion de la pelicula pasiva que permiten la formacién de
una picadura. (a) Estado inicial de formacion de la picadura. (b) Perforaciéon parcial de
la pelicula pasiva. (c) Penetracion de la pelicula pasiva .

Naturaleza electroquimica del proceso de picadura.

Los procesos electroquimicos, quimicos y fisicos asociados con la corriente
anddica determinan las condiciones principales para la repasiviacion o la
propagacion de picaduras. Por lo tanto, son particulares para cada metal y
ambiente. No es posible proponer un mecanismo que pueda ser aplicado de
manera general a la propagacion de picaduras. Sin embargo, se puede obtener
una idea de los procesos mas relevantes.

El incremento de la corriente anddica aumenta la concentracion local de los
cationes (M™) productos de la corrosion dentro de la picadura, los cuales tienden
a hidrolizarse de acuerdo a la ecuacion (9). Dependiendo de la concentraciéon
particular de (M™), el pH observado puede ser de < 1 a ~ 5. Por lo tanto, se
presenta la acidificaciébn de la picadura al poseer un valor de pH menor en
comparacién al resto de solucién producto de la hidrélisis 2%,

M’”*+HZO—>[M(0H)x]m_x+xH*, T )

Existen dos efectos relacionados con el valor bajo de pH: (a) Dependiendo del

metal, el 6xido se vuelve soluble, por tanto la repasivacion es imposible; y (b)
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Dependiendo del potencial de la picadura, es posible la reduccion del i6n
hidrégeno, resultando en la formacién de burbujas de hidrégeno 2.

Las condiciones necesarias para la presencia de una disolucion rapida dentro
de las picaduras se encuentran asociadas a una alta concentracion de iones
cloruro y a la disminuciéon del valor de pH. Esto es, la disolucién de los cationes
metalicos, requiere de la presencia de un ién contrario para entrar en solucion.
Para que se establezca el control de crecimiento por difusidon dentro de la picadura
se deben presentar las condiciones de saturacion del coluro metalico, lo que
permite que la picadura se propague indefinidamente 2 28,

2.3.1. Generacion de las picaduras.
Rompimiento de la capa pasiva e iniciacion de picadura.

El mecanismo de rompimiento de la capa pasiva ha sido ampliamente
estudiado debido a la importancia en el desarrollo de aleaciones resistentes a la
picadura. Desafortunadamente, a pesar una cantidad de investigaciones, no se ha
llegado a entender completamente el mecanismo involucrado con el rompimiento
de la capa pasiva y la iniciacion de la picadura. De hecho, existe un considerable
namero de causas de la pérdida local de la pasividad.

En aleaciones industriales, la disolucion de inclusiones puede ser inducida a
cierto valor de potencial lo que permite la formacion de picaduras. En metales
sometidos a deformacién elastica o plastica, la ruptura de la pelicula pasiva puede
ser motivo de ataque localizado. Sin embargo, la despasivacion local y picadura
ocurren aun en metales que no estan sujetos a fuerzas mecénicas. La Figura (9),
esquematiza tres posibles mecanismos que han sido propuestos para la

explicacién de este comportamiento 122
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METAL /OXIDO

Figura 9. Mecanismos propuestos de despasivacion en presencia de cloruro: (a)
Penetracion del anién en la capa pasiva por intercambio de O?; (b) Penetracion
del electrolito en la superficie metdlica a través de defectos; (c) Disolucion de la
pelicula causada por adsorcion local de aniones f22],

Despasivacion por penetracion de aniones.

De acuerdo a esta teoria, los iones agresivos como el cloro penetran dentro de
la capa pasiva, bajo la influencia del campo eléctrico, donde intercambian
posiciones en la red cristalina con iones O%, Figura (9(a)). Se cree que este
proceso modifica las propiedades de la pelicula, tal como el incremento de su
conductividad, facilitando su disolucién. Para explicar la no uniformidad del
rompimiento de la capa se ha propuesto que el intercambio de los iones oxigeno
divalentes con el i6n cloro monovalente crea vacancias en la red de la pelicula las
cuales migran a la interfase metal-pelicula donde coalecen ?2.

Despasivacion a traves de defectos.

Un namero de autores han atribuido la despasivacién anddica en presencia de
iones agresivos a defectos pre-existentes en la capa pasiva, tal como poros o
grietas formadas durante su crecimiento, Figura (9(b)), o imperfecciones
relacionadas con la estructura del substrato. Estos defectos permiten que el
electrolito entre directamente en contacto con la superficie del metal, permitiendo
una disolucion localizada y la formacion de una picadura. La experiencia muestra
que metales de alta pureza con una estructura superficial continua tienden a
presentar la picadura de forma mas tardia. Las peliculas pasivas formadas sobre
substratos que contienen pocas imperfecciones también muestran un retraso en la

formacién de picaduras 1?2,
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Disolucion de la capa pasiva promovida por la adsorcién de aniones.

El esquema de la Figura (9(c)) postula que la despasivacion anddica es
causada por la disolucion acelerada de la pelicula pasiva como resultado de la
adsorcion de iones agresivos sobre la superficie externa, que remplazan a los
grupos hydroxil. Se ha encontrado evidencia experimental de tal comportamiento

en el caso del hierro, mediante el uso del electrodo disco anillo rotatorio 22,

Influencia de las inclusiones.

La presencia de las picaduras en metales y aleaciones de grado industrial,
comunmente esta asociada a inclusiones no-metalicas (en su mayoria sulfuros), o
precipitados intermetéalicos 1?2

Las inclusiones o precipitados intermetalicos pueden facilitar la iniciacion de
picaduras y su crecimiento de diferentes maneras; Las inclusiones inertes Figura
(10(a)), no interactuan electroquimicamente con la aleacion base, pero aun asi
juegan un papel importante en la iniciacién de la picadura: Si el coeficiente térmico
de la inclusion y del metal base difieren, durante el enfriamiento del material se
puede tener una ruptura entre la inclusién y la matriz que puede crear una celda
de aeracion gue pueden conducir a la formacion de una picadura socavada por el
mecanismo de corrosion en hendiduras, Figura (10(b)). Si la inclusién es menos
noble que el metal base, esta actia como anodo y se disuelve creando un nucleo
de picadura, Figura (10(c)). De manera opuesta, la inclusion catddica disuelve el
metal base de su inmediata vecindad, Figura (10(d)). En todos los casos éstas
eventualmente se disuelven y pueden desprenderse, dejando un nucleo pequefio

de picadura en la superficie 2% 2% 28],
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Figura 10. Efecto de las inclusiones en la iniciacién de las picaduras: (a) Inclusién
inerte, (b) Formacion de celda de aeracién en el espacio entre la inclusion y el
metal, (c) Disolucién anddica de la inclusién y (d) Formacién de una celda de
corrosion entre una inclusién catédica y el metal [22]

Las inclusiones de sulfuro juegan un papel primario en la iniciacién de picadura
en aleaciones de hierro, asi como para los aceros inoxidables. En el caso de los
sulfuros de manganeso MnS, se ha propuesto que su disoluciébn provoca la
formacion de una superficie metélica libre, donde la microarea es expuesta a la
acidificacion y a los productos de disolucion de los sulfuros que evitan su
pasivacion. Esto es, existe evidencia experimental de que los iones CI se agrupan
alrededor de las inclusiones metélicas o en sus fronteras alrededor de la matriz
metalica, donde la adsorcion es seguida de una formacién de MnCl, la cual se
disuelve de acuerdo a MnCl.gs + CI' — Mn?* + 2CI". Por lo tanto, la disolucién de
MnS provoca la formacién de Mn?* y CI" lo que enriquece el electrolito de manera
local. Antes de que la concentracidn se encuentre en un nivel critico para la

repasivacion, se forma sobre la picadura una pelicula salina de MnCl, que
previene la repasivacion 24,
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2.3.2. Picaduras metaestables.

El estudio de la corrosion por picadura en aleaciones y metales aplicados en
ingenieria involucra tres aspectos:

e Nucleacion de picaduras.

e Repasivacion de picaduras metaestables.

¢ Crecimiento de picaduras estable.

La primera etapa ya fue analizada en secciones anteriores donde se
consideraron las teorias de rompimiento de la capa pasiva, y se mostré la
evidencia de la influencia de los precipitados e inclusiones no metalicas en la
iniciaciéon de las picaduras. Debido a que el niUmero y distribucion de inclusiones o
precipitados intermetalicos sobre una superficie expuesta es dificilmente
controlable, el proceso de iniciacion de picadura en un cupon de investigacion no
es un fenomeno reproducible. Esto es, para cada experimento potenciodinamico,
el potencial anddico variara con respecto al nimero de inclusiones o precipitados
presentes; Por ejemplo, el potencial aumentara si un nimero mayor de inclusiones
y precipitados entran en actividad. De igual formal la magnitud del incremento se
ve condicionado por las tres distintas formas en que los defectos pueden actuar:
pasivacion inmediata (repasivacion); crecimiento limitado (formacion de picadura
metaestable); o desarrollo continuo con el tiempo (crecimiento de picadura
estable) 2% 28!,

Una picadura metaestable puede considerarse como precursora de una
picadura estable. La carga asociada con la formacion de la picadura metaestable
puede ser calculada por la integracion de los picos de corriente registrados
durante su formacion, Figura (11(b)). Los registros individuales de corriente
también permiten estimar la extension de la profundidad de la picadura antes de la
repasivacion. En principio a través de las lecturas de corriente se puede
diferenciar entre la nucleacién de una picadura y la reactivacion de una picadura

metaestable. Sin embargo, no hay un limite claro entre las dos .
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Figura 11. Curvas de polarizacién potenciodinamica de un acero inoxidable
304 (0.003%S) en 1M Na,SO,4, medido a una velocidad de barrido de 0.2
mV/s sobre: (a) Un electrodo de 10 mm de diametro y (b) Un microelectrodo

de 150 um de diametro [22]

Los resultados de polarizacion muestran claramente que la transicion de una
picadura metaestable a una estable no depende uUnicamente del potencial
prevaleciente, sino también de las condiciones quimicas dentro del ndcleo de la
picadura que difieren del resto del ambiente. Mas alla de esto, la naturaleza
quimica de las inclusiones, asi como su tamafio y forma, afectan la repasivacion.
Por ejemplo, las inclusiones de sulfuro que representan sitios de nucleacion,
pueden disolverse anddicamente a potenciales por debajo del potencial de
picadura de muchas aleaciones y sus productos de disolucion pueden inhibir la
pasivacion por la absorcién de la superficie metélica 2% 24 281,

2.3.3. Crecimiento estable de picaduras.

La velocidad de crecimiento depende de la composicion del material, la
actividad de los componentes del electrolito dentro de la picadura, y del potencial
en el fondo de la picadura. Las caracteristicas de transporte de masa influencian la
cinética de crecimiento a través de la concentracion del electrolito. La estabilidad
de la picadura depende de que los parametros de concentracion y de que el

potencial en el fondo de la picadura permanezcan en niveles, (particular para cada
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sistema), que prevengan la repasivacion de la picadura [ ??. Se ha encontrado
para el caso del acero inoxidable 304, que el electrolito agresivo capaz de
conservar la propagacion de la picadura posee una gran concentracion de iones
cloruro y es altamente acido. Estas condiciones son proporcionales a la cantidad
de cationes dentro de la picadura. Se ha mostrado que la concentracion de
cationes debe mantener el nivel de saturacion salino entre 75-80% para prevenir la
repasivacion de la picadura %

La concentracién del cation metalico en la superficie de crecimiento es
determinado entre el balance de produccion de cationes por disolucion del metal y
el transporte de los cationes fuera de la superficie de disolucion. Se considera que
el fendbmeno que determina la transicibn de una picadura metaestable a una
estable es el proceso de difusion, ya que tanto el efecto de la conveccion y
migracién son ignoradas en esta etapa *®.

Velocidad de crecimiento de picaduras.

La velocidad de crecimiento en las picaduras es proporcional a la velocidad de
disolucion local anddica. Diferentes fendmenos que pueden limitar la disolucion
son: la diferencia de potencial entre el anodo y el catodo, la cinética de
transferencia de carga de la reaccion de disolucion, la velocidad de la reduccion
catddica del oxidante y el transporte de masa dentro de la picadura. Tomar en
consideracion todos los aspectos relacionados con el crecimiento de una picadura
real es extremadamente complicado. Sin embargo, dos aspectos principales son:

e Crecimiento controlado por la resistencia 6hmica del electrolito.

e Crecimiento controlado por difusion de productos.

Crecimiento bajo control 6hmico.

Cuando la corriente anddica estd bajo control 6hmico y no existen gradientes

de concentracion, la ecuacion (10) describe la velocidad de disolucion en el fondo

de la picadura.

L, AD

I, L)~ - (10
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donde, 9 representa la conductividad del electrolito dentro de la picadura, L(t) es la
profundidad de la picadura que cambia con el tiempo, y 4@ corresponde a la
diferencia de potencial entre el fondo de la picadura y la abertura de la picadura.
Crecimiento controlado por transporte de masa.

Los iones producidos al disolverse la superficie interna de la picadura son
transportados hacia el exterior por difusion. Como ya ha sido mencionada la
conveccion es generalmente despreciable. El gradiente de concentracion de los
iones metdlicos provoca que los iones difundan hacia el exterior de la picadura,
para mantener la electroneutralidad. Asi, los aniones migran en direccion opuesta
y se acumulan dentro de la picadura. Cuando la concentracion de iones metalicos
en la parte anodica se satura se precipita una pelicula salina del metal
involucrado, en el caso de aleaciones de hierro (FeCl,). Por lo tanto, la velocidad
de penetracion bajo estas condiciones se vuelve enteramente limitada por la
velocidad de transporte de los iones metélicos disueltos del fondo de la picadura
hacia el exterior de la misma ?2. Asumiendo que al tiempo t = 0, la concentracion
de los iones metalicos disueltos es cero (c, = 0), la expresion (11) describe la
relacion entre la densidad de corriente anddica, donde C,, es la concentracion de

saturacion de los iones metalicos y D.; que es el coeficiente de difusion efectivo
[22].

Csat

TL) e D)

i, =nkD

Asi, como en el caso del control ohmico, la profundidad de corrosién
incrementa con el tiempo. Sin embargo, las constantes de proporcionalidad
difieren, ya que incluyen la concentracion de saturacion en vez del potencial y el
coeficiente de difusion en vez de la conductividad eléctrica.

El crecimiento de las picaduras controlado por difusién conduce a una relacion
descrita por d = ket”. Bajo bases de mediciones estadisticas, Maitra *® encontrg,
por ejemplo que para el aluminio en una solucion buffer de borato, que el radio de
las picaduras, r, es funcién de d = ket>*°. El valor de b exhibe diferentes valores
desde 0.3 a 3.0 y es dependiente de diferentes factores: morfologia de la picadura

(abierta, cubierta, esférica, cilindrica), la relacion CI/SO,,: concentracion de
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cloruro; orientacion cristalina y temperatura. Las picaduras no son siempre
semiesféricas y el radio de las picaduras no siempre crece linealmente con el

tiempo %,

2.4. Evaluacion estadistica de la corrosion.

La corrosion puede ser clasificada de acuerdo a su morfologia en dos
categorias, corrosion uniforme y corrosion localizada. Para el caso de corrosion
uniforme, las predicciones de vida de estructuras, pueden ser calculadas sin
utilizar un procesamiento estadistico de los datos especializado, definiendo la vida
del material en base al tiempo que toma a un material en desgastarse
uniformemente antes de que se llegue a un espesor minimo permitido. En
contraste con lo anterior, en sistemas que presentan corrosion localizada la
prediccion confiable del tiempo de vida es mas complicada de realizar. La causa
posible de esta situacion se encuentra en la falta de desarrollo de una metodologia
gue tome el factor tiempo y la naturaleza probabilistica del fendmeno de corrosién

localizada .

Datos de corrosion localizada

Recoleccion de todos los
alores y caracteristicas de log
parametros

Repetir recoleccion de
datos

Disponibles solo los valores
minimos y maximos

Distribucion pariente
Distribucion de valores
extremos J7
Distribucion de Poisson,
Distribucién doble distribucion exponencial,
exponencial, distribucion distribucion normal,
Weibull, Frechet. distribucion log-normal

Figura 12. Diagrama de flujo para la selecciébn de la distribucion de
probabilidades para datos de corrosion localizada 2
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Cuando se realiza un procesamiento de datos de corrosion localizada, las
distribuciones de probabilidades resultantes, pueden ser clasificadas dentro de
distribuciones “parientes” y de *“valor extremo”. La Figura (12), muestra el
diagrama de flujo del proceso de clasificacion de datos de corrosion localizada. Si
se cuenta con todas las caracteristicas de los valores del dafio por corrosion bajo
consideracion, se cuenta con una distribucion pariente. Por ejemplo, el nimero
total de picaduras o la distribucion de profundidades de picadura permite obtener
la distribucion pariente. Sin embargo, este modo de adquisicion de datos requiere
un trabajo experimental considerable que en algunos casos es imposible de
practicar ),

Hasta el momento no esta claro el criterio para juzgar qué tipo de distribucion
pariente ajusta a qué tipo de proceso de corrosion. Conocimientos recientes de
clasificacién del fendmeno de picadura son resumidos en la Tabla (6) . Algunos
casos enlistados de esta tabla podrian ajustarse mejor a distribuciones de valores
extremos. Sin embargo, en las primeras etapas de analisis, el criterio para juzgar
que tipo de distribucion concierne a un fenbmeno de corrosion es bastante
empirico. Asi que, cuando se obtienen datos de corrosion, es aconsejable verificar

primero que tipo de distribucién pariente ajusta mejor a los datos .

Tabla 6. Ejemplos de aplicacién de distribuciones parientes.

Distribucion de e Numero de Picaduras

Poisson.

Distribucion e Tiempo de falla de cargado con-H- 0.9% C acero bajo carga constante.
Exponencial. e Periodo de incubacién para iniciacién de corrosion por picaduras de S.S.

tipo 304 en solucién de NaCl al 3.5%.
e Periodo de incubacién para iniciacién de corrosion en hendiduras en S.S.
tipo 304 y 444 en solucion de NaCl al 3%.

Distribucion Normal. e Potencial de picadura de S.S. tipo 304 en solucién de NaCl al 3.5%.
e Profundidad de picadura de Acero al carbono de ductos abastecedores de
agua fresca.

Distribucién Log-
Normal.

Tiempo de falla en SCC de aleaciones de Al en solucién de NaCl al 3.5%.
Tiempo de falla en SCC de S.S. tipo 304 en agua pura a alta temperatura.
Tiempo de falla en SCC de S.S. tipo 310 en solucion de MgClI.

Tiempo de falla en SCC de la aleacion 7457 base Al en solucion de NaCl
al 3%.

¢ Distribucién de picaduras en tubos de hierro enterrados &l

38




Modelacién Estocéstica del Proceso de Corrosion por Picadura en Aceros grado tuberia.
Fundamentos Teoéricos

2.4.1. Evaluacion del dafio por picadura.

Debido a que la picadura es una forma de corrosion localizada, la prueba
convencional de pérdida de peso no puede ser usada para evaluarla o con
propoésitos de comparacion. La pérdida de metal es muy pequefia y no indica la
profundidad de penetracion. La medicion de la profundidad de picadura es
complicada por el hecho de que existe una variacion en las profundidades del
espécimen expuesto como se muestra en la Figura (13). Se debe notar que el
promedio de la profundidad es una pobre manera de estimar el dafio por picadura,

ya que la picadura mas profunda es la que causa la falla del sistema o estructura
[44]

PROFUNDIDAD Espesor de pared del
MEDIA componente en servicio

NUMERO DE PICADURAS —p

O PROFUNDIDAD DE PICADURA —

Figura 13. Relacion tipica entre la profundidad de picaduras y el

namero de picaduras que aparecen sobre una superficie corroida 1401

La Figura (13) muestra que la medicion de la maxima profundidad de picadura
podria ser una forma méas confiable de determinar el dafio por picadura 4 de un
componente en servicio, ya que estas picaduras son las que provocan la falla de

los componentes.

Distribucion de valores extremos del fenomeno de corrosion.
La distribucion de la totalidad de los datos de un area puede ser descrita por
una distribucion pariente como la descrita esquematicamente en la Figura (14). En

la adquisicion de datos de corrosion localizada, un procedimiento comdn es la
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obtencion de la maxima profundidad de picadura en cada area analizada (maximo
del bloque), MB. Estos datos de valores maximos deben ser analizados de
acuerdo a la estadistica de valores extremos, donde el analisis (por ejemplo,
maxima profundidad de picadura), es realizado a través de una distribucion de

valores extremos (Weibull, Frechet y Gumbel) !,

Distribucion
rien
Espécimen r; pariente

(e

X
o0 ©
X z

<

R
T P /IHW\

e O X X, X, z
o 2
g o 00 Xn
0 X Distribucién de
valores maximos

Distribucién de
f valor extremo

i Xy Xoy Xogyes X se refieren a los
P A
0Xx,90 valores maximos observados para
5 ¢ 0 /_\ los espécimenes con indices

o

o X, 1,2,3,...,N respectivamente.

Figura 14. Distribuciones fundamentales y distribuciones de valores
extremos ).

Valores estadisticos extremos en corrosion (efecto del tamafio de muestras y del
tiempo en las pruebas de corrosion).

Cuando los datos de corrosion no estan disponibles, generalmente se disefian
pruebas en laboratorio que simulen las condiciones de operaciéon. El tamafio de
las pruebas y la duracion de las mismas se encuentran en un amplio rango
dependiendo del propdésito de las pruebas y del cliente. En general existen tres
categorias. El primero se lleva a cabo en el laboratorio y puede durar unos dias. El
segundo se realiza en una planta piloto cuya duracion es de hasta de unos

cuantos meses y es generalmente para el disefio y fabricacién de aparatos. El
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tercero proviene de las inspecciones de planta, las cuales tienen que ver con el
mantenimiento de la planta y dura incluso afios. En estos generalmente se busca
estimar la vida residual o la evaluacién de la operacion segura ¢!,
Tres tipos de distribuciones para valores extremos.

Afortunadamente, existe un método para relacionar las diferencias en espacio
y tiempo mediante la teoria estadistica de los valores extremos. Gumbel realiz6 un
tratamiento comprensible de la teoria estadistica de los valores extremos,
mostrando ejemplos de aplicacion en distintos campos, los cuales incluyen el
analisis de la maxima profundidad de picadura de tubos de acero corroidos . De
acuerdo a Gumbel, la distribucion de valores extremos puede ser reducida a tres

tipos de distribuciones asintéticas que son aplicables a un gran numero de

ejemplos:

Tipo I : F(x) ~exp[—exp(—x)] Distribucion de Gumbel. . . . .(12)
Tipo I : F(x) ~exp(—x* ) Distribucion de Frechet . . . . . (13)
Tipo Il : F(x) ~exp[ —(w—x)° ] Distribucién de Weibull = = . . (14)

Cada una de las distribuciones posee dos variaciones, una para maximos y
otra para minimos; por lo que existen seis distribuciones de valores extremos. El
Tipo | se utiliza generalmente para los valores maximos y el Tipo lll para los
valores minimos (espesor remanente) cuando ocurre el fenémeno de corrosién *
5].

Distribucion generalizada de valores extremos.

Cuando los datos de corrosion para los valores minimos y maximos son
recolectados, se debe decidir a qué tipo de distribucidén de valores extremos deben
de ser ajustado los datos para su posterior analisis. Con respecto a este proposito,
se cuenta con distintos métodos de prueba para el andlisis de la cercania de los
ajustes propuestos, incluyendo la prueba chi-cuadrada, la prueba de Komologorov,
los estadisticos de relacién de probabilidad (LR) y otras .

La distribucion generalizada de valores extremos (GEVD) ha sido introducida
en la determinacion de la certeza de los ajustes. Esta funcidén de probabilidad esta

dada por:
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Fio)=expl[- (=)} &<o+ic. . ... @

donde Ay 6 son los parametros de localizacion y escala respectivamente, y £es el
parametro de forma. Este parametro posee la propiedad Unica de determinar el
tipo de distribucion a la cual obedecen los datos analizados a través de la
definicién de su valor absoluto y su signo !:

E=0 Tipol, £<0 Tipoll y &>0 Tipolll

Estimacion de maxima profundidad de picadura mediante la estadistica de valores
extremos.

La estadistica de valores extremos mediante el uso de la distribucion de
Gumbel es comunmente utilizada en la estimacion de la maxima profundidad de
picadura y en su dependencia con el area analizada [® 9 1 12 17. 33 43 "gg pg
propuesto un procedimiento estandarizado para el analisis de la maxima
profundidad de picadura, usando la distribucion de Gumbel en conjunto con el
concepto de periodo de retorno. El método estima la maxima profundidad de
picadura sobre una gran area, a partir de la inspeccion de especimenes de area
reducida 1.

La distribucién de Gumbel es expresada como:
G(x)=exp{—exp[—(x—=A)/o]} . . . . . . . . .(16)
donde G(x) es la probabilidad acumulativa de la profundidad de picadura, x, y A y &

son los parametros de localizacion y escala, respectivamente. La funcion de

densidad de probabilidades g(x), esta dada por:

1
g(x){gjexp{— (x=A)5—explx=18l . ar
La variable normalizada Y para la distribucion de Gumbel se define por:
Y=(x=A)/6 . . . . . ... ....198
Asi, la distribucion de Gumbel queda como

G(y)= exp(— exp”’ ) entonces

y==In(-In(y)) A
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La ecuacion anterior, es utilizada para la construccion de graficos en el papel
probabilistico de Gumbel. La Figura (15), es construida con valores de y en el eje
de las ordenadas, asociados con valores de probabilidad acumulativa G(y)
calculada de la ecuacion (19) en el mismo eje. Los valores maximos de la variable
x son representados en el eje horizontal usando una escala lineal. Entonces, la
probabilidad acumulativa G(y) de la variable x obedece a la distribucion de
extremos del tipo Gumbel si es posible trazar una linea recta en este tipo de
grafico [+ 5],

El valor de la coordenada x para y = 0 (en el caso de la Figura (15), G(y) = e™ =
0.368) corresponde al parametro de localizacion A y la pendiente (x-1)/y al
parametro de escala 6 de la distribucion de Gumbel.

El periodo de retorno T indicado en el eje vertical del lado derecho de la Figura
(15), representa el nUmero de observaciones necesarias para encontrar un valor
de x dado. En otras palabras, T representa el nimero de observaciones que deben
de ser realizadas, para que uno de los valores observados pueda ser igual o

menor a un valor x definido.

G

¥ T
0.99 100
'l'
- l'
oo / 50
; i
0.97f H i
= ';'
31 0.95¢ J 420
0.90f- 10

Pendiente
(x—4) -5
y

411,111

0.0 —— —t— 17,010

Figura 15. Gréfica de la distribucion de probabilidades de la profundidad de
picadura en un area pequefia sobre papel probabilistico de Gumbel, de la cual

puede ser estimada la profundidad maxima para una superficie mas grande .
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2.5. Anadlisis de extremos sobre el umbral de excedencias (POT).

Si una serie entera de observaciones periddicas de un fendmeno se encuentra
disponible, el andlisis sobre el umbral de excedencias POT (Peak Over
Threshold) representa una mejor alternativa en el analisis de los valores extremos
del proceso, con respecto al andlisis realizado solamente a partir de los datos
recabados del méximo del bloque. Esto es, si Xi, Xa,..., representan una secuencia
de variables aleatorias independientes e idénticamente distribuidas, que poseen
una funcion de distribucion F, es natural considerar que los eventos extremos de
X;, los cuales exceden el valor un umbral (u) suficientemente elevado, seguiran
una descripcidn de comportamiento estocastico de eventos extremos que esta
definido por la probabilidad condicional:

1- F(u + x)

— F(u)

Esto es, si la distribucion pariente F fuera conocida, la distribucion de

Prob{X>u+x|X>u}= , x>0 . ... @0

excedencias, ecuacion (3), a partir del valor u, puede ser determinada. Este tipo de
analisis es equivalente al uso de GEVD (General Extreme Value), en la cual se
realiza la aproximacion de la distribucion de los valores maximos a través del
método de recolecciéon de datos de MB. En este ultimo método, sin embargo, se
desconocen los valores de los datos de la distribucién pariente de la poblacion del

proceso analizado 2.

2.5.1. Distribucion generalizada de Pareto.
Sea X;, X,..., una secuencia de variables aleatorias independientes e

idénticamente distribuidas con una funciéon en comdn F, que corresponden a:
MN :ma‘x{XI)XZJ---JXN}. s s s s s e e (20)

Denotando un término arbitrario en la secuencia X; de X, y suponiendo que la
funcién F pertenece a la familia de GEV, entonces para un valor de N adecuado se

obtiene:

PriM,<x}~G(x) .. . ... .....(@)
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Donde:

P “1/¢
GE%Dzeﬂa—{l+§(Z; j} @

Representa la distribucion generalizada de extremos GEVD, A es el parametro de
localizacion (—©o<A<®©), § es el parametro de escala (6>0), y & es el

parametro de forma. Entonces, para un valor adecuado de u, la funcién de

distribucion de excedencias (X- u), Condicionada a X > u, es aproximadamente:
—1/&
_ §z $z
H(Z)—]—(]-}-? donde 1+? >0_ (23

Funcion que representa la distribucién generalizada de Pareto GPD, donde,
z=x—u son las excedencias, condicionadas por X > u, siendo X la variable

aleatoria. El parametro de forma de esta distribucion, & es el mismo pardmetro de

la distribuciéon GEV, y S5 es el pardmetro de escala de la distribucion GPD. El
parametro de escala de GPD se relaciona con el pardmetro de escala 6 de la

distribucién GEV a través de la expresion (24) B2

S=8+&u-1) . .. ... (@

El planteamiento anterior implica que, si para el método de medicién del
maximo del bloque MB se tiene una distribucion aproximada a GEVD, entonces el
umbral de excedencias posee una distribucion que es descrita por la distribucién
generalizada de Pareto H(z). Alin mas, los parametros de GPD, pueden ser
inequivocamente determinados por su asociaciéon con la distribucion GEVD
obtenidas a través del MB. Particularmente, el parametro € de la ecuacion (23), es
igual al de su correspondiente distribuciéon GEVD, ecuacion (22).

La dualidad entre las distribuciones GEV y GPD sefala que el parametro de
forma es dominante en la determinacion cualitativa de las dos distribuciones.

En este trabajo en particular, se asume que la distribucion de las profundidades
de picadura del andlisis sobre el umbral de excedencias POT, responde a una
distribucién exponencial con el parametro de forma & = 0 para la GPD 2, dando

paso a:
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H(z)zP(X£x|X>u):]—exp(—x;u) )

Del mismo modo, al considerar que el parametro de forma es & = 0, la
distribucion GEVD corresponde a una distribucion de Gumbel, con una funcion de

distribuciéon definida como:

x—A

G(x)=expy—exp _(Tj —0<Xx<o0, . . . .. (26)

Se ha encontrado que si se puede asumir que el numero total de excedencias &

sobre el umbral u sigue a una distribucién de Poisson con parametro y “®!:

We
— oY
p(l)=e ar N (27)
siendo y el numero promedio de excedencias por cupdn, entonces la distribucion

de excedencias GPD posee una forma exponencial, con su correspondiente

parametro de escala o, ecuacién (25). Entonces los maximos de los excesos
poseen una distribucion de Gumbel, ecuacion (23), con sus parametros definidos

como:
5=8 y ﬂ:u+51m//, R 1)

Por otro lado, tomando en cuenta que una de las aplicaciones principales de la
teoria de valores extremos se encuentra en la prediccion del riesgo de perforacion
de areas extensas, a partir del analisis de pequefas areas, es comun la utilizacién
de periodo de retorno, para dar cumplimiento a esta tarea. Como se ya se ha
mencionado, el periodo de retorno 7T corresponde al numero de observaciones que
en promedio deben realizarse para obtener un valor menor o igual a x, el cual es
previamente definido. Haciendo referencia en particular para este estudio, el
periodo de retorno 7 es el niumero de observaciones que deben realizarse para
obtener un valor de profundidad de picadura x dado. El periodo de retorno para

una distribucion de Gumbel esta dado por:

46




Modelacién Estocéstica del Proceso de Corrosion por Picadura en Aceros grado tuberia.
Fundamentos Teoéricos

)i
G —]-—
(x,) N e (28)

donde N es el numero de cupones necesarios para observar el valor de picadura,
X

El valor de X,, es calculado como:

1

Por otro lado, el periodo de retorno para la distribucion GPD con el parametro

de forma & = 0, da el valor de profundidad de picadura X,, en base al nimero total

de excedencias 6. Por lo tanto, X,, queda definido como:

A;mzu+gln9,,,,,,,,,.....(30)

Los métodos del analisis MB y POT, fueron aplicados en el andlisis de los
valores extremos generados experimentalmente en este trabajo. Demostrando
formalmente que los valores maximos de profundidad de picadura se encuentran
dentro del domino de atraccién de la distribucién Gumbel 3. Adicionalmente, se
muestra que el analisis sobre el umbral de excedencias, conduce a una
distribucion de tipo exponencial, la cual corresponde a la distribucion pariente de

los valores extremos.

2.6. Modelacién del proceso de corrosién por picadura.

Existen investigaciones donde la prediccién del crecimiento de las picaduras
toma como base fundamental las relaciones de los parametros del modelo con las
variables fisicoquimicas que intervienen directamente en el proceso de corrosion

[8.9.35] | a ley de crecimiento bajo la cual se plantean estos modelos es:

Vour =A@

donde ymax €s la profundidad maxima de picadura, t es el tiempote exposiciony o y

A son constantes.
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Dentro de los trabajos mas recientes desarrollados se encuentra el de J.
Velasquez ¥, donde se obtienen ajustes adecuados de la evolucién de la
profundidad méxima de picaduras. En este trabajo se toman en cuenta las
propiedades fisicoquimicas del sistema, en este caso, de ductos enterrados. En la
investigacion de Velasquez ! se presenta un andlisis estadistico del proceso de
corrosion por picadura externa en suelos relacionada con la cantidad de fugas
pequefias presentes en los sistemas de ductos de transmision de hidrocarburos.
Las variables analizadas en la investigacion fueron: el potencial Redox, pH,
potencial tubo-suelo, resistividad, humedad, densidad aparente y contenido de
iones cloruro, bicarbonato y sulfatos. En el estudio se determiné que, tanto la
concentracion de iones cloruro como el pH son las variables presentes en el
sistema que tienen la mayor influencia al favorecer la presencia corrosién por
picadura. También se demostro que los datos de valores extremos de profundidad
obtenidos de tuberias enterradas ajustan a una distribucibn de Gumbel vy
finalmente que los modelos no lineales presentan un mejor ajuste del fenémeno de
crecimiento de picaduras.

A continuacién se mencionaran algunos de los trabajos desarrollados que han
analizado el fenomeno de corrosion por picadura en distintos medios y materiales.
Por su concepcion, estos trabajos han servido como puntos de referencia para el
desarrollo de la investigacion plasmada en esta tesis.

Aziz M realizé el estudio en aleaciones de aluminio, aplicando la teoria de
valores extremos en el andlisis de los datos de maxima profundidad de picadura,
demostrando por primera vez que se obtiene un ajuste adecuado mediante la
distribucion de extremos tipo Gumbel. La Figura (16), muestra las lineas rectas
obtenidas de los distintos tiempos de experimentacion obtenidos por Aziz al
graficar la maxima profundidad de picadura y su correspondiente frecuencia
relativa acumulativa en papel probabilistico de extremos, hecho que fue
confirmado posteriormente por Eldredge "

Adicionalmente Aziz 'Y, realiz6 el andlisis sobre las curvas obtenidas de la
medicidon en rangos de todas las profundidades de picaduras presentes en 20
superficies expuestas, (10 cupones con dos caras expuestas), de la aleacién de
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aluminio. Demostré que el movimiento en conjunto de la curva de frecuencia de
profundidades hacia valores mayores de profundidad de picadura, se presenta
hasta los dos meses de exposicion ya que posteriormente la curva entra en un
estado estacionario donde el valor medio de la distribucién permanece en 500 um
desde los dos meses a un afio de exposicion, tiempo que durd el estudio. Con
esto, Aziz termind con las especulaciones acerca de que la curva obtenida de la
medicion de todos los defectos corresponde a una distribucion Normal que se
desplaza en conjunto a valores de mayor profundidad conforme incrementa el
tiempo de exposicion.

Aziz determind que el comportamiento de la curva de profundidades se debe a
que las picaduras en diferentes partes de la curva se propagan a diferentes
velocidades. En particular, solo las picaduras mas profundas contindan
propagandose después de los dos primeros meses de exposicion, aunque se
presenta una disminucion constante de su velocidad de crecimiento, atribuyendo
el comportamiento anterior a que los productos de corrosion sofocan la
propagacion de las picaduras. Los resultados mostrados por Aziz auxiliaron en el
andlisis e interpretacion de la relacién entre las poblaciones de maximos y las
distribuciones parientes obtenidas experimentalmente en el presente trabajo.
Adicionalmente, la base de datos experimentales de Aziz fue empleada en el
desarrollo del modelo de iniciacion y crecimiento de multiples picaduras propuesto
y publicado como parte de este trabajo **. También, se utilizaron los resultados
de Aziz en la discusion presentada durante el desarrollo de este trabajo, acerca de

la caracterizacion estadistica de la corrosién por picadura 2.

49




Modelacién Estocéastica del Proceso de Corrosién por Picadura en Aceros grado tuberia.
Fundamentos Teoéricos

e bcss Vanme TIITRESAX FROBAEILITY FPAFER Furvn Fydegay
iy T T

- ym T T n T feee
1- iy T T 1 T =
=

Y

_LI ;

AT T

Obsersad vAng - X 1 a4
roa 200 Jaoo G0 509 ROO TR0 809 S00
MAKIMUM PIT DEPTH IN MICAONS

Figura 16. Datos de maxima profundidad de picadura obtenidos a
distintos periodos de inmersion en aluminio 2S, graficados mediante
la frecuencia acumulativa relativa ™.

Strutt 2 realizé el estudio del proceso de picadura en acero bajo carbono
manganeso BS 4360 50D. Durante la investigacion se sometieron los cupones de
prueba a inmersion dentro de una solucion cuya composicion simul6é el agua de
mar. El experimento fue realizado por siete semanas, obteniendo un espécimen de
10 x 38 x 48 mm para cada tiempo de prueba. El primer espécimen fue extraido
después de dos semanas de inmersion y posteriormente, los especimenes
restantes fueron extraidos a intervalos de una semana. La medicion de la
profundidad de picadura fue realizada en un equipo Talymin 410, del cual se

obtuvieron cinco perfiles de profundidad por cupdn, las cuales fueron clasificadas
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en rangos de 200 um de profundidad, obteniendo de esta manera 225 lecturas de
profundidad de picaduras por espécimen.

A partir, de los resultados de los perfiles se produjeron los histogramas de
frecuencia de cada espécimen, Figura (17 (a)), encontrando que ninguno ajusté a
los modelos estadisticos ya conocidos (normal, log-normal etc.). Sin embargo, se
encontré que algunos de los histogramas obtenidos contenian una distribucion
bimodal. A pesar de lo anterior, Strutt encontr6 que las colas de todas las
distribuciones sugieren que los modelos de valor extremo pueden ser utilizados

exitosamente en el modelado de las picaduras méas profundas, Figura (17(b)).
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Figura 17. Variacion de la distribuciéon de frecuencia de profundidades
durante el tiempo de inmersién. (a) Distribucion completa de
profundidades y (b) distribuciéon de valores extremaos 2],

En el trabajo de Strutt [*%

se trataron de hacer por primera vez inferencias de
la maxima profundidad de picadura a través de la totalidad de las profundidades

correspondientes a los cupones de prueba, es decir, usando la distribucion
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pariente. A pesar de no haber establecido esta relacion con éxito, el autor
concuerda que la mejor alternativa de analisis del fenobmeno de picaduras se
encuentra en la estadistica de valores extremos. La Figura (18), muestra el ajuste
a la distribucion de valores extremos de los resultados experimentales, mientras
que la Figura (19), muestra la distribucién de probabilidades proveniente de los

ajustes experimentales a través del tiempo.

V. R. Gumbel (y)

_ - - —
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Profundidad de penetracion (x /106 m)

Figura 18. Variacion de la funcién de valor extremo con respecto al valor
de profundidad maxima x en los experimentos de Strutts (12}
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Figura 19. Variacion de la distribucion de probabilidades de la profundidad de picadura con
respecto al tiempo de exposicién en los experimentos de Strutts [12],
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A pesar de que en el trabajo de Strutt no se realiza el analisis de las
distribuciones obtenidas mediante los perfiles de profundidad, los resultados
mostrados por su investigacion complementaron el analisis realizado, acerca de
las distribuciones obtenidas de todas las profundidades de picadura contenidas en
los cupones de prueba durante el desarrollo experimental del presente trabajo.
Esto permitié afirmar que la poblacion total de picaduras contenida en un cupon
exhibe velocidades de crecimiento distintas, donde la mayor velocidad de
crecimiento la poseen las picaduras mas profundas. Adicionalmente, los datos
generados por Strutt, al igual que los datos de Aziz **, fueron empleados como
base de datos para el desarrollo inicial del modelo de iniciacién y crecimiento de

1% asi como en la

33]

multiples picaduras, generado durante el presente trabajo !
discusion de la caracterizacién estadistica de la corrosién por picadura !

L. Fenyesi [“®!

propuso dos modelos estocasticos para predecir el crecimiento
de los defectos de corrosion obtenido durante la inspeccion de ductos de
transporte de hidrocarburos. El primer modelo es una aproximacion tradicional ya
que el comportamiento pasado del defecto es usado para predecir la velocidad
futura, considerando que cada defecto estd en un ambiente Unico donde el rango
de velocidades de crecimiento es limitado. El segundo modelo es desarrollado
bajo la suposicién de que los defectos presentes pueden tomar cualquier valor de
velocidad (de acuerdo al rango de velocidades de la poblacién), en cualquier
intervalo de tiempo, por lo que se realiza una seleccion arbitraria de velocidades
observadas con anterioridad y las mismas son asignadas a los defectos. A partir
de estos criterios se realizan simulaciones del inicio y el crecimiento de los
defectos de lo cual se obtienen distribuciones de probabilidad, que son
comparadas con las distribuciones de probabilidad de los datos de ILI de una linea
en operacion.

Un aspecto importante de este trabajo es que confirma que la mejor alternativa
de analisis de los defectos de picadura es a través de la estadistica de extremos y
en particular de la distribucion de Gumbel, en el caso de lidiar con datos de
maxima profundidad. La principal desventaja del modelo propuesto se encuentra

en que la calidad del ajuste obtenido con respecto a la distribucion de los datos de
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ILI, depende de la realizacién de las correctas “suposiciones” de velocidad de
crecimiento minimo y maximo asi como del nimero de defectos que se activen o
detengan en el crecimiento en un intervalo de tiempo. Ambos modelos
sobreestiman a la distribucion real por lo cual se incrementa la importancia de las
suposiciones hechas. La Figura (20) muestra el resultado de los dos ajustes

propuestos en el trabajo mencionado.
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Figura 20. Gréfica de la distribucion real obtenida de ILI y la de los
procesos estocasticos, para los mejores valores supuestos [48

Provan y Rodriguez ¥ usaron por primera vez el proceso de cadenas de
Markov para modelar el crecimiento de las picaduras '*®. En el trabajo de Provan
se describe al crecimiento de picadura como una funcion del tiempo y se propone
que el crecimiento se da a través de estados, donde cada estado representan un
valor de profundidad mayor conforme el estado aumenta (j = 1,2,.....n), es decir, |
es la representacion de todas las posibles profundidades, Figura (21), que
satisfacen la ecuacion de avance de Kolmogorov. Es decir, a través de la solucion
de la ecuacién (6), se determina la probabilidad de que la picadura se encuentre a
cierta profundidad o menor (estado) después de un cierto tiempo. Dicha
probabilidad depende Unicamente de los valores del estado inmediato anterior, del

tiempo transcurrido ente estados y de la funcién de transicion propuesta A(t).
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Figura 21. Discretizacion del espesor del material en estados de Markov.

dp, ()
dt

==At)p, )+ A, O)p,u). . . ...

Las probabilidades de la ecuacion son llamadas probabilidades de transicion y
definen la transicion de pasar de un estado i al estado j durante un intervalo de

tiempo t a t, que satisfacen las siguientes condiciones:
0< p;(r,1) <1 y ij y 7,t=20
p,e)=1 vy iy 7,20
J

p,(00)= {01 oy

Los autores proponen una funcion de intensidad de transicion A(t), ecuacion
(7), que determina la intensidad del crecimiento de la picadura conforme aumenta
el tiempo de exposicion. Finalmente, el ajuste de los parametros del modelo (1 y k)
se realiza mediante un método de iteracion numérica no especificado en el trabajo.

1+ At
1+ A%

A,(e)=j2 (7)

Desafortunadamente, los autores no discuten el significado fisico de la
expresion (7). Mas importante ain es que A(t) no tiene un significado fisico, desde
el punto de vista de unidades. Provan da solucion a la ecuacién (6) y menciona el
uso de un meétodo iterativo para el ajuste a los distintos casos de picadura (acero

inoxidable y aluminio). EI método de solucion no es descrito en el trabajo.
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Sin embargo, la publicacién de Provan ayudd en el planteamiento y posterior
desarrollo del modelo propuesto en este trabajo **. Adicionalmente, los resultados
experimentales de valor medio y varianza de maxima profundidad de picadura
obtenidos por el modelo de Provan permitieron realizar la comparacion del ajuste
obtenido con respecto al modelo propuesto y la realizacién del célculo de la
calidad del ajuste.

Por otro lado, en un intento de unir la iniciacién y el crecimiento, Hong ¥
desarroll6 un modelo que describe tanto la etapa de iniciacion de picaduras como
la de crecimiento usando la combinacién de un proceso de Poisson y uno de
Markov para la generacion y el crecimiento respectivamente. Hong tomd los

resultados experimentales de Provan [ (11

y Aziz para el ajuste de los
parametros de su trabajo.

La principal deficiencia de este modelo se encuentra en que la distribucion de
probabilidades encontrada para la determinacion del valor maximo profundidad de
picadura no concuerda con ninguna de las tres funciones de distribucion de
probabilidades de extremos. En el trabajo de Hong se concluye que la probabilidad
de que la maxima profundidad de picadura sea menor o igual al estado i al tiempo

t puede ser estimado por:

Zi:y(j,ltﬁ)

. 1 .
0, (i,t)=exp| —v” 1—/M, 27 (71) vi=l..,n=1_ (8

donde v es la velocidad de generacion de picadura, A es la velocidad de
crecimiento y y y B son parametros del modelo que deben ajustarse.

Mediante los resultados de los valores medios reportados en el trabajo de
Hong y el calculo numérico de los valores de varianza obtenidos mediante
simulaciones de Monte Carlo de la expresion (8). Fue posible realizar la
comparacion de los resultados del modelo de Hong con los resultados mostrados

por el modelo propuesto durante el desarrollo del presente trabajo.
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Capitulo Ill. Metodologia experimental.

El objetivo central de la experimentacion fue realizar un estudio estadistico del
proceso de corrosion por picadura, por lo que fue necesaria la induccion del
fendmeno a nivel laboratorio.

La induccién de picaduras se realizO mediante la técnica de inmersién. El
material de prueba fue un acero grado tuberia API5L-X52 y la composicion de la
solucion empleada fue definida a partir de resultados del analisis de las
caracteristicas fisicoquimicas de los suelos de la Regién Sur, México °!. Esto es,
aunque se posee el conocimiento previo de los factores que favorecen la
generacion del proceso de picadura. El proceso de corrosion por picadura fue
inducido a partir de las condiciones encontradas durante el analisis de campo, ya
que, no obstante que la inmersion de los cupones representan una prueba
acelerada de induccion de picaduras, se buscd reproducir el fenédmeno bajo
condiciones cercanas a como ésta se presenta naturalmente en los ductos
enterrados.

En este trabajo, se realizaron pruebas a distintos tiempos de inmersion (1, 3, 7,
15, 21 y 30 dias). De estos experimentos, se obtuvieron los datos
correspondientes a las profundidades de picadura presentes en los cupones. Esto
permitid realizar un estudio estadistico acerca de la naturaleza de la corrosion por
picadura. De manera conjunta, durante la inmersion, fueron recopilados los
potenciales a circuito abierto de los cupones en los distintos tiempos de

exposicion.

3.1. Materiales y preparacion.

La primera parte experimental consté en la seleccion y la preparacion
metalogréfica de las muestras del acero de prueba.

El acero empleado fue un acero grado tuberia API5L-X52, este material es
comunmente utilizado en la fabricacion de tuberia para el transporte de
hidrocarburos. La composicion quimica de este acero se especifica en la Tabla (7).
A partir de las secciones de placa extraidas del tubo, se obtuvieron superficies

planas que en orden de exposicion correspondiesen a la primera capa de metal en
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contacto con el medio ambiente después del recubrimiento. La Figura (22)
muestra las etapas de preparacion para la obtencion de la superficie experimental
sometida a inmersion 49 %9,

El proceso de conservacion de la superficie expuesta fue considerado
importante, debido a las caracteristicas particulares (inclusiones y microestructura)
del ducto en su parte superficial, ya que estas caracteristicas se encuentran

directamente relacionadas con el proceso de iniciacion de las picaduras.

Tabla 7. Composicion quimica del acero utilizado (% peso).

C Mn Si Cr Mo S P Ni \%
0.09 | 0.9 0.30 | 0.06 | 0.05 | 0.0013 0.0065  0.050 | 0.030
Cu Al Sn As Ti Ca N CE
0.130 | 0.024 @ 0.007 | 0.004 0.017 | 0.0021 | 0.0045 0.28

e

Figura 22. (a) Seccién de placa extraida del carrete de prueba de acero API-
5LX52 (b) Corte longitudinal, (c) Desbaste de recubrimiento mediante rectificado
y (d) Montaje del cupdn final de prueba.

La superficie de la cara expuesta en cada una de las probetas fue de un
centimetro cuadrado. El resto de la superficie expuesta del cupon fue aislada

mediante el montaje del cupon en resina EPOXICA MPT-XV de la marca
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EPOLYGLAS. Previo al montaje en resina, se soldd un cable de cobre en la
superficie contraria a la expuesta, con la finalidad de obtener la lectura de los
potenciales a circuito abierto de cada una de las muestras durante el proceso de
inmersion. La Figura (22 (d)) muestra un cup6n tipico utilizado durante las pruebas

de inmersion.

3.1.1. Determinacion de las condiciones de inmersion.
En esta etapa se determinaron dos caracteristicas importantes del sistema
experimental: 1) La eleccion del acabado superficial del espécimen de pruebay 2)
La determinacion de la composicidon de la solucion para la induccion de picaduras.
La primera parte consistio en realizar pruebas de corrosion para distintos
acabados superficiales. Los acabados fueron obtenidos mediante preparacion
metalografica de las muestras. Dos de las superficies utilizadas fueron empleadas
con un acabado superficial proporcionado por dos distintos grados de lija de
carburo de silicio (600 y 2000). El tercer acabado superficial fue obtenido mediante
del pulido con alimina de 0.3 pm marca Struers. La Figura (23) muestra los
resultados de la apariencia de las picaduras en las distintas superficies de prueba.

Figura 23. Apariencia del las picaduras sobre superficies con distintos acabados
superficiales: (a) lija # 600, (b) lija #2000 y (c) pulido 0. 3um.
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Las picaduras en esta etapa fueron inducidas mediante una solucién de NacCl
0.1M B |a cual esta asociada con la induccién de picadura en suelos tropicales.
Los resultados de las pruebas realizadas mostraron que no existe gran variacion
cualitativa en el numero de picaduras presentes en las diferentes superficies. Sin
embargo, la superficie pulida, Figura (23(c)), permitié distinguir con mayor facilidad
la diferencia de enfoque entre la superficie y el fondo de las picaduras en el
andlisis mediante microscopia 6ptica. Por lo tanto, se opté por este acabado
superficial como el mas indicado para la realizacién de las pruebas de inmersion,
ya que la medicion de las profundidades se baso en esta diferencia de enfoque.

La siguiente etapa consistio en determinar la composicion de la solucién
utilizada para la induccion del proceso de picadura mediante la inmersién de los
cupones de prueba.

Para realizar la induccion del proceso de picadura en aceros grado tuberia bajo
condiciones similares a las de operacion, se opto por la definicién de una matriz de
soluciones cuyos rango de composicion fueran determinados a partir de los tres
distintos tipos de suelos encontrados en la Regién sur, México @ (Arcilloso,
Franco-Arcilloso y Areno- Franco-Arcilloso).

Es importante sefialar que durante el analisis de la sensibilidad del crecimiento
de las picaduras con respecto a las variables fisicoquimicas encontrada durante el
desarrollo del modelo propuesto por Velazquez ', se observé que el valor de pH 'y
el contenido de iones cloruro, son las variables que tienen mayor influencia en la
propagacion de las picaduras en ductos enterrados. Asi, en base a los resultados
anteriores se decidié por la preparacion de las soluciones de prueba tomando
solamente tres parametros (iones sulfato, iones cloruro y el valor de pH). La Tabla
8, muestra el rango maximo, medio y minimo de los parametros utilizados para el

disefo de la matriz de soluciones, Tabla 9.
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Tabla 8. Rango de Composicién de los parametros utilizados en la preparacion

de los electrolitos para la prueba de inmersién.

| MAXIMO | 137015 & 28950 | 9.36
| MEDIA 15698 | 2134 | 6.17 |
[IMINIMO"| 1684 | 661 | 435

Tabla 9. Matriz de soluciones para la inmersion.

MEDIA MEDIA MAXIMO

MAXIMO | MAXIMO & MAXIMO

MINIMO MINIMO MAXIMO

MEDIA MEDIA MINIMO

MAXIMO | MAXIMO MINIMO

MINIMO MINIMO MINIMO

MAXIMO MEDIA MAXIMO

MINIMO MAXIMO MAXIMO

MEDIA MINIMO MAXIMO

MAXIMO MEDIA MINIMO

MEDIA MINIMO MINIMO

MINIMO MEDIA MAXIMO

MEDIA MAXIMO MAXIMO

MAXIMO MINIMO MAXIMO

MINIMO MEDIA MINIMO

MEDIA MAXIMO MINIMO

MAXIMO MINIMO MINIMO

MAXIMO MAXIMO MEDIA

MEDIA MEDIA MEDIA
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La matriz estuvo compuesta por 20 soluciones. Con la finalidad de observar el
comportamiento del acero grado tuberia a distintos tiempos de inmersién, se
prepararon inicialmente sesenta cupones, permitiendo, introducir tres cupones por
solucién, los cuales fueron extraidos después de 1, 7 y 15 dias de exposicién. La
Figura (24), muestra la multicelda de inmersion construida para las pruebas de
inmersion, la cual constd de veinte recipientes de acrilico con una capacidad de
400 ml. de solucidn, con valvulas independientes de PVC, las cuales sirvieron para
llevar acabo la renovacion de las soluciones.

Figura 24. Multicelda de inmersién (a) Véalvulas de drenado, (b)
Recipientes para la inmersién y (c) Electrodo de referencia Hg /
HgSO4/ sat. K,SO,.
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La Figura (25) muestra cuatro ejemplos de las superficies de corrosion
obtenidas durante las pruebas de inmersion, después de quince dias sin
renovacion de solucién. Las Figuras (25 (a)-(c)), muestran un ataque
preferentemente uniforme sobre la superficie del cupdn. Esta apariencia fue la
mas comun ya que aparecié en 18 de las 20 soluciones de prueba. La Figura
(25(d)) muestra la superficie obtenida del cupon correspondiente a la solucidén Ky
de la matriz de soluciones. En esta solucién se obtuvo de manera mas clara el
ataque localizado en forma de corrosién por picadura, por lo fue designada como
la solucién de prueba. Es importante mencionar que la solucién de prueba
contiene la cantidad maxima de iones cloruro, la minima cantidad de iones sulfato

y el valor de pH mas acido ..

Figura 25. Apariencia superficial obtenida de la corrosion del acero
grado tuberia en distintas soluciones de la matriz de prueba (a), (b), y
(c) ataque uniforme y (d) ataque localizado en forma de picadura.

Otro aspecto importante de mencionar fue la posicion de la superficie expuesta,
la cual se colocd “cara abajo” con respecto a la horizontal. En relacion a la
influencia de dicha posicion, se ha encontrado, por ejemplo, que para el caso de
un espécimen de un acero 18Crl12Ni2MoTi sometido a picadura, donde la cara

expuesta se mantuvo hacia arriba con respecto a la horizontal; que el crecimiento

63




Modelacién Estocéastica del Proceso de Corrosién por Picadura en Aceros grado tuberia.
Metodologia Experimental

de las picaduras fue menor a pesar de que la concentracion de iones CI dentro de
las picaduras fue mayor, en comparacién con las superficies expuestas cara
abajo. Esto resulté del hecho de que en el primer caso, la capa salina depositada
en el fondo de la picadura resulté ser mas protectora que en el segundo caso %,

3.2. Resultados experimentales.
3.2.1. Analisis microscoépico de la corrosion por picadura.

Al determinar las condiciones para la induccion del proceso de corrosion por
picadura mediante la inmersion (acabado con alumina del 0.3 um y la solucién
Kx1), se procedié a preparar un total de veinte cupones por cada uno de los
tiempos experimentales. Esto implicé la preparacion de un total de ciento veinte
probetas individuales. Los tiempos de prueba fueron 1, 3, 7, 15, 21 y 30 dias. La
Figura (26) muestra las fotografias de la apariencia superficial de los cupones a
los distintos tiempos de inmersion. Se observa que el mecanismo de corrosion
predominante es el de picadura, ya que la mayor parte de la superficie expuesta

permanece sin ataque.

Figura 26. Fotografias de superficies dafiadas mediante corrosién por picadura a
distintos tiempos de inmersion. (a) 1, (b) 3, (¢) 7, (d) 15, (e) 21y (f) 30 dias.
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Con la finalidad de obtener la distribucién de profundidades de las picaduras
contenidas en cada uno de los cupones experimentales, a los distintos tiempos de
inmersion, se analiz6 el area expuesta de los cupones mediante microscopia
optica (MO). El andlisis de los cupones fue realizado a un aumento de 100X, ya
que a este valor de aumento fue posible el distinguir de manera clara
profundidades de picadura mayores a 10 um y el campo de visualizacion permitid
hacer distinciones entre picaduras cercanas. La Figura (27) muestra micrografias
tipicas de la diferencia de enfoque entre picaduras (superficie y fondo), de donde
se obtuvieron las lecturas de profundidades.

El equipo utilizado en la determinacion de las profundidades, fue un
microscopio NIKON EPIPHOT M156 y el software analizador de imagenes
IMAGE-PRO PLUS, version 4.0.

La MO permiti6 observar cambios en forma y extension de las picaduras a
distintos tiempos de inmersion. La Figura (28) muestra la propagacion en
profundidad de las picaduras, en conjunto con la formacion de agrupamientos

debido a la proximidad entre picaduras.
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Figura 27. Micrografias épticas de la apariencia de las picaduras a distintos tiempos
de inmersion y del enfoque superficial y en el fondo de las picaduras necesario para
la obtencién de las profundidades (a) 1, (b) 3, (c) 7 y (d) 15 dias.
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Figura 28. Micrografias 6pticas de la evolucidon en la apariencia de las picaduras inducidas
mediante inmersion; (a) 1, (b) 3, (c) 15, (d) 21y (e) 30 dias.
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De manera complementaria, se realizé un andlisis de las picaduras mediante
Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), utilizando un equipo JEOL modelo
6300. El analisis permitié observar la totalidad del &rea de un cup6n inmerso por
30 dias. La Figura (29), muestra que la corrosion por picadura no se presenta de
forma homogénea en la totalidad de la superficie y tiene una apariencia
semiesférica. Adicionalmente, se puede observar de manera clara la presencia de
la coalescencia de picaduras. La Figura (30) muestra un acercamiento del

fendbmeno antes mencionado.

28 25mm

1 mm

s28 23mm_

Figura 29. Micrografias electrénicas de barrido de la apariencia superficial de un cupén
inmerso por 30 dias.
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Figura 30. Micrografias electronicas de barrido de la coalescencia de las
picaduras en un cupén inmerso por 30 dias.

La Figura (31) muestra distintos cortes transversales correspondientes a un
cupo6n inmerso durante 30 dias. Dicha figura, confirma la morfologia semiesférica
de las picaduras, como fue sefialado por el andlisis desde la vista superior. Las
micrografias correspondientes a dicha figura también permiten apreciar el

fendmeno de coalescencia entre las picaduras.
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IR 1 2 28KV

37 mm

Figura 31. Micrografias electrénicas de barrido de picaduras obtenidas
mediante distintos cortes transversales realizados en un cupon sometido a
inmersion durante 30 dias.
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La Figura (32) muestra las micrografias de MEB obtenidas de la superficie
empleada al inicio de las pruebas de inmersién, la apariencia de la generacion de
picaduras y la apariencia de las picaduras después de un periodo de inmersion de

siete dias.

PITiD®G 2aKU w 2L : 2 PITi1DS — 1GKm F.I_:“L‘E\l

=B KU Hl,.808 I3

FITZ2D4 XS, @00

15mm

Figura 32. Micrografias electrénicas de barrido de la apariencia superficial del
material API 5L-X52, a) Antes de la inmersion, b) Etapa de generacién de picadura y
c) Después de 7 dias de inmersién.
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La evidencia microgréfica anteriormente mostrada en conjunto con las
caracteristicas del acero empleado, permite determinar que el proceso de
iniciacion de picadura se lleva a cabo alrededor de las inclusiones (principalmente
de sulfuro de manganeso), las cuales, en presencia de iones cloruro actian como
sitios de disolucion preferente ¥, La evaluacién de las inclusiones fue realizada
siguiendo la norma ASTM-E45 52,

La Figura (33) muestra el histograma obtenido de la medicién del tamafio de
las inclusiones presentes en los cupones sometidos al proceso de inmersién. La
distribucion generalizada de valores extremos ajusta los datos experimentales con

un valor medio de 1.4 um y una varianza de 6.6 um?®.

1.2

Ajuste a GEVD
A =0.64264 um
] 8=10.3728 um
0.9 e = 0.5995

081 media: 1.41 pm

1.13
1.0 3

0.7
0.6
054
0.4

Densidad de probabilidad

0.33
0.23
0.13

0'0: T T IIIIII""HI""I""I""IIIIII L L
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Radio de la inclusion (um)

Figura 33. Histograma del tamafio de las inclusiones en la superficie
del cup6n de prueba y ajuste de los valores a la distribucién
generalizada de valores extremos (GEVD).

En este trabajo, se encontré que aun a tiempos de inmersién cortos (1 hora),
se presenta el proceso de picadura en los cupones, esto indica que la solucion
experimental empleada promueve la disolucién de las inclusiones en tiempos
cortos con respecto a los tiempos de experimentacion. También, se encontré y
puede ser apreciado con claridad en la micrografia compuesta de la Figura (29),

que existe una variacion de tamafo y forma (proveniente de la coalescencia de las
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picaduras) de las picaduras sobre la superficie de los cupones de prueba. Los dos
factores anteriormente descritos evidencian que el tamafio de las picaduras en
este sistema experimental se encuentra determinado por: (a) Las caracteristicas
de la inclusion disuelta (forma, tamafio y composicion) que determinaran la
generacion y el posible crecimiento estable de la picadura; y (b) La etapa de
propagacion, que se determina por las caracteristicas fisico-quimicas dentro de la
picadura (concentracién de iones cloruro y acidez), y el mecanismo de difusién de
los iones metdlicos a través de la capa salina. Adicionalmente, se tiene que
considerar que la profundidad de picadura también se vera influenciada por la
proximidad de otras picaduras (con las que posteriormente se da la coalescencia,
Figura (30)), ya que la presencia de este fendbmeno indica que se establecerd la
competencia por la conservacion de las condiciones necesarias para la
propagacion de las picaduras, evidenciando la presencia de un factor de

dependencia que influencia el valor de las profundidades de picadura medidas.

3.2.2. Potencial a circuito abierto.

Durante las pruebas de inmersion se realizo el seguimiento de la diferencia de
potencial registrado entre la superficie de los cupones y la solucion de prueba Ky;.
El equipo empleado para este efecto fue un electrodo de referencia de
mercurio/sulfato de mercurio Hg/Hg2SO4, K2SOuisar)y (MSE), con un potencial de
referencia de 0.64 V con respecto al ENH, de la marca Radiometer Analytical, el
cual fue introducido en la solucion para realizar las mediciones y un multimetro
digital MUL-270 de la marca STEREN de alta impedancia de entrada.

La lectura de potencial fue tomada entre el electrodo de referencia y el cable
de cobre soldado sobre la cara opuesta a la superficie expuesta a inmersion en
cada uno de los cupones. Esto permitié obtener la diferencia de potencial a circuito
abierto, entre la superficie del cup6n y la solucion, con respecto al electrodo de
referencia de sulfato de mercurio. La Figura (34) muestra la tendencia del
comportamiento de la diferencia de potencial a través de los distintos periodos de

exposicion. Es importante sefialar que los puntos graficados en la Figura (34),
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representan la media aritmética de un total de 20 lecturas de potencial, tomadas
en cada tiempo de prueba.

A pesar de que lecturas de potencial no se encuentran directamente
relacionadas con la diferencia de potencial establecida entre el fondo de la
picadura y la superficie. Las lecturas de potencial son el reflejo del
comportamiento total de la interfase metal-ambiente (equilibrio de éxido- reduccién
presente de la superficie).

El analisis de las variaciones exhibidas por las lecturas de diferencia de
potencial a lo largo de las pruebas de inmersion y su comparacion con la evidencia
fotografica superficial de los cupones, indican la presencia de relaciones entre el
potencial y la morfologia de los cupones. Esto es, la primera parte de la Figura
(34) muestra una disminucidon subita del potencial, dicha variacion esta
relacionada con la oxidacion de la superficie y el establecimiento del potencial de
equilibrio, etapa donde también se presenta la disolucion de las inclusiones y por
lo tanto la generacion de las picaduras. Posteriormente, el potencial muestra una
etapa de estabilizacién, relacionada con la presencia del equilibrio de las
reacciones de oxidacion y reduccion en la superficie expuesta, asi como con el
crecimiento de las picaduras, controlado por la difusién de los iones metdlicos a
través de la capa salina depositada en el fondo de la picadura. El potencial
permanece estable hasta aproximadamente el decimosexto dia de inmersién
donde existe un aumento en el valor absoluto del potencial seguido de una nueva
etapa de estabilizacion del potencial, lo anterior esta relacionado con el
rompimiento de la capa de éxido superficial, proceso que simultdneamente permite
la expansion en area de las picaduras estables mediante la coalescencia entre
picaduras. Lo anterior indicaria un cambio de régimen debido a la coalescencia
proceso que induciria la variacion del potencial. Mas investigacién sobre estos

o [51. 53, 54]

resultados se encuentra en progres . La Figura (28) permite apreciar los

cambios sobre la forma y tamafio de picadura a los distintos tiempos de inmersion.
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Figura 34. Gréafica del comportamiento de la diferencia de potencial a
circuito abierto vs MSE durante las pruebas de inmersién del acero
API 5LX52 en la solucién K,; .

3.2.3. Profundidades de picadura obtenidas a distintos tiempos de inmersion.

En este estudio se crearon distintas bases de datos a partir de la recoleccion
de las profundidades de picadura de los cupones expuestos a inmersion durante
los diferentes tiempos de prueba. Los datos fueron introducidos al software
EasyFit 3.2, mediante el cual se obtiene la distribucién de probabilidades que
mejor ajusta a la base de datos analizada. Las Figuras (35) a (40) muestran las
distribuciones ajustadas a la totalidad de las profundidades medidas en los
cupones de prueba, a los tiempos de inmersion. Cada grafico muestra la tabla
correspondiente a valores estadisticos obtenidos del ajuste a la distribucién
normal.
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Figura 35. Gréfico del ajuste a la distribucién normal del total de
datos de la poblacién de profundidades de picadura perteneciente al
tiempo de inmersién de 1 dia.
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Figura 36. Grafico del ajuste a la distribucion normal del total de
datos de la poblacion de profundidades de picadura perteneciente al
tiempo de inmersion de 3 dias.
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Figura 37. Grafico del ajuste a la distribucion normal del total de
datos de la poblacion de profundidades de picadura perteneciente al
tiempo de inmersién de 7 dias.
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Figura 38. Grafico del ajuste a la distribucion normal del total de datos
de la poblacion de profundidades de picadura perteneciente al tiempo
de inmersion de 15 dias.
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Figura 39. Gréfico del ajuste a la distribucion normal del total de datos
de la poblacion de profundidades de picadura perteneciente al tiempo
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Figura 40. Grafico del ajuste a la distribucion normal del total de datos
de la poblacion de profundidades de picadura perteneciente al tiempo
de inmersion de 30 dias.
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La Figura (41), muestran la evolucion del valor medio y la varianza de las

distribuciones de picadura, con respecto al tiempo de exposicion. Como se aprecia

en la Figura (41), los valores medios de profundidad y la varianza pueden ser

ajustados a una ley de potencias, lo que indica que la distribucion total de

profundidades se desplaza a valores de mayor profundidad conforme aumenta el

tiempo de exposicion y que existe un aumento en la dispersidbn de las

profundidades conforme la prueba de inmersién transcurre.

Profundidad de picadura (um)

Varianza (um?)

Figura 41. Gréfico del valor medio y la varianza obtenida de la
distribucion del total de picaduras.

70 1

60+

50+

40

304

204

Ajuste: y = a*x"b

Chi~2/DoF =10.55272

R"2 = 0.97169
a 14.30582
b 045 0

+0.42754

0 5

10

0 ] 9@ Valor medio de grofundidad de Eicadura Si:mz I

20 25 30

tiempo de exposicion (dias)

700
600 -
500 -
400 -
300 -
200 -

100 +

Ajuste: y = a*x"b

Chin2/DoF = 3828.70028

R"2 =0.96318

a44.76083 +18.73242
b 0.8265 +0.13396

@ Varianza i

10

T T T T T
20 25 30

tiempo de exposicion (dias)

79




Densidad de probabilidad

Modelacién Estocéastica del Proceso de Corrosién por Picadura en Aceros grado tuberia.

Metodologia Experimental

El andlisis bimodal de las distribuciones del total de las profundidades de

picadura obtenidas a 15, 21 y 30 dias de inmersién, permite apreciar que las

distribuciones del total de profundidades, exhiben la mezcla de dos distintas

poblaciones, mostradas en la Figura (42).
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Figura 42. Gréfico del andlisis bimodal de las distribuciones del total de las
profundidades de picadura a: (A) 15, (B) 21y (C) 30 dias de inmersion.

El andlisis anterior muestra que la velocidad propagacion es mayor en la
poblacién que corresponde a las picaduras mas profundas. De esta manera se

puede inferir que las distribuciones del conteo total de las profundidades de
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picadura, generadas sobre el cupdn, no representan las distribuciones parientes
de los valores maximos de profundidad de picadura. Los dos analisis anteriores,
concuerdan con los resultados presentados por Aziz con respecto al proceso de
picadura en aleaciones de aluminio " y los datos obtenidos de las distribuciones
parientes de la experimentacion de Strutt 2. Sin embargo, a diferencia de lo
concluido por Aziz, en este trabajo se atribuyen las diferencias de velocidad de
crecimiento a la generacién de una poblacion de defectos cuyo crecimiento se ve
limitado por la proximidad de picaduras méas estables. Debido a la proximidad se
establece una competencia por los iones cloruro modificando de esta manera las
condiciones de propagacion dentro de las picaduras. La Figura (43), muestra la
apariencia de una picadura (pequefia, perteneciente a la poblacion 1) cuyo
crecimiento es limitado por la proximidad de una picadura de mayor tamafo

(picadura de la poblacion 2).

Figura 43. Apariencia de proximidad entre picaduras pertenecientes a la poblacién 1
@) y la poblacion 2 O contenidas en la distribucién pariente mostradas por el analisis
bimodal.

La Figura (44), muestra la evolucion del valor medio de la poblacion 2
obtenidos a partir del analisis bimodal, el cual permite apreciar una tendencia que
se ajusta a una ley de potencias cuyo exponente tiene un valor de W = 0.497. Al

comparar el valor de dicho exponente con lo anteriormente reportado, durante las
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(23]

mediciones estadisticas realizadas del proceso de picadura en aluminio '“*, cuyo

radio de la picadura, r, posee una funcién descrita por r = x t %4

, Se puede
postular en conjunto con la evidencia fotografica, que las picaduras generadas en

este estudio se propagan siguiendo una morfologia semiesférica.
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Figura 44. Grafico de la evolucién del valor medio de la poblacién 2 obtenido a partir del
analisis bimodal de las distribuciones de todas las picaduras.

Finalmente, el grafico permite observar que existe una disminucién en la
velocidad de crecimiento conforme aumenta el tiempo de exposicion. Esta
disminucién en la velocidad de propagacion estd asociada con el establecimiento
del mecanismo de difusion en el transporte de los iones metélicos al exterior de la

picadura a través de la capa salina que cubre el fondo de la picadura.
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Capitulo IV. Analisis de valores extremos.

Los datos de profundidad de picadura generados a distintos tiempos
experimentales en el acero grado tuberia API5L-X52 fueron analizados a través de

los métodos de maximo del bloque y del umbral de excedencias *?

. Es importante
mencionar que la implementacion simultdnea de ambos métodos en analisis del
proceso de corrosion por picadura no habia sido empleada con anterioridad.

El presente analisis contribuyé al entendimiento del proceso de corrosion por
picadura en acero al bajo carbono, demostrando que existe un factor de
dependencia asociado a la inhibicion del crecimiento entre picaduras vecinas,
cuya influencia se ve reflejada en los valores medidos de profundidad maxima. Asi
mismo, mediante los métodos de analisis de valores extremos, fue posible obtener
el valor de los parametros del modelo que simula el proceso de iniciacion y
crecimiento de picaduras propuesto durante este trabajo. Adicionalmente, se
demostré que el analisis a partir del umbral de excedencias provee un analisis
mas robusto de las profundidades maximas de picadura, dada la presencia del
factor de dependencia. Finalmente, se propone un método simplificado para la
aplicacién del método del umbral de excedencias, sin tener la necesidad de contar
con la distribucion de la totalidad de profundidades de picadura contenidas en los
cupones de prueba.

El primer método de analisis se realizé en el contexto del valor maximo del
bloque. Esto es, para cada grupo de especimenes sometidos a los distintos
tiempos de inmersion se obtuvo el valor de profundidad maximo contenido en cada
uno de los cupones. Posteriormente, estos valores fueron ajustados a la
distribucion de extremos de Gumbel. El segundo método empleado se baso en el
analisis sobre del umbral de excedencias. En este analisis, se realizaron pruebas
de estabilidad del un umbral de excedencias u, necesarias para el modelado de la

poblacion de las profundidades de picadura pertenecientes a las excedencias.
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4.1. Método del maximo del bloque (MB).
4.1.1. Pruebas de hipodtesis para el dominio de atraccion.

En el analisis de valores extremos obtenidos de la profundidad maxima de
picadura se emplearon dos pruebas formales para la determinacion del dominio de
atraccion de los datos.

A través de las pruebas de dominio de atraccion, se evalud el parametro de
forma (&), con un intervalo de confianza del 95%, de la distribucién generalizada
de valores extremos, GEVD, el cual determina el tipo de distribucion de extremos
a la que pertenecen los datos 3,

Los dos métodos utilizados para la determinacion del dominio de atraccion se
basaron en: (a) La razén de probabilidad (LR) y (b) La estimacién de la curvatura.
4.1.1.1. Estimador de maxima probabilidad (MLE).

En este método se plantea el uso de la razén de probabilidad LR entre dos
diferentes hipodtesis. Esto es, mediante una prueba estadistica se establece cual
de las dos hipotesis planteadas es verdadera, situacion que depende del valor
obtenido de LR. Si el valor de LR es muy pequefio, la hipdtesis nula (Hp) es
rechazada, considerando el valor de LR como pequefio, dependiendo del nivel de
significacién de la prueba.

En este caso, a partir del planteamiento de una funcién GEVD para la base de
datos de x (profundidades maximas de picadura), con un nivel de significacion de

0.05, se planted que:

H,:&=0(Gumbel) contra H,:&+#0(FréchetoWeibull)

Asi, basados en los grupos de datos x = {x,,.....xx} correspondientes a las
profundidades maximas de picadura, se define la funcién de probabilidad como
fo(x) = p(x | 8) = L(O | x) = L(6), basada en los parametros de 6 = (4, o, y &).

Permitiendo que éo =(/{0,50,0) y é, =(i,,5,,92,) sean los estimadores de maxima

probabilidad de @ bajo Hy y H4, respectivamente. Es importante notar que bajo Hp

el valor de & es forzado a cero B,
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El estadistico de razén de probabilidad (LR) compara las probabilidades

A A

evaluadas en é0=(/10,50,0) y éjz(ipg])éj), utilizando la razén de probabilidad
que esta determinada por:

LR :M, .. . (33)
L@, |x)
El numerador corresponde a la maxima probabilidad del resultado observado
bajo la hipétesis nula y el denominador corresponde a la maxima probabilidad del
resultado observado bajo la hipotesis alternativa. La razon de probabilidad posee
un valor entre 0 y 1. Asi, para valores bajos de LR es menos probable que se
cumpla la hipoétesis nula. Mientras que valores altos de LR indican la falta de
elementos para rechazar la hipdtesis nula. Bajo H,, LR es corresponde a una
distribucién y? con un grado de libertad.
La Tabla (10), muestra el valor de los parametros de ajuste a la distribucion
generalizada de extremos y la distribucion de Gumbel, de los datos
experimentales generados.También se muestran los valores de p-value, asociados

a la probabilidad de equivocarse al rechazar la hipotesis nula.

Tabla 10. Valores de los parametros del ajuste a las distribuciones GEVD vy

Gumbel, y valores de p-value del ajuste de los datos experimentales.

Tiempo GEVD Gumbel p-value
de A 5 A S Dominio
inmersion (localizacion) | (escala) § (localizacion) | (escala) LR de

(dias) (um) m? | (forma) (um) (um™) atraccion

1 32.7 5.13 | 0.0085 32.8 5.14 0.9572 Gumbel

3 47.0 7.568 | 0.0010 47.0 7.58 0.9937 Gumbel

7 73.0 9.38 | 0.0311 72.9 9.28 0.8527 Gumbel

15 94.0 11.97 | 0.137 94.9 12.75 0.5174 Gumbel

21 105.5 13.27 | 0.048 105.8 13.52 0.8041 Gumbel

30 128.3 14.75 | 0.059 127.9 14.54 0.7237 Gumbel

La Tabla anterior indica que los datos de maxima profundidad de picadura

obtenidos a los distintos tiempos de inmersion, se encuentran dentro del dominio
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de atraccion de de la distribucidon de extremos de Gumbel, por lo que la hipétesis
nula Hy anteriormente planteada no puede ser rechazada en todos los casos. Es
decir, existe una gran probabilidad (p-value) de equivocarse al rechazar la

hipotesis nula.

4.1.1.2. Método basado en la estimacion de la curvatura (CT).

El método de estimacion de curvatura recurre a la misma idea basica de
propiedad geométrica usada en el método del graficado en papel probabilistico de
los valores extremos. La curvatura puede ser medida de diferentes maneras. Por
ejemplo, mediante la diferencia o el cociente de las pendientes en dos zonas de la
curva. De cualquier modo las pendientes trazadas pueden ser medidas mediante
la utilizacion de dos 0 mas puntos dependiendo de la base de datos con la que se
cuente, siendo esto ultimo una mejor opcion ya que reduce la varianza de la
estimacion.

En este método, se trazan dos segmentos distintos entre dos o mas puntos, de
los datos analizados. Posteriormente, mediante el ajuste de minimos cuadrados se
obtienen los valores de las pendientes y se establece la medicion de la curvatura a

partir del resultado del cociente de las pendientes, es decir 1“%':

S =
nM‘................(40)

El estadistico S evalua la curvatura, donde S;; representa el ajuste lineal entre
dos puntos por minimos cuadrados, para el orden estadistico 7th con i <r <j. De
acuerdo a lo anterior, si los valores de S estan por encima de 1, se decide que el
dominio de atraccion de los datos es del tipo Weibull. Si el valor esta por debajo de
1 se toma la decision a favor del tipo Fréchet. Sin embargo, para tomar una
decision de acuerdo a los niveles de significacion de la prueba, es necesario
conocer la distribucion del estadistico S. Esto se ve resuelto por la aproximacion
mediante técnicas de simulacion de Monte Carlo a la distribuciéon de S asumiendo

que se distribuye como Gumbel BY.

La Tabla (11) muestra los valores del
estadistico experimental S, CDF, p-value y el dominio de atraccidén de los datos

analizados mediante el método de estimacién de la curvatura.
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Tabla 11. Valores de los parametros de la prueba de la estimacién de la curvatura

de la prueba de dominio de atraccion.

Tiempo_gie Estadistico Dominio de
iInmersion CDF p-value g
. S atraccion
(dias)
1 0.4844 0.1546 | 0.1546 Gumbel
3 0.2857 0.0435 | 0.0435 *
7 0.5025 0.1701 0.1701 Gumbel
15 2.1182 0.7892 | 0.2107 Gumbel
21 1.3219 0.5980 | 0.40192 Gumbel
30 0.2440 0.0274 | 0.0274 *

*No ajusta a Gumbel.

Los resultados muestran, exceptuando en dos casos (3 dias y 30 dias
unicamente en la prueba de -curvatura), que la mayoria de los datos
experimentales caen dentro el dominio de atraccion de la distribucion de extremos
de Gumbel. Los resultados de las Tablas (10) y (11) indican que no debe de ser
rechazada la hipotes nula. Por consiguiente se concluye que todos los datos caen
dentro del dominio de atraccion de la distribucion de Gumbel.

Es importante resaltar que durante el desarrollo del presente trabajo, en base a
las dos pruebas de hipoétesis anteriormente descritas, se presento el analisis de la
aplicabilidad de la estadistica de valor extremo de Gumbel en el analisis de
picaduras *¥. Demostrando de manera formal que la distribucion de Gumbel
describe de manera adecuada la distribucion de picaduras de profundidad maxima
en diferentes ambientes y materiales. Adicionalmente, se demuestra que
invariablemente las picaduras se encuentran dentro del dominio de atraccién de
Gumbel, tanto en el caso de ser consideradas variables dependientes o
independientes 2.

La Tabla (12) muestra los resultados de la evaluacion del dominio de atraccion
de los datos de corrosidn por picadura considerados para la demostracién del
dominio de atraccion. Los resultados muestran que el domino de atraccion de los

datos es Gumbel en 35 de los 38 casos considerados, con un intervalo de
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confianza del 95% de la estimacion de & incluyendo el valor de cero, en el analisis
de la estimacion de maxima probabilidad. Por otro lado, la evaluacién de los datos
mediante el método de la curvatura indica que la modelacién a través de Gumbel
es adecuada en 34 de 38 casos. Solamente, los datos publicados por Aziz [** para
el caso de la aleacion de aluminio 2SO, inmerso por un mes, ajustan a la
distribucion de Weibull. Nosotros creemos que dicho resultado puede relacionarse
con un mal procedimiento de muestreo.

Las bases de datos analizadas fueron publicadas por Aziz!*!

, Provan y
Rodriguez™®, Strutt!’?, Daniels (publicada por Scarf y Laycock) %, Marsh y
Taylor, y Melchers 8. La Tabla (12), muestra el acrénimo que indica el nombre
del autor, el intervalo de tiempo evaluado y las unidades de tiempo consideradas
(Horas, Dias, Semanas, Meses, Afios).

Con respecto al andlisis realizado a la base de datos experimental generada, la
Figura (45) muestra de manera individual los graficos del ajuste con respecto a la
distribucion de Gumbel provenientes de las pruebas formales de dominio de
atraccion CT y MLE. Para los casos de 3 y 30 dias, se pueden apreciar los puntos
experimentales alejados del ajuste a la distribucion de Gumbel, que causan la
discrepancia en la prueba de estimacion de curvatura con respecto al dominio de

atraccion.

88




Modelacién Estocéstica del Proceso de Corrosion por Picadura en Aceros grado tuberia.

Andlisis de valores extremos

Tabla (12) Resultado de estimacion de maxima probabilidad y pruebas

formales de hipoétesis para la comprobacidon del dominio de atraccidon de las bases

de datos de picadura consideradas.

Estimaciéon MLE P-value -
Prueba de Domlnlp,de

Base de datos € 95% IC para § Curvatura Prueba LR atraccion
Strutt-1S -0.3920 (-1.2208, 0.6804) 0.122 0.396 Gumbel
Strutt-21S -0.4705 (-1.1417, 0.3884) 0.241 0.226 Gumbel
Strutt-3S -0.5010 (-1.0723, 0.1602) 0.112 0.123 Gumbel
Strutt-5S -0.4629 (-0.9497, 0.1035) 0.076 0.099 Gumbel
Strutt-6S -0.2679 (-0.5479, 0.1651) 0.289 0.190 Gumbel
Strutt-7S 0.0193 (-0.3251, 0.5454) 0.275 0.925 Gumbel
Melchers-0.5 A No converge 0.306 — Gumbel®
Melchers-1 A 0.0124 (-0.8311, 1.2149) 0.040 0.982 Gumbel
Melchers-1.5 A -0.1895 (-0.7025, 0.4890) 0.381 0.523 Gumbel
Melchers-2 A -0.1844 (-0.5510, 0.4108) 0.395 0.450 Gumbel
Melchers-3 A 0.1513 (-0.1242, 0.7238) 0.195 0.352 Gumbel
Melchers-4 A 0.0952 (-0.2471, 0.6088) 0.333 0.627 Gumbel
Aziz 65ST-2S -0.1877 (-0.9631, 0.7200) 0.191 0.639 Gumbel
Aziz 65ST-1M -0.0150 (-0.4093, 0.5871) 0.300 0.943 Gumbel
Aziz 65ST-2M 0.0824 (-0.3326, 0.0541) 0.013 0.729 Gumbel
Aziz 65ST-4M -0.3045 (-0.8291, 0.3070) 0.096 0.268 Gumbel
Aziz 65ST-6M -0.0143 (-0.4856, 0.8188) 0.297 0.958 Gumbel
Aziz 65ST-1 A -0.0800 (-0.5532, 0.7445) 0.328 0.762 Gumbel
Aziz 2S0-1S -0.1555 (-0.6082, 0.4079) 0.444 0.486 Gumbel
Aziz 2S0-1M No converge 0.028 — Weibull®
Aziz 2S0-3M -0.4187 (-0.9912, 0.2046) 0.247 0.161 Gumbel
Aziz 2S0-6M No converge 0.108 — Gumbel®
Aziz 2SO-1 A -0.5406 (-0.5406, 0.1238) 0.416 0.088 Gumbel
Provan-2D 0.0062 (-0.1737, 0.2840) 0.174 0.956 Gumbel
Provan-4D 0.1605 (-0.0418, 0.4708) 0.227 0.142 Gumbel
Provan-8D -0.0236 (-0.2944, 0.2853) 0.384 0.873 Gumbel
Provan-16D -0.2224 (-0.4009, 0.0174) 0.468 0.067 Gumbel
Provan-32D -0.1922 (-0.3808, 0.0361) 0.101 0.093 Gumbel
Provan-64D -0.3056 (-0.4537, -0.0918) 0.265 0.009 Gumbel®
Marsh-200H 0.1890 (-0.7367, 1.0568) 0.046 0.571 Gumbel
Marsh-1000H -0.2441 (-1.5544, 1.0662) 0.189 0.785 Gumbel
Marsh-2000H 0.6644 (-03396, 2.4623) 0.088 0.192 Gumbel
Marsh-3000H 0.0222 (-0.7785, 1.6612) 0.221 0.963 Gumbel
Marsh-10* H 0.1288 (-0.5412, 0.9462) 0.483 0.669 Gumbel
Daniels-1000H -0.0796 (-0.7287, 0.7127) 0.499 0.805 Gumbel
Daniels-3000H -0.3954 (-0.9878, 0.2192) 0.060 0.187 Gumbel
Daniels-5000H 0.1316 (-0.3767, 0.7797) 0.329 0.635 Gumbel
Daniels-8000H -0.2534 (-0.6446, 0.2240) 0.471 0.253 Gumbel

(A)De acuerdo alos resultados de la prueba de curvatura
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Figura 45. Graficos de ajuste a Gumbel de los valores de maxima profundidad de picadura
experimentales a) 1, b) 3, ¢) 7, d) 15, e) 21 y f) 30 dias.
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La Figura (46), muestra los ajustes obtenidos con respecto a la distribucion de
Gumbel para los valores de maxima profundidad de picadura en todos los tiempos
experimentales. Como se puede apreciar, los ajustes evidencian un
desplazamiento hacia valores de mayor profundidad (translacién) y un aumento en
la variabilidad de los datos, asociado con el comportamiento estocastico del
proceso de picadura, conforme aumenta el tiempo de inmersion (rotacion). Lo
anterior indica que el proceso de picadura inducido en el acero grado tuberia

API5L-X52 fue realizado bajo un buen control de las condiciones experimentales.

S
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Profundidad maxima (um)

T T T 1
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Figura 46. Gréfico del los datos experimentales de maxima profundidad de
picadura de cada periodo de inmersion y el ajuste correspondiente a la
distribucién de Gumbel.
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De manera complementaria, la Figura (47) muestra la evolucion de la funcion
de distribucion de probabilidades, producto del ajuste a Gumbel, de cada uno de
los tiempos experimentales analizados en conjunto con sus respectivo valor medio

y de varianza.

007 Ldi ¢ Media Varianza
- Ia
: o | (um) (um?)
] 1 35.8 43.6
0.06 3 51.4 94.7
' 3 di 7 78.3 14138
1as 15 | 1023 267.3
0,05 ) 21 | 1137 300.8
7 dias 30 | 1363 347.8
©
©
T 0,04
= 15 dias
8 ' 21 dias o
o] as
S 0,03 - !
a
0,02 -
0,01

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Maxima porfundidad de picadura (um)

Figura 47. Distribuciones de probabilidad de Gumbel ajustadas en cada uno de
los tiempos de experimentacion.

La Figura (48) muestra los graficos de: (A) el valor medio de maxima
profundidad de picadura y (B) la desviacion estandar de los ajustes obtenidos a la
distribucion de Gumbel a partir de los datos experimentales. Este grafico indica
que el incremento tanto en profundidad como en la dispersién del valor de
profundidad maxima de picadura no asume una forma lineal, ya que el ajuste de
los datos es realizado a través de una ley de potencias. EI comportamiento
anteriormente descrito, indica que la velocidad de corrosion de las picaduras mas
profundas disminuye conforme pasa el tiempo y que el proceso de difusion

controla la propagacion de la picadura 2.
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Figura 48. Evolucion de: (A) Valor medio de profundidad maxima de picadura y (B)
Dispersién de profundidad maxima de picadura de los ajustes a la distribucion de
Gumbel con respecto al tiempo.

4.2. Método del umbral de excedencias (POT).

Posterior al analisis de maximo del bloque, se realizd el andlisis de
excedencias. Este andlisis fue posible debido a que se conté con la distribucién
total de las profundidades de las picaduras inducidas por inmersion de cada uno
de los periodos de prueba (1, 3, 7, 15, 21 y 30 dias). Es importante recordar que
fue necesario contar con dichas distribuciones, ya que el método esta basado en
la determinacion de la distribucién de excedencias a partir de la estabilizacién del

valor del umbral de excedencias.

4.2.1. Seleccién del rango de umbral.
Cuando el grueso de los datos analizados consiste en una secuencia de

mediciones independientes e idénticamente distribuidas Xx; . X, los eventos

extremos pueden ser identificados mediante la definicion de un umbral u, para el
cual las excedencias son {x; : Xj > u}.

permiten definir el umbral de excedencias a través de y;= x;j—u, para j = 1,...,k. Los
valores de y; pueden ser considerados como la realizacion independiente de la

variable aleatoria cuya distribucion puede ser aproximada mediante uno de los
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miembros de la distribucion generalizada de Pareto a partir del umbral de
excedencias 2.

La tarea de seleccionar un umbral de excedencias es similar al de elegir el
tamafno del bloque en la aproximacion del método de maximo del bloque, lo que
implica un balance entre el sesgo y varianza. Esto es, la eleccidon de un valor de
umbral muy bajo viola la base del modelo asintético, afectando el sesgo de la
estimacion de los pardmetros de la distribucién. Por otra parte, un umbral
demasiado alto generard pocos excesos con los cuales estimar el modelo,
produciendo una varianza significativa en la estimacion.

La practica comun asumida es la de tomar el valor del umbral méas bajo posible
para evitar el sesgo. Existen dos métodos disponibles para la seleccion del umbral
de excedencias. El primero es una técnica exploratoria llevada a acabo antes de la
estimacion del modelo. El segundo es una evaluacion de la estabilidad de los
parametros estimados, basados en el ajuste del modelo a través de un rango de
diferentes umbrales 2.

El primer método utilizado se basa en el valor de la media (valor esperado) de
la distribucion generalizada de Pareto. Esto es, si Y es una distribucién de Pareto
Generalizada con parametros 8 y &, entonces el valor medio se define como:

)
E(CY )ZE Previendoque E<1. . . . . . . . . (3%

Esto es, si la distribucion generalizada de Pareto es valida para la modelacion
de las excedencias a partir del valor del umbral up entonces se generara una serie

X1....Xn, €n la que el término arbitrario X se determina mediante.

E(X—u0|X>uo):ﬁ Previendoque£<1. . . . . . (36)

Se adopta la convencion de usar ¢, para denotar el parametro de escala

estimado para el umbral de excesos uo. Si la distribucién generalizada de Pareto
es valida para los excesos del umbral uy, esta debe ser igualmente valida para
todos los umbrales u > uo, sujeta al apropiado cambio del parametro de escala o,.

Asi para u > up:
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E(x—u/X>u):1§“§
O, +tsU. . . . .. ... (37)

e

En virtud de que 0 =0+&(U—A4)

Por lo tanto para u > up, E(X-u | X> u) es una funcion lineal de u. Mas alla de
esto, E(X-u | X>u) es simplemente la media de las excedencias a partir del umbral
u, cuyo valor medio de la muestra provee de una estimacion empirica de u. De
acuerdo a la ecuacién (37), se espera que los estimados cambien de manera
lineal con u, para valores en los cuales u modela apropiadamente las excedencias
a traves de la distribucion generalizada de Pareto. Lo anterior, permite realizar el
gréfico de:

1 )
u,— (x(i)—u) U<X

u i=1

max

donde Xg,---,X(,,) consiste de N, observaciones que exceden u, y X es el

valor maximo de X,;. Se obtiene de esta manera el grafico de la vida residual del

valor medio Figura (49):

Vida residual del valor medio

30
I

20
I

10

Media de excedencias

T T T T
a 20 40 50 80

Umbral de excedencias

Figura 49. Grafico de vida residual del valor medio para
determinacion del valor del umbral (u = 53 ), de excedencias
obtenido a partir de los datos experimentales de 7 dias.
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Este tipo de graficos se obtuvo en este trabajo, mediante la utilizacion del
software R, ! mediante el cual se determinan los valores por encima de up para
los cuales la distribucion generalizada de Pareto provee una distribucién valida de
los excesos. Las gréaficas de la vida residual de la media deben mostrar un

comportamiento aproximadamente lineal en u.

4.2.2. Estimacion de parametros.

El segundo método para la seleccién de umbral, se basa en la estabilidad de
los pardmetros estimados a través de un rango de umbrales.

Esto es, si la distribucién generalizada de Pareto modela razonablemente los

excesos a partir del umbral u, . Entonces, los excesos a partir de un valor de

umbral mayor U también deberian ser modelados razonablemente por la
distribucion generalizada de Pareto. En este caso, los parametros de forma de las
distribuciones de Pareto resultan idénticos. De igual forma, el pardmetro de escala

para los umbrales u > u, se determina por:

5 =6,-¢u Cuando & = 0.

Este estimador es constante con respecto a u. Consecuentemente & y &
deben ser constantes por encima de u,, Si U, es un umbral valido para los excesos

qgue siguen la distribucion generalizada de Pareto. Debido a la variabilidad del
muestreo los parametros no son precisamente constantes, pero deben de
permanecer relativamente estables dentro del rango de los errores de muestreo.
Las Figuras (50-55) muestran los resultados obtenidos de la evaluacion de la vida
residual de valor medio para los seis tiempos de inmersidbn experimentales,
graficos de la vida residual del valor medio y estabilidad de parametros. El andlisis
de estos resultados permitio obtener los rangos de evaluacion de umbrales para el
ajuste de la distribucion generalizada de Pareto y finalmente el analisis de la

estabilidad de los parametros 2.
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Histograma de la muestra

m -
= I
S = o agdd *‘H
g F § =ttty
g g 7
8 - £ <1
I D g i
e ~E =
T
o o
I T T T T T ] T T T T T
010 20 30 40 50 80 20 25 30 35 40
Profundidad pm Umbral de excedencias
Vida residual del valor medio
07
- [%2]
© .©
£ S Il
2 v o
o o
8 g 24
) <
s o o PN
£ 7 W S 7 N,
5 [ratthiiongy $
5 8
[ B oA
v T T T T T 2 T T T T
20 25 30 35 40 10 20 30 40
Umbral de excedencias Umbral de excedencias

Figura 51. Graficos de la vida residual del valor medio y estabilidad de los parametros, para la
determinacion del valor del umbral (up), obtenidos a partir de los datos experimentales de 3 dias.

97




Modelacién Estocéstica del Proceso de Corrosion por Picadura en Aceros grado tuberia.
Andlisis de valores extremos

Histograma de la muestra

g & Fq
s 2 S
8 o =2 4
Q - o e
c <D<D¢¢
E g g o Tttt
g ° g 5 WL
[ b o S
. £
= © |
L] ©
o - o 2 4
T T T T T T ] [ T T T T T T
0 20 40 80 80 100 120 40 45 50 55 B0 B85 VO
Profundidad pm Umbral de excedencias
Vida residual del valor medio
%)
T 2 8
E ° 2 %-
o o) i
o Ee]
T = b 8 o
o - \ /| x °
5 o] ettty o
E ) ¢¢¢¢¢ - o |
\g | E —
o S B
T T T T T T T = T T T T
40 45 50 55 60 65 7O 0 20 40 60 80
Umbral de excedencias Umbral de excedencias

Figura 52. Gréficos de la vida residual del valor medio y estabilidad de los parametros, para la
determinacion del valor del umbral (ug), obtenidos a partir de los datos experimentales de 7 dias.

Histograma de la muestra

= —
=P
re] — « z |
s g 7
] 3 o
c =] w
g =7 3 Iy g
3 s o 7 gy /
T g JfH /
g 4 8 B A
— © i
o ()
o~ [ |
T T T 1 Ll T T T T
0 50 100 150 60 70 g0 a0 100
Profundidad pm Umbral de excedencias
Vida residual del valor medio
© @
= g 2
2 g
S S \ 8; 81
° H’H 5
= - i o |
g = _mcuw‘l’q’wq’#’ \ 8 % h
e s o
[ o)
= -
T T T T T T T T T T T T
60 70 80 a0 100 4] 20 40 60 &0 100 120
Umbral de excedencias Umbral de excedencias

Figura 53. Graficos de la vida residual del valor medio y estabilidad de los parametros, para la
determinacion del valor del umbral (up), obtenidos a partir de los datos experimentales de 15 dias.

98




Modelacién Estocéstica del Proceso de Corrosion por Picadura en Aceros grado tuberia.

Andlisis de valores extremos

Histograma de la muestra

=
=P
=t
<
s &4
c 37
g
8 &
T
=
g
o
T T \ \
] 50 100 150
Profundidad pm
©
£ S
o =
m —
©
o =
8 5
IS
\E - .
c o <H>+%
[a ST
<
T \ T \ T \ T
60 65 Y0 75 80 85 40

Umbral de excedencias

Parametro de escala

Media de excedencias

15 20 25 30 35

10

20 30 40 50

10

I I I I I I I
60 6% 70 Y5 80 85 90

Umbral de excedencias

Vida residual del valor medio

T T T T T T
20 40 60 80 100 120

Umbral de excedencias

Figura 54. Graficos de la vida residual del valor medio y estabilidad de los parametros, para la
determinacion del valor del umbral (ug), obtenidos a partir de los datos experimentales de 21 dias.

Histograma de la muestra

=
8 3
o
c
Q =
3 =
() [}
o
LS =
=
s
T T T 1
0 50 100 150
Profundidad um
©
£ 4
Lo g8
[0 (=]
© 4
g e
Q =
15
s 5 it
o
<
T T T T
70 &0 90 100 110

Umbral de excedencias

Parametro de escala

Media de excedencias

10

20 30 40

10

50

30

‘W‘H w %

T T T T T
70 80 90 100 110

Umbral de excedencias

Vida residual del valor medio

T T T T T
0 20 40 60 30 100

140

Umbral de excedencias

Figura 55. Graficos de la vida residual del valor medio y estabilidad de los parametros, para la
determinacion del valor del umbral (ug), obtenidos a partir de los datos experimentales de 30 dias.

99




Modelacién Estocéstica del Proceso de Corrosion por Picadura en Aceros grado tuberia.
Andlisis de valores extremos

Los resultados de la eleccidén del valor de los umbrales correspondientes a los

distintos tiempos de experimentacion de este trabajo, se muestran el la Tabla (13).

Tabla 13. Lista de valores del umbral de la distribucion de Pareto.

Tiempo de 1 3 7 15 21 30
inmersion Dia Dias | Dias @ Dias | Dias | Dias

Uo (4m) 23 | 29 | 53 | 72 | 85 | 104

Complementariamente a los criterios de eleccién de umbral de excedencias, se
utilizaron los graficos de probabilidad (Probability Plot), graficos de cuantiles
(Quantile Plots), y los gréaficos de densidad (Density Plots), en la valoracion de la
calidad del ajuste del modelado a través de la distribucidn generalizada de Pareto.

Esto es, a partir de los valores de up, y Sus respectivos excesos Y <...<Yq), Se

realiza la estimacion de la distribucién de Pareto H . Asi, el grafico de probabilidad
consistid en la comparacion de las probabilidades obtenidas de la distribucion

tedrica y la distribucion obtenida de los datos experimentales mediante

{(i/(k+1)1H(y(i))); =1k} ... (38)
Mientras que el gréfico de cuantiles se realiza con el emparejamiento de los
cuantiles teoricos estimados y de los datos experimentales.

(HGE/K+D) Y i=Lokh o o o oo .. (39)

Si el modelo generalizado de Pareto es razonable para la seleccion de uo,
entonces tanto el grafico de probabilidades como el de cuantiles deben de mostrar
una tendencia lineal.

Finalmente, los graficos de densidad del ajuste modelado pueden ser
comparados con el histograma del umbral de excedencias. Las graficas de cada
una de las pruebas de comprobacién anteriormente mencionadas para cada uno
de los tiempos de inmersion experimental son mostradas en las Figuras (56-61).

Los gréaficos fueron igualmente generados en el programa estadistico R ©°!.
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4.3. Analisis de resultados de valores extremos.

Es importante recordar que existe una relacion formal entre los métodos de
andlisis de extremos del umbral de excedencias POT y del maximo del bloque MB
[32].

Por lo tanto, se procedié a estimar las distribuciones de Gumbel a partir de los
parametros de GPD-exponencial, con motivo de comparar las distribuciones de
los valores maximos obtenidas mediante los dos métodos de analisis de extremos.

Dichas distribuciones fueron estimadas usando:
&=0 0=6 y A=u+olny
Lo anterior fue plateado en base al siguiente andlisis: Si es posible asumir que
para la distribucion generalizada de Pareto, el nimero total de excedencias € se

distribuyen siguiendo como Poisson, entonces “®;
Mn= max (Xi,...,Xn)

P(My <x)= exp(—e_(x_gm)/g) cuando &£=0

Esta propiedad indica que cuando el nimero de excedencias se distribuye
como Poisson, dada la naturaleza aleatoria en la generacion de excedencias, y los
excesos de la distribucion GPD se distribuyen como una distribucion exponencial,
entonces los valores méaximos de esos excesos tienen una distribucion
correspondiente del tipo GEVD. Dicha distribucion en este caso, corresponde a
una distribucion de extremos de Gumbel ya que el parametro de forma es & = 0.

Posteriormente, se superpusieron los ajustes a la distribucion de Gumbel
obtenidos mediante los métodos de MB y POT para cada uno de los tiempos
experimentales. En un primer momento se esperaba que dichas distribuciones
coincidieran, ya que ambas proceden de la misma base de datos experimental,
esto es:

GPD(x/&,6,u)—>GEV,, . (x/&E,6,4)

Pareto

GEV,,;(x/&,6,4)=GEV,, (X! £,5,1)

Pareto
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La Figura (62) muestra el resultado de la superposicion de las distribuciones de
probabilidad de los ajustes obtenidos a partir de los datos experimentales. Se
puede observar que existe un desplazamiento hacia valores de picadura mas
profundas en el caso de la distribucion de Gumbel obtenida a partir del analisis de
POT (Gumbelpot) con respecto a la distribucion de extremos de MB (Gumbelysg).
Es decir, hay una sobre estimacion de los valores de profundidad maxima de
picadura durante la evaluacién del método de excedencias POT “®l. Desde otro
punto de vista, se puede sefialar que el método del umbral es menos sensible a la
interaccion de las picaduras durante el crecimiento, que el método del MB. La
Tabla (14) muestra el valor de los parametros derivados de la distribucion de
Gumbel a partir de los métodos MB y POT. Adicionalmente, se muestra el nUmero

de excedencias promedio por cupon .

Tabla 14. Parametros de las distribuciones de Gumbel obtenidas mediante el
método de POT y MB.

. Gumbel de MB Gumbel POT
Tiempo de
inmersion A o A o
(dias) (localizacién) | (escala) | (localizacion) @ (escala) W
(um) (nm™) (um) (nm™)
1 32.8 5.1 34.9 3.6 26.6
3 47.0 7.5 45.6 55 20.1
7 72.9 9.2 74.8 7.7 16.5
15 94.9 12.7 98.8 9.1 18.9
21 105.8 13.5 114.4 11.1 14.1
30 127.9 14.5 136.5 13.2 11.7
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Figura 62. Ajustes a la cola de los datos experimentales de profundidad de picadura a las
distribuciones probabilisticas Normal y exponencial. Asi mismo, se muestra el ajuste de los valores
extremos a las distribuciones de Gumbel obtenidas de los métodos MB y POT.

El analisis de los resultados de MB y POT, en conjunto con la evidencia

fotogréfica y electroquimica, permitieron establecer que existe un fenomeno de

dependencia asociada a la propagacion de las picaduras. Este efecto se ve

reflejado en la diferencia de los ajustes obtenidos con respecto a las distribuciones

de extremos de Gumbel obtenidas por los dos métodos.
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Existen dos razones que explican esta dependencia. Primero, es importante
mencionar que durante la aplicacién del método del MB se observa que al tomar
Unicamente el valor maximo del cupon, se ignoran valores dentro del mismo cupén
que en magnitud resultan ser mayores en comparacion a algunos valores
maximos extraidos de otros cupones. Segundo, para condiciones experimentales
idénticas, que el mecanismo de competencia por los iones agresivos y en general
por las condiciones para la propagacion de las picaduras (debido a la cercania
entre picaduras), limita el crecimiento de las mismas, lo que finalmente afecta el
resultado de profundidad maxima estimada a través del método MB. En este
mismo sentido, en el caso del método POT, al tomar en cuenta todos los valores
correspondientes a las excedencias, es menos sensible al efecto de dependencia
sobre el crecimiento debido a la proximidad entre picaduras.

La Figura (63) muestra los ajustes de los parametros de las distribuciones de
Gumbel obtenidas por los dos métodos de andlisis de extremos, donde la mayor
discrepancia se encuentra en la magnitud del parametro de escala. Esto indica
que existe una mayor dispersion de los datos al obtener la distribucion de Gumbel
mediante el método MB. También se observa que a pesar de que los valores de
los parametros de localizacién son muy cercanos, conforme aumenta el tiempo de

exposicion se incrementa la diferencia de los dos métodos.

16

= Gumbel (Pareto)
e  Gumbel (MB)

1404 © Gumbel(Pareto)
& Gumbel (MB)
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Figura 63. Comparacion de los parametros de: (a) Localizacion y (b) Escala, obtenidos mediante
los métodos de analisis de extremos MB y POT.
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Los resultados anteriores permiten determinar que el analisis sobre el umbral
de excedencias POT ofrece una mejor aproximacion del comportamiento de los
valores extremos del proceso de picadura, cuando se considera que las picaduras
crecen de manera independiente e igualmente distribuidas. Esto se explica porque
el método POT es desarrollado en base a la poblacién de las excedencias, el cual
toma en cuenta un mayor numero de datos para la realizacion del analisis. Aunado
a que la distribucion de extremos de Gumbel obtenida a través de POT es
generada en base a la distribucién pariente de los valores extremos que es
representa por la distribucion GPD-exponencial.

Para demostrar que la dependencia es la causa real de las diferencias entre
las distribuciones obtenidas de MB y POT fue necesario aplicar un método que
evitara el uso de datos dependientes. Por lo que se plantedé de acuerdo a la

literatura *2

gue mediante un proceso de des-agrupamiento seria posible contar
con una base de datos experimentales independientes. Sin embargo, al no contar
con los datos necesarios (en nuestro caso, conocer la distancia entre picaduras),
para el establecimiento de un criterio de agrupamiento, se opto por la generacion
de un muestreo aleatorio. De esta forma se dio oportunidad a la consideracion de
valores de maxima profundidad, anteriormente ignorados durante el procedimiento
del maximo del bloque inicial. Es decir, se simulé un muestreo de méaximo del
bloque, con el cual el efecto de dependencia fuera minorizado.

A partir de la base de datos experimental total de profundidad de picadura, se
realizd una simulacion de Monte Carlo donde se reasignaron de manera aleatoria
los datos de profundidades sobre el nimero de cupones empleados. Este proceso
fue repetido 5000 veces para cada uno de los tiempos experimentales. De esta
manera una base de datos simulada que permite extraer los datos de maxima
profundidad de picadura MB que generan a su vez una distribucion de extremos

de Gumbel.

108




Modelacién Estocéstica del Proceso de Corrosion por Picadura en Aceros grado tuberia.
Andlisis de valores extremos

La Figura (64) muestra la superposicion del ajuste a la distribucion de Gumbel
del re-muestreo de los datos experimentales y el ajuste de Gumbel obtenido de
Pareto, de los datos correspondientes a 21 y 30 dias. Se observa un mayor grado
de coincidencia entre ambos ajustes con respecto a lo observado en la Figura
(62). Lo anterior indica que el efecto de dependencia afecta en una mayor
proporcion el resultado obtenido a través del maximo del bloque MB, y que el

analisis de Pareto da una mejor aproximaciéon a los resultados de maxima

profundidad.
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Figura 64. Comparacion de las distribuciones de probabilidad de Gumbel obtenidas del
método POT y MB (re-muestreo) para (a) 21y (b) 30 dias.

La Tabla (15) muestra el valor medio y la desviacion estdndar de las
distribuciones de extremos de Gumbel. Se aprecia una menor diferencia de ambas

distribuciones de extremos, con respecto a lo observado en la Tabla (14).
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Tabla 15. Valores estadisticos de las distribuciones de Gumbel (POT y MBre.

muestreo)-
: Gumbel POT Gumbel MB Re-muestreo
tiempo de
exposicion HpoT GPOT URM G RM
(Dias) (Valor Medio) (Desviacion estandar) (Valor Medio) (Desviacion estandar)
(um) (um) (um) (um)
1 29.560171 3.408562 29.450789 2.440682
3 42.574163 5.212186 42.179547 3.989248
7 71.095528 8.516783 71.105017 8.437615
15 88.639537 8.803613 88.04545 8.37727
21 102.37294 11.71319 101.7311 8.529901
30 125.60169 13.07921 125.04244 10.39252

Los andlisis anteriores demuestran formalmente que la distribucion de la
totalidad de las picaduras contenidas en los cupones de prueba no representa la
distribucion pariente de los valores de maxima profundidad. Por lo tanto, esto
indica que la implementacion del gran trabajo que implica la recoleccion de la
totalidad de las profundidades de picadura, no es necesario para la obtencion de
la distribucion de probabilidades de los valores extremos de picadura.

En este mismo sentido, se demuestra que la distribucion de excedencias de las
profundidades corresponde a la distribucién pariente de los valores maximos de
profundidad. Lo que reafirma la ventaja del uso del método POT sobre el de MB
para la determinacion del comportamiento de los valores méaximos de profundidad

de picadura.

Finalmente, se establece una metodologia para la aplicaciéon del método de
POT, en el cual los resultados del método de bloque maximo permiten estimar el
valor de profundidad de picadura que corresponde al umbral de excedencias de la
poblaciéon de picaduras. Esto es, a partir del analisis de los resultados provistos

por los métodos MB y POT de manera conjunta, se evidencian la presencia de
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una relacion entre el inicio de la distribucidon de extremos de Gumbel y la
distribucion de excedencias de Pareto, Figura (62). Esto es, la superposicion de
las gréaficas de los ajuste Gumbel y GPD-exponencial, obtenidas en cada uno de
los tiempos experimentales, mostraron que los valores de los umbrales de
excedencias u, y el cuantil X005 de la distribucion de extremos de Gumbel (MB),
para cada uno de los tiempos experimentales analizados, se encuentran muy
cercanos entre si. Esto indica que el umbral de excedencias marca el inicio de la
distribucion de Gumbel. La Tabla (16), muestra los valores del umbral de
excedencias obtenido mediante la estabilizaciéon del umbral en conjunto con el

valor del cuantil Xq g5 de la distribucién de extremos de Gumbel.

Tabla (16). Valores de los umbrales de excedencias obtenidos mediante POT y
MB.

Tiempo de exposicion POTu MB Uo.005

(Dias) (1m) (1)
1 23 24
3 29 34
7 53 57
15 72 74
21 85 83
30 104 104

Por lo tanto se propone como punto de partida el cuantil Xo005 de la distribucion
de extremos de Gumbel experimental para la determinacion del umbral de
excedencias, Tabla (16). De esta manera, el valor del umbral de excedencias de
POT, estimado a partir de la distribuciéon de extremos de Gumbel se puede es

aproximado mediante:

X=A-oln(=Inp). . . . . .. .. .. .40

Entonces:

u=A-5In(=Inp") donde p =0.005
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De este modo, al determinar el umbral de excedencias ugoos, tenemos el valor
de profundidad a partir del cual deben de ser realizadas las mediciones de
profundidad, proceso que permite obtener la distribucién pariente de las picaduras
la cual corresponde a una distribucion GPD-exponencial. Adicionalmente a partir
de la expresion (28) es posible establecer la expresion (41), de la cual se puede
establecer la existencia del fendbmeno de dependencia dentro del proceso

analizado:

_ (ﬂGumbeI —Uo.005 )

n=g  Ccu R 76

evaluando si el valor de n, el cual equivale al nimero de excedencias predichas,
es mayor o igual al nimero de excedencias observado experimentalmente, por

encima del umbral propuesto a partir del MB.
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Capitulo V. Modelacion de iniciacion vy
crecimiento de picaduras.

En este capitulo se realizé la modelacion del proceso de corrosion por picadura
tomando en cuenta tanto la etapa de iniciacibn como la de crecimiento.
Inicialmente el desarrollo y comprobacion del modelo se basé en la informacion
disponible de trabajos anteriormente publicados '3 8 | a (ltima etapa de
evaluacion del modelo propuesto consistidé en la obtencion de los parametros de
modelacién a partir del analisis de los datos experimentales del proceso de
picadura generado en el acero grado tuberia API5L-X52 a diferentes tiempos de
inmersion. Los resultados del analisis de valores extremos permitieron refinar el
modelo de simulacién inicialmente propuesto del proceso de corrosion por

picadura.

5.1. Iniciacion de picaduras.

Se ha observado experimentalmente que la velocidad de generacion de
picaduras es una funcién que decrece conforme transcurre el tiempo de prueba
[47] " Esta disminucion ha sido relacionada con la modificacién de la superficie de
picadura y su sensibilidad a la corrosion por picadura.

Algunos trabajos, han considerado la generacion de picaduras como un

proceso instantaneo con respecto al tiempo de observacién

, en otros trabajos
se ha propuesto que la generacion de picaduras obedece a un proceso de Poisson
homogéneo que ocurre aleatoriamente en el tiempo con una velocidad de
generacion constante 2%,

En el presente trabajo, el tiempo de iniciacion de cada una de las m picaduras
producidas en un cupdn se interpreta como el tiempo en que se presenta la

primera falla dentro de un sistema %,

Otra posible interpretacion seria
denominarla como el tiempo de falla de cada uno de los m procesos de Poisson
no-homogéneos que tienen lugar y se superponen en un mismo cupon. En

cualquier caso, el tiempo de iniciacién de picadura va a seguir la forma de un
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proceso de Weibull *® cuando se considera al tiempo de supervivencia *”! como
el tiempo necesario para establecer el crecimiento estable.

Siguiendo el razonamiento anterior, el modelo planteado en este trabajo asume
que los tiempos de iniciacion siguen una distribucion de Weibull. Esto permite el
calculo de los tiempos de iniciacion t, como la realizacién de una distribucién de
probabilidades de Weibull. La funcién de densidad de probabilidades y la funcién
distribucion acumulativa de una distribucion de Weibull con sus respectivos

parametros de forma v y escala ¢ se describen como %

f@)=Wle)exp[—(t1) 1¢le)™. . . . . . . . . . . (42)
F(t)=1-exp[-(t/&)"). . . . . . . . . . . . . (43

La ecuaciéon (43) puede reducirse a una ecuacion exponencial cuando v = 1.
Este comportamiento de iniciacion de picaduras ha sido reportado en el caso de
acero inoxidable '°®. De igual manera, Shibata *® confirmé que la distribucién

exponencial ajusta como la distribucién de los tiempos de iniciacion de la

generacion de las picaduras.

5.2. Crecimiento de picaduras.

Después de que una picadura es generada al tiempo tx, se asume que esta
empieza a crecer. Siguiendo la linea de aproximacién de Provan ™, en este
trabajo se us6 un proceso de Markov para la modelacion de la evolucién de la
profundidad de picadura con respecto al tiempo d(t).

Inicialmente, el espesor del material analizado es dividido en intervalos
individuales Ad los cuales corresponden a n posibles estados en la cadena de
Markov j (j = 1, 2,...n). La transicion de probabilidades de un estado a otro se
determina mediante la solucién de la ecuacién de Kolmogorov (7) ®8. En nuestro
caso, la ecuacion representa un proceso de nacimiento puro, ya que el avance del
proceso siempre es hacia estados de mayor magnitud y la transicion entre estados

nunca termina. La funcion de transicion fue planteada como:

A@Q=jA@). ... (44
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donde, A;(t)dt + O(dt) representa la probabilidad, condicionada por el estado j para
un tiempo t, del incremento en profundidad desde cierto estado en un intervalo de
tiempo 8t muy pequefio 8. De manera similar, A(t)5t + O(5t) representa la
probabilidad de que se presente el incremento, condicionada Unicamente por el
tiempo. Por consiguiente, en un esquema infinitesimal de transicion, A(t) puede ser
interpretado como la frecuencia de salto entre el estado j al estado (j + 1) durante
el intervalo de tiempo [t, t + 6t]. Esto significa el crecimiento de profundidad
infinitesimal de una picadura provocada por corrosién en un intervalo corto de

tiempo (0, t] puede ser escrita como:

p@)=ﬂ£@?¢f. N 1)

La profundidad de picadura d(t) y la velocidad de corrosion veor pueden ser

relacionadas con p(t) y A(t) respectivamente, de la siguiente manera:

d)ecp(t)Ad . . ... ... .. (4)
Vcorr(t)ocﬂ’(t)Ad- e e e e e e e (47)

Por lo tanto, si tenemos que A(t) se relaciona directamente con la velocidad de
corrosion del material, entonces, la dependencia del tiempo de la profundidad de
picadura d(t) y la velocidad v(t) puede ser derivada directamente de la profundidad
de picadura por corrosidon medidas de manera experimental a través del tiempo.
Esto permite proponer una forma funcional de p(t) y A(t) para su posterior
modelacion.

En este trabajo como en otros previamente publicados * & 9 |a
dependencia de la profundidad de picadura es planteada como una funcién de

potencias del tiempo.
dit)=y@—-¢t)". . . . . . . . . .. ... (48

donde tx indica el tiempo de generacion o iniciacion, y tiene dimensiones de

distancia sobre tiempo potenciado a r y el valor del exponente 7 ha sido reportado
en un rango de 0.3 - 0.5 3% Asi, en este trabajo se propuso la dependencia

funcional de py A a partir de las ecuaciones (46 y 47) como:
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p@)=x@E-t)". . . .. . ... ... ... (49
Al)=yo(t—-t)". . . . . . .. ... ... (50

Donde y tiene dimensiones de distancia sobre el tiempo potenciado a ® y ® es
menor que la unidad.

Bajo la suposicion de que la picadura se encuentra en el estado 1 al tiempo 7=
0. La solucién de la cadena de Markov se encuentra a partir de la matriz de
probabilidades, que define la probabilidad de transicion del estado 1 a cualquier
estado j en el intervalo (0, 7). Ya que el proceso de corrosion por picadura
considera Unicamente el avance hacia valores de mayor profundidad, y al

considerarlo como un proceso no-homogéneo, la solucién analitica es

py 6y =expl-pL-expl-pO)]Y . . . . . ... e

Esto es, la expresion (51) representa la solucion analitica de la ecuaciéon de
Kolmogorov (7), la cual representa la transicion de estados (profundidades) en
funcién unicamente del tiempo, considerando que se presenta la transicion hacia
estados mayores. Asi, inicialmente en este trabajo se propuso que la probabilidad
de que la profundidad de una picadura fuese menor o igual al estado i después de

un incremento de tiempo (¢ - ) esta determinada por:

-p(t=t;) i

€ =ty .
F(i,t—t,) Zplj(t _p(H)Z(l— U i=1,n, (52)

donde n es el numero total de estados de la cadena de Markov. Se puede
demostrar que la ecuacion (52) puede escribirse como:

Fit—t, )=1-{1—exp[-p(t—1)]}. N X))

Es importante notar que la expresion (53) corresponde a una funcion
exponencial que expresa la probabilidad de encontrar una picadura en un estado
menor o igual a i después de un incremento en el tiempo (¢ - ). En este trabajo se
demostrd, que dicha funcion corresponde a la distribucién de excedencias de las

picaduras descrita por la cola derecha de la distribucién de la totalidad de
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profundidades contenidas en los cupones de prueba de cada tiempo experimental.
Esta distribucion exponencial a su vez representa la distribucion pariente de los
valores de profundidad maxima.

Sin embargo, durante la proposicion inicial del modelo, la distribucion de
valores extremos de Gumbel fue determinada a partir de la ecuacién (53).
Considerando que la solucion obtenida correspondia a la evolucién a través del
tiempo de la distribucion de valores maximos de profundidad, donde son
considerados los procesos de nucleacion y el crecimiento de mdltiples picaduras.

5.3. Combinacion de generacion y crecimiento de picaduras.

Los procesos de generacion y crecimiento de picaduras, se fundamenta en el
uso de la estadistica de valores extremos 2. Inicialmente, para la combinacién de
las etapas de generacion y crecimiento se considero la situacion mas simple, en la
cual se asume que todas las picaduras son generadas al mismo tiempo ¢ = ¢,. Por
lo tanto, la potenciacion de la ecuacion (53) al valor m represento la funcién de
distribucion acumulativa de la poblacién generada por m picaduras.

En este trabajo se demuestra por primera vez que esta distribucion se
encuentra dentro del dominio de atraccion de maximos de la distribucion de tipo
Gumbel (Apéndice A). Esto significa que, bajo una apropiada transformacion de

variables, la ecuacion (53) esta puede ser escrita como:
[F(i,)]" —=—>G(i,t). . . .. ... ... .54

Donde G(;, ) representa una distribucién de Gumbel de una variable i a un tiempo ¢,

con los parametros.
o=—In(l-exp(-p(t)). . . . .. ... ... .55

A=—=In(m)/In(I=exp(=p(t)). . . .. .. ... .(56)

Por consiguiente, para una observacion dada en el tiempo, el parametro de
escala a va a depender unicamente del valor de la funcion p(¢), obtenida de la
expresion (49). La variacion del parametro ¢ se refleja como una rotacion en
sentido de las manecillas del reloj de los ajustes lineales de Gumbel relacionado

con el aumento de la dispersién de los datos. Por otro lado, el parametro de
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localizacion, 4, y por lo tanto el intercepto con el eje de las abcisas de los graficos
de Gumbel, se incrementa con respecto al tiempo de exposicion. Los dos
comportamientos anteriores son esperados en un experimento realizado bajo
condiciones bien controladas ™* 31,

La potenciacion de la funcién para la generacién de la distribucién de Gumbel,
fue relacionada con el numero de picaduras m contenidas por cupon, parametro

que fue relacionado con los parametros 6 y A mediante:
oA=In(m). . . . . . . ... ... .57

min(m)=exp(oA). . . . . . . . . . (58

La expresion (59) permitio inicialmente obtener un modelo relacionado con el
namero total de picaduras nucleadas. Aunque no es comun, algunos trabajos
experimentales reportan el nimero total de picaduras producidas en distintos
tiempos de exposicion. Estos datos fueron usados para corroborar la expresion
(58) cuando se asume que las picaduras nuclean instantaneamente.

Lo anterior fue postulado en el sentido de que si se cuenta con resultados de
una experimentacion bajo control, se obtiene que los graficos de Gumbel roten en
sentido de las manecillas del reloj y se trasladan en direccion de mayores
profundidades a mayores tiempos de exposicion. Por lo tanto, si el producto de 6\
permanece constante a diferentes periodos de exposicion, se podria afirmar que
todas las picaduras se han nucleado al mismo tiempo o que la generacion de
picaduras produce una distribucion acumulativa que tiende rapidamente a la
unidad, comparada con los tiempos de observacion. Consecuentemente, el
namero de picaduras de cada exposicion es estadisticamente el mismo.

De acuerdo a lo anterior, se establecié que en la situacién simple donde todas
las picaduras m son generadas de manera simultanea en el tiempo % = 1, la
probabilidad de que la picadura mas profunda se encuentre en un estado menor o

igual al estado i en el tiempo t puede ser estimada mediante:

Hs(i,t):{].—[l—exp(—p(t—to))]i}m. N 12))
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Esta funcidbn se aproxima asintoticamente a distribucion acumulativa de
Gumbel cuyos parametros estdn dados por las expresiones (55) y (56). Los
parametros del modelo en este caso son m, A y 3 los cuales determinan la forma
de p(t).

Por otro lado, se plante6 que en el caso de que las picaduras m se generen a
distintos tiempos ty, la expresion (53) debe de ser aplicada a cada una de las

picaduras. Asi, las m distribuciones acumulativas, F (i,t-¢,), k=1,...,m fueron

combinadas para la estimacion de la distribucion de la picadura mas profunda bajo
la suposicion de que las picaduras se generan y crecen independientemente. En
tal caso, se propuso que la probabilidad de que la picadura mas profunda se
encuentre en un estado menor o igual al estado i, al tiempo t, puede ser estimada

usando la expresion:
6,(i,0) = [L-—exp(-p—t Y. .. . . .. .. (0
k=1

Nuevamente se demuestra (Apéndice A), que esta funcion acumulativa es
asintoticamente una distribucion de Gumbel para un valor suficientemente grande
de m.

Como se establecio anteriormente, una distribucion de Weibull proporciona los
tiempos de iniciaciéon de las m picaduras. Por lo tanto, la expresion (60) incluye en
el modelo a los parametros ¢ y v los cuales describen la iniciacion de las picaduras
y los parametros y, ® y m para modelar el crecimiento de las picaduras a través de
p(t). Como en el modelo simple, en el cual las picaduras nuclean
simultAneamente, en este Ultimo caso min(m) representa el limite inferior para el
namero de picaduras usado para describir el efecto combinado de iniciacion y
crecimiento de las picaduras. Sin embargo, si las picaduras son generadas a
diferentes tiempos, una dependencia del tiempo mas compleja que la estimada en
la ecuacién (58) debe de ser planteada como ha sido recientemente sefialado por

Engelhardt y Macdonal °7,
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La obtencion del mejor ajuste proporcionado por el modelo propuesto, fue
realizado en base al ajuste de los cinco pardmetros que describen tanto a el
proceso de iniciacion como al de crecimiento (y, o, v, € y m). Esto es, para cada

exposicion de tiempo (t), se realiza el calculo de la funcion 6,.(i,t), calculada

usando la expresion (60), mediante la proposicion de distintos valores de los
parametros involucrados. Posteriormente, se calculan los valores de media (n) y
varianza (o) de la distribucion de Gumbel modelada y son comparados con los
valores de la distribucion de Gumbel obtenida del ajuste de los datos
experimentales.

Los tiempos de iniciacibn son obtenidos comenzando con la generacion
aleatoria de un grupo de m numeros con una distribucion uniforme entre 0 y 1.
Posteriormente, se realiza un proceso de inversion de la funcién acumulativa de la
distribucion de Weibull, para obtener los tiempos de iniciacion. Por lo tanto, los

tiempos de iniciacion ty, utilizados para el calculo de 6,.(i,t), son derivados

numéricamente a partir de una distribucion de Weibull utilizando un proceso de
Monte Carlo (Nwc 500-1000), que produce los tiempos de iniciacion necesarios

determinados por el valor m.

5.4. Evaluacion del modelo propuesto.
5.4.1. Bases de datos experimentales de validacion.

En la primera etapa, se usaron cuatro diferentes bases de datos, provenientes
de la induccion de la corrosién por picadura presente en distintos materiales y
ambientes, para la validacion del modelo propuesto.

Aziz ™! utilizé diez cupones de 12.7 cm. de largo x 5.08 cm. de ancho x 3 mm
de espesor de una aleacion endurecida de aluminio Alcan 65ST. Los cupones
fueron inmersos en agua corriente a temperatura ambiente durante distintos
periodos de tiempo (Tabla (17)). Antes de la inmersion los cupones fueron
desengrasados, atacados por dos minutos en acido fosférico al 85%, a 70 °C vy
lavados con agua corriente por treinta minutos. La maxima profundidad de

picadura fue medida mediante microscopia Optica. Aziz utilizd por primera vez se
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utilizé la distribucion de Gumbel para ajustar los resultados de las maximas
profundidades de picadura.

Provan ™! extrajo los cupones de acero inoxidable CA15 de una tuberia con
medidas de 5.08 cm de largo x 2.54 cm de ancho x 0.159 cm de espesor con un
terminado superficial fino. Los especimenes fueron inmersos en agua blanca (100
ppm (S,03), 20 ppm CI'y 100 ppm de (SO.)? en un litro de solucién) a distintos
tiempos de exposicién descritos en la Tabla (17). La medicion de las picaduras fue
realizada en areas fundamentales de 3 x 3 mm con un método radiogréafico. La
distribucion de Gumbel fue usada para describir la distribucién de las picaduras
mas profundas para cada tiempo de observacion.

Melchers [*® utiliz6 cupones de 10 cm de largo x 5 cm de ancho x 3 mm de
espesor de acero al carbono XS 1006, formando grupos de nueve cupones, Los
cupones fueron guillotinados en forma de laminas y fueron preparados conforme a
las normas G1 y G52 de ASTM " %8 La corrosién por picadura fue inducida
mediante la inmersion de los cupones en agua de mar de tipo estuarina. Los
tiempos de exposicién se dan en la Tabla (17). La determinacién de la maxima
profundidad de picadura fue realizada sobre las 18 caras expuestas de los nueve
cupones mediante un calibrador digital de profundidades y corregida por la pérdida
de corrosion uniforme registrada en el cupon. Las mediciones fueron graficadas en
escala de Gumbel determinando para cada tiempo de exposicibn sus
correspondientes parametros de escala y localizacion.

Strutt [*? empleé un acero bajo carbono al manganeso BS 4360 50D en su
experimentacion. Las dimensiones de los cupones fueron de 3.8 cm de largo x
1.0 cm de espesor x 4.8 cm de ancho, la superficie de los cupones fue
simplemente desbastada mecanicamente y no se afadié ninguna preparacion
adicional. Los especimenes fueron inmersos a una celda donde se mantuvo un
flujo constante de agua de mar a diferentes periodos de tiempo (Tabla (17). En
cada uno de los periodos de inmersion, se midieron las profundidades de 225
picaduras usando un calibrador de profundidades automatico Talymin 410 y
posteriormente las 100 mediciones de las picaduras mas profundas fueron
ajustadas a una distribucion de Gumbel.
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Tabla 17. Tiempos de exposicion y Parametros de las distribuciones de Gumbel de

las pruebas utilizadas en la validacion del modelo inicial.

t A )
Prueba ( di;s) (um™) (um)
15 29.78 0.2102
30 17.67 0.3190
_ 60 13.04 | 0.4013
120 23.01 0.4805
180 14.25 0.4763
365 9.88 0.6019
65.19 0.1737
4 54.24 0.1779
oroyantd 46.93 | 0.1832
16 34.36 0.2066
32 31.00 0.2301
64 29.47 0.2497
182.5 25.00 0.15
365 5.00 0.40
Velcharghdl | 3478 4545 | 0.72
730 2.857 0.85
1095 2.381 0.90
1533 2.083 1.15
14 337 0.054
21 278 0.066
o 28 139 0.085
35 116 0.122
42 111 0.147
49 75.2 0.164
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5.4.2. Evaluacion de los resultados.

Inicialmente se dividieron los cupones analizados en intervalos independientes
de profundidades, representando cada uno de ellos un estado de Markov. La
Tabla (18) muestra las caracteristicas de discretizacion y el valor de los
parametros del mejor ajuste a los datos experimentales obtenidos del modelo

propuesto.

Tabla 18. Pardmetros del modelo producto del mejor ajuste entre los datos

estimados y experimentales.

Ad £ V4

Prueba (mm)’ (dias) Y| (estados/dias®) ® m
Aziz 0.0200 17.27 4.79 0.9448 0.1069 305
Provan®™ | 0.0159 @ ....... | ... 0.6111 0.1144 | 1,590

Melchers!*?
13 0.0300 234 5.39 0.9152 0.1578 10
Strutt™™ 0.0030 | 0.007352 | 0.998 0.09619 0.7226 | 222,650

* Profundidad de los intervalos usados en la discretizacion de los espesores de las muestras en 100 estados de Markov.

La evolucion en el tiempo del valor medio y la varianza en la prueba de Aziz
11 son graficadas las Figuras (65 a y b), respectivamente. Con motivos de
comparacion, los valores medios y la varianza estimados por el modelo propuesto
son mostrados junto con los de los valores estimados por los modelos de Provan

(31 y Hong ™% Para este (ltimo, se calculan las varianzas numéricamente usando

una simulacion de Monte Carlo

, ya que no son reportadas en el articulo
original. La varianza fue producida por 2000 distribuciones de 2000 profundidades
de picadura (generadas a partir de la expresion (8)). Este método fue igualmente
utilizado en el andlisis de los resultados de Provan ¥ presentado en la Figura (67

(b)).
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La manera de evaluacion de la calidad del ajuste proporcionado por cada

modelo se calculé6 mediante el indice de error, El, el cual fue calculado como:

N ()

Donde y, Y Y, son los valores observados y predichos de los valores medio y las

varianzas para los N periodos de exposicion.

De acuerdo a la expresion (61), el mejor ajuste entre los valores observados y
los predichos se obtiene para el menor valor El obtenido para cada uno de los
modelos. Las Figuras (65 a y b), muestran los resultados de la evaluacion de los
tres modelos analizados para el caso de la prueba de aluminio Alcan 65ST de Aziz
(131 | a mejor correspondencia entre las distribuciones de maxima profundidad de
picadura estimada y experimental es obtenida por el modelo propuesto en el

presente trabajo. La estimacion realizada por el modelo de Hong

produce los
peores resultados, especialmente en la prediccién de los valores de varianza *°.
La Figura (66), muestra los graficos de las distribuciones de probabilidades de
Gumbel que permiten hacer una comparacion cualitativa de los modelos

examinados con respecto a los datos experimentales de Aziz [**.
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Figura 65. Evolucion en el tiempo del valor medio de la profundidad maxima (a) y de la varianza (b) de
las distribuciones de maxima profundidad de picadura en el experimento publicado por Aziz [11]
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Figura 66. Distribucion de Gumbel obtenida del ajuste de los datos experimentales

obtenidos por Aziz (1] y distribuciones predichas por los tres modelos analizados.
De manera analoga, la Figura (67 a y b), muestra la aplicacion de los tres modelos
a los datos obtenidos por Provan y Rodriguez en el acero inoxidable CA15 [*3!. En
este caso, los tres modelos realizan una prediccion similar del valor medio. Sin
embargo, en el caso de la varianza, el modelo de Provan ajusta ligeramente mejor
que el modelo propuesto, mientras que el modelo de Hong obtiene la peor calidad
de ajuste. La Figura (68), permite apreciar cualitativamente las ligeras diferencias
entre el modelo propuesto y el de Provan *®. Es importante mencionar que el
modelo de Provan no fue aplicado a otras bases de datos, debido a que no fue

descrito su método de aplicacion.
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Figura 67. Evolucion en el tiempo del valor medio de la profundidad maxima (a) y de la varianza (b) de
las distribuciones de maxima profundidad de picadura en el experimento publicado por Provan 18]
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Figura 68. Distribucién de Gumbel obtenida del ajuste de los datos experimentales obtenidos
por Provan [13] y distribuciones predichas por los tres modelos analizados.

De manera complementaria, las Figura (69 y 70 (a y b)) muestran el ajuste
obtenido del modelo propuesto con respecto a los resultados experimentales de
Melchers 9y Strutt [*2.
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Figura 69. Evolucion en el tiempo del valor medio de la profundidad méaxima (a) y de la
varianza (b) de las distribuciones de méaxima profundidad de picadura en el

experimento publicado por Melchers 16
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Figura 70. Evolucion en el tiempo del valor medio de la profundidad méaxima (a) y de
la varianza (b) de las distribuciones de maxima profundidad de picadura en el

experimento publicado por Strutt [12]

Los graficos anteriores demuestran que es posible la modelacion del proceso
de picadura, como la combinacibn de dos procesos independientes no-
homogéneos, donde uno de ellos representa la generacion de las picaduras, y el
otro la propagacion de las mismas. Adicionalmente, se demuestra que la
modelacion a través de las cadenas de Markov, permite proponer una funcién de
transicion A(t), cuya forma estad directamente relacionada con la velocidad de
propagacion de las picaduras en el material. EI modelo propuesto demuestra ser
capaz de simular el proceso de picadura de diferentes materiales en distintos
ambientes a través del modelo de cinco parametros, donde dos parametros (¢ y v)
son requeridos para similar la iniciacion como un proceso de Weibull, otros dos
parametros (A y &) para simular el crecimiento a través de un proceso de Markov

no-homogéneo y finalmente (m) que es necesario para combinar los dos procesos.

5.4.3. Validaciéon del modelo a partir de la base de datos generada.
Finalmente, se procedio a realizar la validaciéon del modelo propuesto con los
resultados generados del proceso de corrosion por picadura en el acero API5L-

X52. Durante el modelado de los datos experimentales se observdé que el
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parametro m, necesario para la obtencion de la distribucion de Gumbel para el
ajuste de los datos experimentales, muestra una gran discrepancia con respecto al
numero de picaduras contabilizadas (experimental de me,p), ya que en promedio el
namero de picaduras medidas realmente durante la recoleccion de datos a los
distintos tiempos de inmersion (7, 15, 21 y 30 dias) fue de 150 picaduras por
cupon. Lo anterior propicio el andlisis de los datos experimentales y finalmente la
utilizacion del método de andlisis de valores extremos a partir del umbral de
excedencias POT (Capitulo 1V), permitiendo el refinamiento del modelo

propuesto.

5.4.3.1. Numero de picaduras generadas experimentalmente.

Al realizar la simulacion del proceso de picadura a partir de los datos
generados en al acero API5L-X52, se detectd que el valor al cual la solucién tenia
que ser potenciada y por lo tanto el nimero de picaduras que el modelo consideré
contenidas por cupon, fue de m = 3007 cuando se tomaba en cuenta que todas las
picaduras son generadas al mismo tiempo, y a un valor de m = 2999 cuando se
consideraba la generacion de las picaduras se realizaba a distintos tiempos. Estos
valores, carecieron de sentido al ser comparados con los resultados obtenidos de
manera experimental ya que, en promedio, el nimero de picaduras medidas y por
lo tanto contenidas en cada cupon fue de m = 150. Debido a esto, se realizé el
analisis superficial de un cupdén inmerso por treinta dias mediante microscopia
electrénica de barrido (SEM), con la finalidad de comprobar que la diferencia entre
el numero de picaduras detectadas en los cupones no se relacionara con el rango
de deteccién del microscopio 6ptico. La Figura (71), muestra la microcomposicién
de la superficie observada mediante SEM a un aumento de 100X, obtenida de un
cupdn inmerso por 30 dias. El andlisis y conteo de los defectos observados por
SEM, indica que las mediciones obtenidas mediante MO produjeron un conteo
adecuado de las picaduras contenidas dentro de los cupones. Por lo tanto, fue
necesario replantear la concepcion el exponente al cual se eleva la solucion de

Markov, ecuacion (59).
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e ]

Figura 71. Microcomposicion obtenida por MEB de un cupén de acero API5L-X52 sometido a inmersién durante 30 dias para la
identificacién de las picaduras presentes en la superficie.

129




Modelacién Estocéstica del Proceso de Corrosion por Picadura en Aceros grado tuberia.
Modelacién de Iniciacion y Crecimiento

5.5. Refinacién del modelo propuesto.

Como se mencion6 en el Capitulo IV, el analisis de los valores extremos
puede ser realizado por dos distintos métodos MB y POT. En este trabajo se
evidencian diferencias entre las distribuciones de Gumbel obtenidas por los dos
métodos. Sin embargo, los andlisis antes mencionados permitieron el
replanteamiento del modelo propuesto.

El andlisis final encontrd que la solucion de Markov, o la solucién analitica de
Kolmogorov se debe de definir como:

Fi,t-t,)=1-{l—exp[-(p(t) - P} . . . . . (62

Ya que la solucién expresada por la ecuacion, F(i,t—tk):l—{l—eXpEp(t—tk)]}"
del modelo inicialmente propuesto limita el crecimiento ya que la picadura solo
crece después de un tiempo (#) y crece solo en el intervalo (¢-#) mientras que la
expresion (62) p(t)— p(t,), permite que la picadura crezca en todo el intervalo de
tiempo.

Adicionalmente, se encuentra que durante el modelado de los distintos tiempos
de exposicion, el modelo no debe considerar el crecimiento desde el estado inicial
i = 1, ya que este criterio obliga a elevar la solucion a un valor muy alto m (valor
gue no poseen significado fisico) para la obtencién de una distribucion de Gumbel,
distribucion que permite realizar la comparacién con las distribuciones de Gumbel
experimentales ¥, Esto se encuentra relacionado, con el hecho de que en
realidad la solucién, ecuacion (62), es una distribucién exponencial que ajusta a la
cola de la distribucion de los valores mas profundos. Asi, conforme avanza el
tiempo de exposicion esta funcion representa a las excedencias de las picaduras.
Se encontrd que la solucién debe ser considerada a partir de un estado i que esta
determinado por el valor del umbral de excedencias up, para cada uno de los

tiempos de exposicion.

Finalmente, se encontré que para la obtencion de la distribucion de Gumbel es

necesario elevar la expresion (62) a un nimero m*, que en nuestro caso debera
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ser cercano al numero de excedencias promedio por cupdn a partir de la definicion

del umbral, esto es:

[GPD, (i,t)]" ———G(i,t). . . . . . .. . .(63)

De acuerdo a lo anterior, la probabilidad de que la picadura mas profunda se
encuentre en un estado menor o igual al estado i al tiempo t donde las
excedencias de picaduras m* son generadas de manera simultanea al tiempo to,
puede ser estimada mediante:

(64)i>u

O (i,t) = (1={1=exp[~(p(t)=p(1,)]}')" ; O (i:f)={ 0 i<y 64

Asi, el modelo refinado (6sg) considera Unicamente a la poblacion de
excedencias, que responde a una distribucidon de Pareto de tipo exponencial,
como la distribucién pariente de la cual se deriva la distribucion de valores
extremos de Gumbel y no a la distribucién Normal proporcionada por el total de las
profundidades de picadura medidas como se planted inicialmente. La
consideracion anterior se basa en el analisis de la poblacion total de picaduras
(Capitulo 1ll), donde se muestra la diferencia en propagacion de las picaduras mas
profundas y el resto de la poblacion.

De la misma manera, la expresion (65) determina la solucion cuando se

considera que las picaduras son generadas a distintos tiempos tx (k = 1,2, .... y).

)= [ 1= 1w~ ) emo:r):{

A partir de este punto se realizd el ajuste de los datos experimentales

(65)i>u
0 i<u (65)
generados en el acero API5L-X52 con el modelo refinado. Se aplico el método
propuesto en este trabajo para la determinacion del umbral de excedencias,
tomando el cuantil 0.005 del ajuste a la distribucion de Gumbel de los datos
experimentales. Se definié de esta manera el parametro w#* (nUmero promedio de
excedencias por cupon) utilizado como parametro de potenciacion del modelo.

El ajuste del modelo entre las distribuciones experimentales y las estimadas
del modelo propuesto es el mismo que el planteado en el modelo inicial. Donde el

valor de los parametros del proceso crecimiento (x y ®) es modificado hasta la
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obtencién del mejor ajuste de los estadisticos de valor medio (u) y varianza (o) de

la distribucion de Gumbel obtenida mediante el modelo &4(i.t) , ecuacion (64). La

Tabla (19) muestra el valor de los parametros de ajuste de modelo. Indicando que
las condiciones del medio y la superficie expuesta, favorecen la inmediata

disolucion de inclusiones (MnS) que permiten la generacion de la picadura.

Tabla 19. Parametros de ajuste del modelo para los datos experimentales del
acero grado tuberia API5L-X52.

X
Prueba (estados/dias®) ® v
API5L- X52 1.82 0.13 6.3

La Figura (72), muestra los resultados de la modelacién y simulacién del
proceso de picadura. Se compara el valor medio y la varianza de los ajustes del
modelo y los ajustes a Gumbel de los datos experimentales. La calidad del ajuste
mostrado en al Figura (72) obtenida mediante la expresion (60) El, indica que el
razonamiento de que la distribucién de extremos de Gumbel debe de ser
determinada a través de la poblacion de excedencias es adecuado. Lo que
confirma el hecho de que la poblacion de excedencias representa a la distribucion
pariente de los valores extremos.

Es importante mencionar que la diferencia entre el nimero de excedencias y*
calculado para la modelacion Tabla (19) y el exhibido en la Tabla (14), se
relaciona con la presencia del fendbmeno de dependencia en la distribucion de
Gumbel. Esto es, el nUmero de potenciacion es menor ya que la distribucién de
Gumbel experimental esta menos desplazada a valores de mayor profundidad que
la distribucion de Gumbel obtenida formalmente por Pareto.

La Tabla (20) muestra los valores experimentales y ajustados de los
parametros de valor medio y desviacion estandar obtenidos a través del modelo

propuesto.
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Tabla 20. Parametros estadisticos experimentales y ajustados de valor medio y

desviaciéon estandar.

Tiempo de Media Media Desviacion estandar Desviacion
exposicion experimental ajustada experimental estandar ajustada
dias (nm) (nm) (nm) (nm)
1 35.7 36.0 6.6 6.8
3 51.3 50.9 9.7 9.2
7 78.2 78.5 11.9 11.9
15 102.2 100.6 16.3 15.3
21 113.6 113.6 17.3 17.3
30 136.6 138.6 18.6 19.7

Valor medio de la profundidad méxima (um)

Desviacién estandar (um)

140

10

Media Gumbel Experimental
Media Gumbel Modelada
= Ajuste del Modelo (EI = 0.008)

10 15

= Ajuste del Modelo (El = 0.069)

20 25 30

Tiempo de exposicion (dias)

Desviacion Estandar Experimental
Desviacion Estandar Modelada

10

15 20 25

Tiempo de exposicion (dias)

Figura 72. Ajuste del modelo propuesto a los datos experimentales para
distintos tiempos de inmersion.
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De la misma forma, la Figura (73), permite observa el ajuste adecuado,
obtenido entre las distribuciones modeladas y experimentales de Gumbel, para
cada uno de los seis tiempos experimentales (1, 3, 7, 15, 21, y 30 dias).

0.1

0.8 PDF Gumbel Experimental
S 1dia PDF Gumbel Modelada
=
n
c
o 0.06
(a)

0.4

15 dias
21 dias 30 dias
0.02

0 100 150 20 20

Profundidad (um)

Figura 73. Distribucién de probabilidades de Gumbel experimentales y modeladas
por el modelo desarrollado en el presente trabajo.Distribucion de probabilidades de
Gumbel experimentales y modeladas.

Finalmente, se puede sefialar, que a pesar de que el modelo toma en cuenta
Gnicamente la variable experimental de profundidad de picadura, el ajuste
proporcionado por el modelo es capaz de simular el control por difusion que se
establece en la disolucidn de los iones metalicos del fondo de la picadura, ya que
en conjunto con el incremento en profundidad sefiala una disminucion de la
velocidad de propagacion.
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Capitulo VI. Conclusiones.

En este trabajo se presenta el desarrollo de un modelo capaz de realizar la
simulaciéon  estocéastica del proceso de corrosion por picadura. EI modelo
propuesto, toma en cuenta la etapa de iniciacion y de crecimiento, combinando
ambos procesos a través de la estadistica de valores extremos, para simular la
propagacion de las picaduras. La distribucion de los tiempos de iniciacion es
modelada por un proceso de Weibull, mientras que el crecimiento de las picaduras
es modelada mediante el uso de un proceso de Markov no-homogéneo. El andlisis
de los valores extremos de las profundidades de picadura generadas
experimentalmente, mediante los métodos de maximo del bloque y del umbral de
excedencias, permiti0 obtener los parametros para la realizacion de una
modelacion exitosa del proceso de corrosién por picadura. Adicionalmente, los
métodos de analisis de extremos evidenciaron la presencia del fenobmeno de
dependencia en la propagacion de picaduras vecinas, el cual influencia el
resultado de profundidad maxima.

En este trabajo se demuestra que:

1. Es posible modelar el proceso de corrosion por picadura como la
combinacién de dos procesos fisicos independientes y no-homogéneos, uno
para la iniciacion de las picaduras y el segundo para el crecimiento de las
picaduras.

2. La simulacién del proceso de corrosion por picadura a través del modelo
propuesto requiere el ajuste de cinco parametros. Dos parametros (¢ y v) que
determinan el tiempo de iniciacibn como un proceso de Weibull, otros dos
parametros (x y o) para la simulacién de el crecimiento de las picaduras a
través de una cadena de Markov, y el nimero de excedencias promedio por
cupon (y) determinado a partir del umbral de excedencias (u). Si se
considera que la nucleacion de las picaduras es instantanea solo son
necesarios los parametros (y o y w) para el ajuste del modelo a los datos

experimentales.
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Se encontr6 que la distribucion de los valores maximos de picadura
analizados a través del método del maximo de bloque se encuentra dentro
del dominio de atraccion de Gumbel. Mientras que la distribucién de la
poblacién de excedencias, determinada mediante el método del umbral de
excedencias, ajusta a una distribucion de tipo exponencial. De acuerdo a la
teoria de valores extremos, el comportamiento de los valores maximos de
profundidad es determinado por la poblacién de picaduras correspondientes a
las excedencias y no en base a la totalidad de las picaduras generadas. Es
decir la distribucion pariente de los valores de profundidad méaximos esta
constituida por la poblacion de excedencias, y no por la totalidad de las
profundidades generadas.

El analisis de los datos de profundidad de picadura mediante el método de
maximo del bloque MB vy el analisis sobre el umbral de excedencias POT
permitié realizar un andlisis sobre algunos detalles del mecanismo de
crecimiento de las picaduras, tales como:

e La existencia de un efecto de dependencia asociado con la distancia
entre picaduras, el cual afecta el crecimiento de las picaduras vecinas y
consecuentemente las profundidades méximas de picadura medidas.

e Para estas condiciones experimentales y tipo de material, se establecio
gue las picaduras inician en las inclusiones, donde la generacion de las
picaduras estables exhibe notoriamente un caracter estocéstico.

e EIl crecimiento de las picaduras estables se lleva a acabo mediante la
difusién de los iones metalicos a través de la pelicula salina depositada
en el fondo de las picaduras.

e Las picaduras més profundas exhiben una velocidad de crecimiento mas
alta que el resto de las picaduras generadas.

Se ha establecido una metodologia para la determinacion del
comportamiento de las profundidades maximas de picadura en el contexto de
POT. Esto es, mediante la distribucion de Gumbel obtenida a través de MB
es posible estimar el valor del umbral de excedencias para el subsecuente

analisis simplificado de POT. De esta forma, se reduce considerablemente el
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trabajo referente a la recoleccion de profundidades, ya que solo las
profundidades a partir de la definicion del umbral empirico deben de ser
medidas. Este analisis, permite obtener los paradmetros del modelo propuesto
para la correcta simulacion del proceso de corrosion por picadura.

6. Los resultados presentados en este trabajo demuestran la conveniencia del
analisis de los valores de profundidad de picadura mediante la técnica de
POT, debido a la presencia del factor de dependencia, sobre el la técnica de
MB. La relacion inherente entre la distribucion de extremos de Gumbel y la
distribucion de Pareto permitié corroborar lo anterior, a través del analisis de
los datos experimentales de profundidad de picadura obtenidos en un acero
grado tuberia.

7. Los resultados experimentales muestran que debido a la interaccién entre
picaduras, el método de MB produciria estimados de probabilidad de falla
inferiores a los obtenidos mediante POT, los cuales resultan ser mas

conservadores.
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6.1. Trabajo por desarrollar.

De los resultados presentados en esta tesis se desprende que la distribucion
de excedencias representa la distribucién principal mediante la cual se puede
determinar el comportamiento de la profundidad maxima de picadura. Por lo tanto,
es de interés practico aplicar el modelo propuesto al andlisis de datos reales de
dafios asociados a la corrosibn por picadura. En particular, es importante
comparar las estimaciones proporcionadas por el modelo propuesto con los
registros histéricos de falla asociados a la corrosion por picadura externa presente
en los sistemas de ductos para transporte de hidrocarburos.

Adicionalmente, debido a la evidencia fotografica, el comportamiento
electroquimico y los datos de profundidad de picadura, con respecto a la influencia
del factor de dependencia en el crecimiento de las picaduras, es importante
continuar con en analisis de dicho factor y ahondar mas acerca de su influencia

sobre el resultado de la maxima profundidad de picadura.
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Apéndice A.
Una funcion de distribucién acumulativa F(x) se encuentra dentro del dominio de
atraccion de la distribucién de maximos de Gumbel, cuando esta satisface, para al

menos un par de constantes de la secuencia {am} y {bm > O}, la siguiente ecuacion

[40]

lim{F (a,, +b,x)}" =exp(-exp(-x)). . . . . . . (A1)

m-—oo
La substitucion por &(t)=1—exp(-p(t—t,)) y x =i puede ser realizada sobre la
ecuacion (52).
Entonces, para una sola picadura, la probabilidad de que la maxima profundidad

sea menor o igual a un estado x puede escribirse como:

F(x,t)=1-&(t). . ... . .. .. (A2

Para una exposicion de tiempo dada t, la secuencia de constantes {am} y {bm > 0}

puede ser escogida como

am:_m y bm:_;. Co (A-3)
In(& (1)) In(1— p(t))
Para esta secuencia, se puede mostrar facilmente que:
F(a, +b,x)=1—exp(—(In(m)+Xx)). . . . . . . (A4

Dado que !]i_r)g[l— (exp(=x))/n]"=exp[-exp(-x)], esta ecuacién puede
expresarse como:

lim{l—exp[-(Inm+x)||" =exp[-exp(-x)]. . . . . . (a5)

m—o0
Por lo tanto, la funcién de distribucién (52) potenciada al valor m, es una
distribucion de Gumbel para grandes m. En patrticular, inicialmente en el presente
trabajo, m representd el numero total de picaduras en un cupén.

Por otra parte, el teorema provisto por Resnick (Teorema 2) [¢%

, puede ser
usado para demostrar que el producto de las m funciones de distribucion F(x, t)

asociadas con las m picaduras generadas en un cupon (expresion (59))
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pertenecen al dominio de atraccion de la distribucion de extremos de Gumbel.
Para hacer esto, algunas definiciones deben de dadas primeramente.

Suponiendo que la funcion F(x), esta asociada a la funcién-A de la forma:

Xg

[[-F®t

A= raT

(A-6)

Tal que: Ar(z)—0 asi como, z—Xo, siendo X, el lado derecho de la distribucién F(x),
definida como Xo = inf{x /F(x) =1} <o
En el presente trabajo, la funcion-A asociada con cada Fx = F(X, t-ty), siendo tx

el tiempo de iniciacion, tiene la forma:

| f-expl-pt-t)IF*
2In{L—exp[—p(t —t )T} {L—exp[-p(t—t,)I¥

En este trabajo, Resnick [** demuestra que las distribuciones F(t) y G(t) son A-

A (2) = (A7)

equivalentes si las distribuciones tiene un final derecho en comin x,<o, y
A:(z) ~A;(2) tal que z—x,. Esto puede ser usado para demostrar que las

funciones de distribucién Fx son A-equivalentes. De hecho, para todos los valores

posibles de tx, las funciones tendran un final comun X, <oo, mientras la funcion-A,

dada por la ecuacion (A-7), satisfaga:

A O ... .. 8

k X0
lo cual indica que las A-funciones son equivalentes.

Finalmente, el Teorema 2 de Resnick ® declara que el producto ﬁFk(X) de la

k=1

funcion de distribucion A-equivalente F, (x), se encuentra dentro del dominio de

atraccion de la misma distribucion de extremos, que la funcién potenciada a m F(x).
m .

En consecuencia, el producto & (i,t)=]]1-[L-exp(- p(t-t,))]' de la ecuacion
k=1

(59), de la funcion de distribucién F,, k =1,2,..m, es una distribucion de Gumbel,
donde inicialmente m fue asociado al nimero de picaduras contenidas en un

cupon y finalmente relacionada con el nUmero de excedencias por cupon.
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