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Sinopsis

Aunque las cafierias son fabricadas para prestar servicio enterradas, un gran porcentaje de ellas
muchas veces permanece en estiba por largos periodos de tiempo. El disefio no contempla la
exposicion atmosférica en forma prolongada. Es frecuente que esta estiba se realice sin contar con
un adecuado procedimiento, y mas grave aun, sin un plan de mantenimiento ni una posterior
evaluacion de aptitud para el servicio.

En este trabajo se pondra foco exclusivamente en el caso del revestimiento extruido tricapa (PET).
A pesar de todos los controles PQT/PPT (Procedure Qualification Test/Pre-Production Test) que
se realizan en fabrica, se viene registrando desde hace tiempo una severa problemadtica a nivel
mundial caracterizada por la falta de adherencia. La gravedad reside en el apantallamiento de la
proteccion catodica que esto produce en este tipo de revestimientos, permitiendo el avance de
procesos corrosivos dificiles de detectar por medios eléctricos.

Lo mencionado anteriormente se agrava por el uso de cafierias que han estado estibadas por
periodos prolongados sin el adecuado mantenimiento y con un faltante normativo respecto de los
ensayos que deberian realizarse antes de su puesta en servicio. Es frecuente que se utilicen los
mismos requerimientos utilizados en fabrica. Si bien esta es una practica que pretende ser
conservadora, lo cierto es que no todos los ensayos realizados en la planta de aplicacion serian
apropiados para la evaluacion de aptitud luego de largos periodos en estiba.

En el presente trabajo se mostrara el caso de caferias largamente estibadas a la espera de ser
utilizadas en proyectos de construccion de nuevos ductos; donde se realizd6 un diagnostico
conceptual de aptitud para el servicio, que incluyo la determinacion de ensayos de evaluacion del
estado de un revestimiento tricapa que permanecio casi 7 afios a la intemperie. Se mostraran los
resultados de los estudios que contribuyeron al lanzamiento de un proyecto de escala nacional
que tenia por objetivo mitigar la crisis energética local, minimizando postergaciones e inversiones
extras en la compra de nuevas cafierias y, a su vez, frente a la urgencia, evitando usar directamente
esta estiba sin una evaluacion previa.
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Introduccion

La necesidad del proyecto surgio a raiz de a necesidad de realizar el diagnostico de aptitud para
el servicio de una estiba de mas de 10.000 cafos revestidos con polietileno extruido tricapa (esto
equivale aproximadamente a 120 km) que estuvieron 7 afios en puerto, a la espera de ser utilizados
en proyectos de construccion de nuevos gasoductos.

Este proyecto de escala nacional tenia por objetivo mitigar la crisis energética local por lo que en
el mismo se involucraron variados actores incluyendo organismos nacionales.

Figura 1.a - 1.b: Vista aérea de los sitios de estiba.

Debido a la imposibilidad fisica y econémica de realizar inspecciones en la totalidad de los cafios,
durante la etapa contractual se realizé un analisis estadistico que permiti6é determinar el grado de
certeza para diferentes tamafios de muestra. Finalmente, en base a los tiempos disponibles y un
nivel de confianza se acordo realizar ensayos al 2,5 % de las caferias estibadas.

Estiba 1 e (error) % Muestra
40 15,50% 0,50%
80 10,90% 1,00%
200 6,80% 2,50%
400 4,80% 5,00%
800 3,30% 10,00%

Tabla 1. Niveles de Certeza.

Sobre un nivel de confianza del 95%, la tabla anterior muestra el error para cada tamafio de
muestra. Siendo que se tomaron muestras sesgadas, en realidad la certeza del estudio resultaria
mayor. Se seleccionaron mayoritariamente muestras de revestimiento en zonas mas expuestas a
radiacion UV (zona superior de la estiba) y las evaluaciones de corrosion se realizaron en las
zonas mas expuestas a la amenaza (hora 6, en contacto con la humedad).

Las cafierias para estudio fueron seleccionadas considerando los posibles puntos verificables tal
como el estado del revestimiento (adherencia y estado fisico quimico), condiciones geométricas
(ovalizacién y biseles) y estado de corrosion. La inspeccion se estructurd para poder verificar
los requerimientos normativos API 5L PSL2 [1] y CAN /CSA Z245 [2].

Desarrollo

Previo al estudio de las propiedades del revestimiento, para cada uno de los cafios seleccionados
se llevaron a cabo las siguientes actividades:

e Inspeccion visual de las condiciones generales de estiba.
e Inspeccidn del cuerpo de los cafios: corrosion y geometria
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Inspeccion del estado del revestimiento

Durante la inspeccion visual de la estiba se tuvieron los siguientes hallazgos:

>

A\ Y V V

VYV VvV

Todos los tubos se encontraban sin proteccion UV.

El 98% de los tubos ensayados contaban con ambos cubre biseles.

Soélo el 1.5% de los biseles se encontraron con dafios.

No se observo corrosion que no fuera superficial en los biseles ni en el interior de las
cafierias.

No se observo revestimiento degradado o roto que hubiera permitido corrosion superficial
en el cuerpo del cafio.

En la zona de cutback, sélo se observé corrosion superficial.

Se encontr6 un tnico tubo con abolladuras, representando el 0.5% de los tubos relevados.
El 85% de los tubos se encontro sin apoyos separadores con respecto a otras hiladas de
cafios, pero no se observaron dafios ocasionados por esta situacion. No obstante, al
tratarse de un polietileno de alta densidad, se recomendo6 una inspeccion tubo por tubo al
momento de destinarlo a obra, para verificar que no se observen alteraciones en los puntos
de apoyo.

En lainspeccion de corrosion y geométrica se verificaron los espesores de los cafios, su longitud
y su didmetro para identificar posibles ovalizaciones. Asimismo, se verifico homogeneidad en las
mediciones de espesores.

Para la evaluacion de la corrosion, se removio el 6xido con herramientas livianas en los sitios que
se consideraron mas susceptibles a pérdida de metal por esta causa (principalmente a hora 6 donde
se depositd agua y suciedad); y se realizaron mediciones de espesor con ultrasonido.

Figura 2. Evaluacion de la corrosion

Sélo se encontrd corrosion superficial, concluyendo que no fue necesario realizar analisis de
morfologia ni dimensionamiento de la corrosion. Se recomendo realizar una limpieza interna para
eliminar la herrumbre superficial previo a la utilizacidon de la cafieria.

La inspeccion del estado del revestimiento inicio con el ensayo de medicion de dureza. Las

cafierias se encontraban revestidas con polietileno extruido tricapa aplicado bajo norma
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CAN/CSA-Z245. Estudios de los procesos degradacion en polietileno y resultados reportados a
nivel académico [3] permiten suponer que la degradacion alteraria esta propiedad.

Se tomaron cinco medidas de dureza Shore D para verificar la resistencia a la indentacion del
recubrimiento utilizando un duréometro digital.
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Figura 3a — 3b. Medicion de Dureza.

El revestimiento de los tubos medidos cumplié con los requisitos de dureza exigidos por la norma
CAN/CSA-Z245 (min. 60 Shore) en el 79% de los casos. Sobre 19 valores totales medidos, 4
dieron entre 58 y 59 Shore, por lo que la desviacion del requisito fue minima, especialmente si
consideramos que esta medicion se ve muy influenciada por las condiciones de temperatura.

Por otro lado, la evaluacion del revestimiento también incluy6 estudios fisico-quimicos para lo
cual se recolectaron muestras lo mas representativas posibles de todas las condiciones de estiba a
las que se encontraban expuestos los tubos (exposicion solar total, parcial y nula en zona hiimeda).
La extraccion resultd extremadamente dificultosa siendo que el revestimiento presentaba una
adherencia excelente (el tiempo demandado para obtener cada muestra oscild entre 20 y 40
minutos). La operatoria consistio en:

Marcado de la superficie a extraer (15cm x 12 cm).

Corte del revestimiento en todo el perimetro marcado.

Extraccion mediante formon y maza.

Codificacion y preservacion de la muestra individualmente.

Reparacion del recubrimiento mediante parches termocontraibles compatibles.

V VYV VYV

“ GIE GROUP| giegroup.net | contacto@giegroup.net



o

Congreso de Integridad
‘ y Corrosion en la Industria

del Petréleoy del Gas <

Figura 5a — 5b — 5S¢ — 5d — Se. Recomposicion del recubrimiento.
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Se evaluo la adherencia del esquema de recubrimiento mediante el ensayo de resistencia al pelado
(Peel Adhesion) con la técnica de la masa suspendida. Para su ejecucion se respetd el
procedimiento segin norma DIN 30670 [4].

Para un revestimiento tricapa nuevo, el criterio de aceptacion indica que para una masa de 7 Kg
el tiempo sin despegue debe ser mayor a 15 segundos y sobre la zona expuesta debe quedar el
adhesivo del revestimiento (no debe visualizarse la superficie metalica).

Figura 6a - 6b — 6¢. Ensayo de adherencia del recubrimiento.

Tanto durante el proceso de extraccidon de muestras como en los ensayos realizados, el
revestimiento exhibié una adherencia excelente. En zona del cuerpo de los cafios el 100% de las
muestras tuvo resultados satisfactorios. Para confirmar lo que suele ser una problematica
esperable, se realizaron algunos ensayos en zona de cutback. Solo 2 de ellos fallaron (se observaba
despegue en el extremo del tubo). En base a esto se realizd la recomendacion de remover en la
zona de cutback el revestimiento despegado al momento de la instalacién en zanja (no més de 20
cm en general).

Adicionalmente se verificd que los espesores del revestimiento cumplian con el minimo requerido
por la normativa:
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01 21/7/22 | 25863 | MATE7-01 3.1
02 21/7/22 | 23712 | MAT37-02 2.8
03 21/7/22 | 25562 | MATE27-03 4.6
04 21/7/22 | 26242 | MATE7-04 3.4
05 21/7/22 | 24468 | MATE7-05 2.8
06 21/7/22 | 23451 | MATE7-06 3.0
o7 21/7/22 | 23855 | MAT87-07 5.2
03 21/7/22 | 22164 | MATB7-08 2.8
oS 21/7/22 | 24457 | MATS7-09 3.4
10 21/7/22 | 25773 | MATS7-10 3.3
11 21/7/22 | 24865 | MATE7-11 2.5
12 21/7/22 | 23550 | MAT87-12 4.8
13 21/7/22 | 24949 | MAT87-13 3.3
14 21/7/22 | 22633 | MATS7-14 2.4
15 21/7/22 | 25705 | MAT87-15 2.7

16 s/D 49550 | MATE7-16 2.4
17 s/D 6629 MATE7-17 2.9
18 s/D 39035 | MATE7-18 3.8
15 s/D 41447 [ MATE7-19 3.6
20 s/D 38899 | MATE7-20 3.2

Tabla 2. Distribucion de espesores de revestimiento encontrada.

La extraccion se realizo segiin muestra la figura siguiente, donde se puede observar la variedad

de posiciones elegidas respecto de las condiciones ambientales y de estiba:

Figura 7. Ubicacion de las zonas donde se realizo la extraccién de muestras de recubrimiento.
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La seleccion de los ensayos fisico-quimicos a realizar se encontré condicionada por 3 principales
limitaciones: falta de normativa, urgencia por la crisis energética y presupuesto limitado. Como
solucion se buscaron entonces ensayos utilizados para el polietileno virgen en planta de
produccion, hallandose los siguientes:

» Comportamiento mecanico en traccion segun basado en ISO 527-1 / ISO 527-2.

» Analisis Quimico mediante Espectroscopia Infrarroja FTIR (segin ISO 10640:2011).
» Reologia

» Tiempo de induccioén a la oxidacion basado en ISO 11357-6 y temperatura de fusion.
» Melt Flow Index (parcial)

La evaluacién del comportamiento mecanico en traccion es uno de los ensayos mas
recomendados para estos casos siendo que el polietileno deteriorado presenta una mayor
fragilidad y pérdida de elasticidad.

Se realizaron ensayos de traccion uniaxial de probetas obtenidas a partir de las placas recibidas.
Los especimenes se cortaron con sacabocado, orientandolos en la direccion longitudinal del ducto.
La geometria de las probetas respondi6 a las dimensiones de la norma ASTM D638 tipo IV [5].
El ensayo se realiz6 a una velocidad de desplazamiento de 50 mm/min y se ensayaron tres réplicas
por cada muestra. En la Figura 8 se muestra, a modo de ejemplo, el material #MAT87-06, el cual
presenta claramente una region elastica, fluencia y posterior formacion de cuello estable con
endurecimiento hasta rotura. Este comportamiento es caracteristico del HDP (High Density
Polyethylene).

Ensayo Traccion - MAT 87

30 4
Roturas a deformaciones menores a 200%
no evidencian el fenémeno de acuellamiento
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Figura 8. Curvas de traccion de probetas que acuellan.

En la Figura 9 se presentan la tension de fluencia y la elongacion a la rotura en contraste con el
valor de calificacion respectivo:
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Figura 9. Grafico de Tension de Fluencia para algunas muestras

Se observd que todos los materiales presentan una tension de fluencia mayor a 18,5 MPa
requeridos por la norma de aplicacion (CAN/CSA-Z245). En contraparte, para el caso de los
resultados de deformacion a la rotura, se observaron resultados dispares:

Elongacion a la rotura (%)
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Figura 10. Grafico de Elongacion a la rotura para algunas muestras

La mayoria de las muestras presentaron valores de elongacion superiores al 600% de deformacion
segln requiere la mencionada norma, pero se observaron algunas muestras con valores menores
y otras muestras cuyos valores fueron inferiores a 200%. Las probetas correspondientes a las
muestras que no alcanzaron los valores de especificacion presentaban indentaciones y marcas
notorias que muy probablemente tuvieron una influencia negativa en el resultado. Para obtener
valores mas representativos del comportamiento del material seria necesario contar con muestras
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sin marcas ni indentaciones, pero esto resulta dificultoso debido a la alta adherencia que presentd
el revestimiento.

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) es una evaluacion
cualitativa con aproximacion semicuantitativa de las especies quimicas presentes. Se eligio este
ensayo ya que podria indicar especies faltantes como signo de deterioro del polietileno. La técnica
permite identificar enlaces quimicos a través de la absorcion de energia (infrarroja) caracteristica
de los distintos modos de vibracion de los enlaces. La energia a la cual se observan estos modos
de vibracion depende, a su vez, de los grupos que se encuentren en el entorno del enlace. En la
Tabla 3 se muestran algunas sefiales caracteristicas que pueden encontrarse en muestras de
polietileno comercial.

Los ensayos se realizaron mediante espectroscopia infrarroja en modo reflectancia total atenuada
(ATR) en el rango 600-3800 cm™' utilizando un cristal de diamante. Los espectros se obtuvieron
a partir del promedio de 8 barridos por cada material.

Energia (cm™) Enlaces o Grupos Funcionales Asociados
720 y 1460 Sefiales relacionadas con la cristalinidad de la muestra.
910 -990 Dobles enlaces C=C. Grupos vinilo y vinilideno.
1050 - 1200 Aditivos agregados a la formulacion.
1180 Ramificaciones.
1270 - 1370 Formacion de gel (entrecruzamiento).
1700 — 1780 Acidos carboxilicos, cetonas y esteres.
2800 - 3000 Estiramientos del enlace C-H.

Tabla 3. Ejemplo de las sefiales caracteristicas de ciertos grupos funcionales.

Los resultados presentaron para todas las muestras los picos caracteristicos del Polietileno,
identificable por picos de alta intensidad de las tres regiones de frecuencia siguientes: 3000-
2700 cm-1; 1500-1400 cm-1; y 750-670 cm-1. A continuacidn se presenta un espectro de
ejemplo correspondiente a la muestra MAT87-01.
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Figura 11. Espectro ATR-FTIR de la superficie externa de la muestra.

Los espectros de todas las muestras presentaron sefiales que no corresponden a la estructura
de la molécula de polietileno en las regiones 1800-1660 cm™ y 1200-940 cm'. Estos picos
podrian estar relacionados con aditivos necesarios para el procesamiento. Se observaron
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diferencias en la intensidad relativa de estos picos entre las distintas muestras, aunque en
todos los casos estuvieron presentes. Se muestra a continuacion algunos ejemplos.
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Figura 12. Espectro ATR-FTIR de la superficie externa de distintas muestras.

Los estudios reolégicos y el Melt Flow Index permiten la evaluacion de aspectos relacionados
con la estructura de la red polimérica previendo fenomenos de envejecimiento a futuro. Los
ensayos se realizaron en un Redmetro (Anton Paar MCR 301) utilizando la configuraciéon de
platos paralelos de diametro 25 mm. Las muestras se fundieron en cdmara térmica convectiva
CTD600 en atmosfera de aire a 190°C. Una vez fundidas, se aplastaron desplazando el plato
superior hasta obtener una capa homogénea de material de 1 mm de espesor. Como una medida
de la repetitividad de las mediciones entre las muestras, se construyeron curvas promedio y un
rango de validez a partir de 2 veces la desviacion estandar obtenida de la construccion de las
curvas promedio.

Los resultados de la reologia mostraron una respuesta clasica para un material pseudoplastico en
un rango de viscosidad rotacional propios del polietileno de alta densidad (a la temperatura de
ensayo).

Dada la importancia tecnoldgica del pardmetro MFI y con el objetivo de hacer una comparativa
con lo requerido por la norma canadiense de aplicacion, se llevaron a cabo ensayos de Melt Flow
Index que cumplieron con el minimo valor requerido por la norma (0,15 a 0,8 g/10 min).

El Tiempo de Induccion a la Oxidacion puede dar indicio de la tendencia al deterioro en el
polietileno. Los valores del tiempo de induccién a la oxidacion se obtienen a partir de un estudio
isotérmico a 200 °C, extendido durante 2 horas, realizado en un calorimetro diferencial de barrido
(DSC) utilizando oxigeno como gas de barrido. Mediante calorimetria diferencial de barrido
(DSC) se obtiene el calor entregado o extraido de la muestra en funcidn, en este caso, del tiempo
transcurrido. Si durante el periodo de estudio la muestra sufre cambios generados por procesos
exo o endotérmicos (degradacion por oxidacion en este caso) los termogramas presentan, para
compensar lo generado por la oxidacion, un pico asociado con el flujo de calor extraido. E1 OIT
se determina como el tiempo transcurrido desde el inicio del barrido isotérmico hasta el inicio de
ese pico exotérmico y depende del contenido de antioxidantes incorporados como aditivos en la
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formulacion comercial. La variacion del OIT podria ser una sefial de la pérdida de estos aditivos
y del consecuente deterioro del material.

Se determinaron adicionalmente la Temperatura y el Calor de Fusiéon para todas muestras ya
que informan sobre la estructura cristalina del material. El polietileno es un material
semicristalino. Las cadenas poliméricas tienen la capacidad de organizarse en estructuras
cristalinas localmente. Las regiones entre cristales son amorfas (sin estructura). La determinacion
del punto de fusion (TF) y el calor requerido para fundir las estructuras cristalinas (DHF) da una
indicacion del tipo de polietileno.

Resultados de Calorimetria
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Figura 13. Resultados calorimetria y Tiempo de induccion a la oxidacion

Los resultados de temperatura y calor de fusion obtenidos se corresponden con polietileno de
media o alta densidad (MDPE o HDPE), resultando otro parametro que indicé aptitud del
revestimiento para el servicio.

En la Figura 13 se observan solo 3 que cumplieron con el tiempo minimo de 10 minutos que
requiere la norma CAN/CSA-Z245 para el polietileno virgen. Para el caso de un polietileno de
media o alta densidad, pueden existir variaciones en la susceptibilidad a la oxidacion relacionadas
con la existencia de aditivos de procesamiento.

A modo de verificacion adicional a las muestras que NO cumplian con el tiempo minimo, el
ensayo de Melt Flow Index (MFI) es también otro indicador de degradacion que menciona la
norma dentro de sus requisitos. El ensayo se realizé en un medidor de indice de fluidez INSTRON
CEAST MF10 bajo norma ASTM D1238, a una temperatura de 190°C y un peso de piston de
2,16 kg. El material se ensayo sin tratamiento térmico previo. Se determiné un MFI de 0,583
gr/10 min y 0.6032 g/10 min, que se encuentran dentro de los valores de especificacion para
este material (entre 0,15 y 0,8 gr/10 min para el polietileno virgen de alta densidad). Esto permite
concluir que el no cumplimiento del minimo tiempo de oxidacion (OIT) de algunas muestras no
estaria asociado a un proceso de degradacion sino a la existencia de aditivos de procesamiento
posterior, que alteraron esta variable.
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Por otro lado, cabe destacar que las condiciones operativas no serian estimulantes para la
oxidacion, ya que las temperaturas seran menores a 50°C y no estaran expuestas a O, directo.

Analizando la documentacion entregada por el cliente se verifico que las muestras que NO
cumplian con el OIT no correspondian a una sola partida, descartandose algin problema de
produccién puntual.

Conclusion general sobre los ensayos fisico-quimicos al revestimiento

No existe en la normativa nacional ni internacional una practica estandarizada para el
mantenimiento de la cafieria en stock y sobre los ensayos a realizar luego de una larga estiba para
determinar su aptitud para el servicio. Es por ello que se seleccionaron algunos ensayos requeridos
por la norma de fabricacion del revestimiento, para el polietileno virgen. En la Figura 14 se
muestra lo requerido por la norma CAN/CSA-Z245 — Section: External Polyethylene Coating for
Pipe donde figuran los ensayos y criterios de aceptacion que se desarrollaron en los puntos

anteriores.
Table 3
Virgin polyethylene resin requirements
(See Clause 5.5.)
Acceptance criteria
Low density
(LD} and
linear low Medium density High density

Test Unit density (LLIY (M) (HIY) Test method

Density gfcmz‘ < 0.925 0.925-0.940 = 0.940 ASTM D792 or
ASTM D1505

Elongation at break % G600 minimum 600 minimum 600 minimum  ASTM D638,
Type IV sample;
crosshead speed
50 mmymin

Flow rate* gf10 min  LD: 0.15-0.6 0.1-1.0 0.15-0.80 ASTM D1218;

LLD: 0.5-2.0 190 *Ci2.16 kg
Hardness Shore v 45 minimum 50 minimum &0 minimum ASTM D2240
Heat agingt MPa, % At least 65% of AL least 65% of At least 65% of Clause 12.6

original tensile original tensile original tensile

stress at yield; stress at yield; stress at yield;

minimum minimum mimimum

elongation elongation elongation

of 1500 of 150% of 150%

Tensile stress at yield MPa 9.7 minimum 124 minimum 18.5 mimimum  ASTM D638,
Type IV sample;
crosshead speed
50 mmymin

Oxidative-induction min 10 minimum 10 minimurm 10 minimum ASTM D3895

time in oxygen at

220 °C, aluminum

pan, no screen

Brittleness temperaturet  *C =70 or lower —70 or lower =70 or lower ASTM D746

(fior Fag) (for Fag) {for Fan)

Environmental stress- h 300 minimum 300 minimum 3040 minirmum ASTM D693,

cracking resistance (fiar F50); (for F50); {for F50); 100% Igepak®

conditionf Condition “C" Condition “C" Condition "B"

‘icat softening pointf “C 90 minimum 110 minimum 120 minimum ASTM D1525

Figura 14 - Requerimientos para el polietileno virgen segiin Norma CAN/CSA-Z245.
Conclusiones

A raiz de todo lo discutido anteriormente se destacan las siguientes conclusiones:
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» Si bien las caferias son fabricadas para prestar servicio enterradas, lo cierto es que un

gran porcentaje de ellas muchas veces permanece en estiba por largos periodos de tiempo.

» El disefio no contempla la exposicion atmosférica en forma prolongada.

» Esta estiba en muchos casos se realiza en forma espontanea, sin programacion y peor aun,
sin un plan de mantenimiento ni una posterior evaluacion de aptitud para el servicio.

» En funcion de los resultados obtenidos para todos los ensayos se pudo concluir que el
revestimiento de las cafierias estibadas mantenia las propiedades adecuadas para su
funcionamiento a las condiciones operativas consideradas para el disefio. No obstante, se
recomendo la liberacion cafio por cafio incluyendo limpieza interior, reconstruccion de la
trazabilidad e identificacion, ensayo de Holiday Detector y reparacion de dafios visibles
de revestimiento.

» Con esta inspeccion conceptual:

o Se contribuyé al lanzamiento de un proyecto de escala nacional que tenia por
objetivo mitigar la crisis energética local.

o Se evitaron postergaciones e inversiones extras en la compra de nuevas cafierias
por mas de MMUSS 500.

o Se evitd que frente a la urgencia se usara directamente esta estiba sin una
evaluacion previa.
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