1. TITULO DEL PROYECTO:

IMPLEMENTACIÒN DE ETIOLOGÌA DE CORROSIÒN

2. Problema Técnico que se pretende resolver

El objetivo del proyecto es desarrollar un procedimiento para estudiar los origenes de los factores de corrosión en condiciones operativas, de distintos elementos que se utilizan en la industria de extracción y transporte de gas e hidrocarburos, en general es dificil tomar contramedidas cuanod no se conoce el agente de corrosión principal, sobre todo cuando hay mas de un agente de degradación de los materiales que intervienen en un proceso. 
Se debe determinar los agentes corrosivos que producen la degradación del metal. Para esto se toman muestras para estudios metalográficos por microscopía óptica y electrónica, para caracterizar la forma y cinética de corrosión. A los efectos de determinar los agentes corrosivos intergranulares y otros se realizará estudios metalográficos, análisis por EDAX y análisis químico sumado a un análisis fisico-químico y microbiológico del agua u otros elementos que se encuentran en boca de pozo o en la zona de interés. A partir de estos resultados se podrá interpretar cuales son los variables de peso en este caso y encaminarse a las posibles soluciones.
3. Significado económico del mismo

· Demas esta decir el ahorro que se produciria en cañerias, tubings, casings, de conocer el origen de corrosión en distintos pozos de producción e inyección. EL valor de ahorros creceria exponencialmente a la cantidad de estudios, ademas de formar profesionales en tematicas de suma importancia para hacer mas competitiva a las empresas que conozcan sus problemas de corrosión y puedan realizar ingeniería preventiva y predictiva en sus instalaciones.

· Este método por novedoso no compite con los tradicionales sino que se complementa y en un tiempo breve de conocimiento y de inserción en el mercado , se transformará en un método imprescindible para solucionar problemas en las instalaciones de up-stream como las de down-stream. Por lo dicho anteriormente la relación demanda inversión estimada resulta en índices altamentes rentables, en la faz económica.

4. Metodología de Trabajo

Se hará a continuación una breve introducción teórica a los métodos de análisis empleados y al procedimiento de preparación de las muestras.

4.1 Microscopía óptica

El microscopio óptico sigue siendo la herramienta más importante para el estudio de microestructuras, a pesar de la evolución de instrumentos sofisticados de metalografía electrónica. La microscopía electrónica de barrido (SEM) y la microscopía electrónica de transmisión (TEM) son igualmente herramientas inestimables; sin embargo, ellas deben ser utilizadas en conjunción con el microscopio óptico y no como un sustituto del mismo.

Para todo análisis de microestructuras se debe empezar por el estudio por microscopía óptica. Para valorar eficientemente las características básicas de la microestructura, se debe comenzar por una baja ampliación (tal como (100), seguida sucesivamente por mayores agrandamientos. La mayoría de las microestructuras pueden ser observadas por el microscopio óptico e identificadas a partir de sus características. La identificación de constituyentes desconocidos se puede hacer por comparación de su dureza con respecto a la de la matriz, por su color natural, por su comportamiento bajo luz polarizada, o por su reacción al ataque químico selectivo. Si ninguno de estos métodos llevan a la identificación del constituyente desconocido, se debe acudir a técnicas más sofisticadas.

El microscopio óptico puede ser utilizado para analizar muestras metálicas pulidas atacadas o no atacadas. Inclusiones, nitrados, ciertos carburos y fases intermetálicas pueden ser observados sin atacar químicamente la muestra. Sin embargo, en la mayoría de los casos es necesario el ataque químico de la superficie para poder observar la microestructura. Primero, se suele utilizar un aguafuerte general para revelar la estructura de grano y las fases presentes. Después, se puede utilizar ataques más selectivos, que atacan o coloran las fases específicas de interés.

4.2. Microscopía Electrónica de Barrido (SEM)

El principio de funcionamiento del microscopio electrónico de barrido puede explicarse como la interacción de un rayo de electrones que impacta sobre una muestra, lo cual resulta en la emisión de fotones y electrones. Las señales producidos se deben a dos tipos de colisiones: elásticas e inelásticas. Las colisiones elásticas se realizan entre un electrón disparado y un núcleo de la muestra. No se produce cambio de energía del electrón, pero sí un cambio en el momento, más específicamente en la dirección de la velocidad, siendo el ángulo de reflexión típico de alrededor de 5 grados. En las colisiones inelásticas, parte de la energía cinética del electrón es transferida a los átomos de los alrededores de la zona de impacto. Los procesos más importantes incluyen:

· Excitación de los electrones secundarios. Los electrones de baja energía de enlace (electrones de conducción en metales) de los átomos de la muestra absorben parte de la energía cinética del electrón disparado, aumentan considerablemente su energía potencial, desprendiéndose del átomo.

· Generación continua de rayos X. Cuando un electrón se desacelera bruscamente sobre un blanco (en este caso la muestra), se genera una emisión de rayos X, cuyo patrón es único para cada elemento.

· Ionización de las capas internas.
· Excitación de fonones.
· Excitación de plasmones.
De todas estas señales, las más usadas son los electrones secundarios, los electrones primarios reflejados y los rayos X.
[image: image1.wmf]Electrones primarios reflejados.

Número atómico e información topográfica

RAYO INCIDENTE

muestra

Luminiscencia catódica

Información eléctrica

Electrones secundarios

Información topográfica

Corriente 

del 

espécimen

Información 

eléctrica

Rayos-X

A través del espesor

Información de composición

Electrones 

Auger

Sensibilidad 

superficial

Información de 

composición


Figura C.1: Principio de funcionamiento del microscopio electrónico de barrido. 

                  En azul: fotones, en negro: electrones.
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En la figura C.1 está representado esquemáticamente el microscopio electrónico de barrido. El haz de electrones se genera en el disparador de electrones, que consta de un filamento (generalmente de tungsteno) que expulsa electrones al ser calentado. Los electrones son acelerados por un ánodo hacia la zona baja de la columna, condensados por los lentes condensadores, y focalizados sobre la muestra con los lentes finales. La columna está siempre en vacío para evitar la ionización de los gases y las descargas eléctricas aleatorias que provocarían la inestabilidad del haz de electrones. Además, la presencia de moléculas, o partículas en general dificultaría la transmisión de los electrones a través de la columna. Por otro lado, los gases podrían reaccionar (incluso con la muestra), y sus compuestos formados condensar sobre la muestra. Las señales producidas por los electrones de distintas energías son detectadas y amplificadas por los detectores de electrones secundarios y de electrones reflejados.

Figura C.2: Microscopio electrónico de barrido (SEM)

4.3. Sputtering

Como se dijo anteriormente, la generación de electrones secundarios se produce sólo con electrones de débil energía de enlace a los elementos. Para obtener información sobre la topografía de una muestra no conductora, se somete la misma a un sputtering con oro o carbono, formando una fina capa de material conductor. 
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Figura C.3: Sputtering.

4.4. Análisis EDAX
Los ensayos EDAX se realizan en conjunto con la microscopía SEM. Uno de los procesos que ocurren durante las colisiones inelásticas de los electrones del rayo incidente es la producción de rayos X. El patrón formado es característico de los elementos que conforman el blanco de impacto (en este caso la muestra). El análisis EDX permite obtener la información en punto (zona muy pequeña) de la muestra, en una zona definida de la muestra y en una línea de la muestra (como una sucesión de puntos).

En análisis EDAX al igual que otras espectrometrias mas sensibles como RBS (Rutherford backscattering) o SIMS (con electrones Secundarios), permitirían estudiar los perfiles de difusión de la corrosión como se ejemplifica a conrinuación, en un tzrabajo realizado sobre un Tubing Cr13 sometido a fuerte e inesperada corrosión:

El análisis EDAX reveló que las inclusiones presentes en el acero son de alumino. El estudio permitió también identificar las partículas presentes en bordes de grano, que se revelaron ser inclusiones y carburos ricos en cromo. Ello puede ser muy perjudicial para la corrosión, ya que se la parte céntrica de los granos se encuentra agotada de cromo, y se crea una celda galvánica que favorece la corrosión intergranular del material.
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El resultado más interesante del análisis EDAX es el correspondiente a la identificación de los elementos presentes en las superficies del caño.

Los productos de la corrosión presentes en la superficie interna se presentan en forma de capas sucesivas ricas en cloro y azufre. Al observar los perfiles de concentración de estos dos elementos (figura 22) se comprueba que hay una relación entre los dos. Las capas de bajo contenido en Cl presentan un alto tenor de S, y viceversa, por lo que se puede suponer que existe una reacción competitiva entre los dos elementos. Se puede también demostrar que el contenido en S y Cl está estrechamente ligada a la concentración de Fe y Cr en las diversas capas.
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 Por lo que concierne la superficie exterior, su depósito demuestra también presencia significativa de cloro y azufre. Sin embrago, no hay presencia de capas sucesivas de depósito, como en el caso de la corrosión interna, por lo que se supone que se trata de dos mecanismos de corrosión distintos.
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4. 5. Ataque químico

El ataque químico es utilizado en la metalografía, en primer lugar, para revelar la estructura de una muestra en el microscopio óptico. Para el estudio por microscopio electrónico de barrido (SEM), las muestras son pulidas y atacadas de la misma manera como para el microscopio óptico. Para que una muestra esté apta al aguafuerte debe tener una superficie plana cuidadosamente pulida, exenta de deformaciones superficiales, manchas y rayas. 

Habitualmente una muestra pulida no atacada no exhibe su microestructura, debido a la reflexión de la luz a la superficie. Debido a que el ojo es incapaz de discernir pequeños diferencias de reflejo de la luz, se debe crear un contraste de la imagen. Ello se hace por medio del aguafuerte, el cual ataca de manera distinta las varias fases de la superficie metálica produciendo una superficie en relieve. Los ataques químicos utilizados para revelar la microestructura de los aceros inoxidable pueden actuar de varias maneras: 

( por fenómenos de disolución o precipitación

( por exhibición de distintos bordes de granos y/o granos colorados

( por una combinación de los procesos nombrados 
Existe una gran variedad de soluciones usadas en el ataque químico de los aceros: ácidos, básicos, soluciones neutras, etc. Los ataques utilizados para los aceros inoxidables contienen generalmente ácido clorhídrico (HCl), ácido sulfúrico (H2SO4), ácido florhídrico (HF) o ácido nítrico (HNO3). El tiempo de ataque y la temperatura de la solución varían según la solución elegida. El rango del tiempo de ataque es de unos segundos hasta varias horas. La temperatura y el tiempo de ataque están estrechamente ligados: una aumentación de la temperatura requiere una reducción del tiempo de ataque y viceversa. Sin embargo, la mayoría de los ataques se suelen hacer a temperatura ambiente.

C.6. Ensayos de dureza

La dureza es una medida de la resistencia de un metal a la deformación plástica permanente. La dureza Vickers de un metal se mide forzando su superficie con un penetrador que está constituido por una pirámide de diamante. Se emplea una carga conocida (en este caso 5 kg), presionando ligeramente el penetrador a 90° en la superficie del metal que está siendo ensayado. Después de que la impronta ha sido realizada (después de unos 15 segundos), se retira el penetrador de la superficie. Entonces se calcula el número empírico de dureza Vickers en base al diagonal de la cuadrícula formada en el material, según la fórmula siguiente:

HV5 = K ( P / d2  [kg / mm2]   con     d = (d1 + d2) / 2  [mm]
(HV5 representa la dureza Vickers obtenida con una carga de 5 kg, K es una constante, P la carga aplicada y d el diagonal promedio de la impronta.)
5. Recursos disponibles

5.1- Recursos Humanos
                                         Se presentan los siguientes Curriculum Vitae:

· Prof. Dr. Julio A. VIVAS HOHL

· Ing. Osvaldo Rubén MANCINI

· Ing. Marina Alejandra SREBERNIC

· Ing. Iván Dario BARRIENTOS

· Dis.Ind. Juan Carlos GRITTINI

· Fernando Andrés LASAGNI

· Andrés Fabián LASAGNI
El grupo cuenta con 46 estudiantes de 4° y 5° año de Ingeniería de distintas especialidades de la UTN Confluencia, Plaza Huincul, de la Regional Concepción del Uruguay y de la Regional Córdoba, así como estudiantes de Ingeniería de la UN Comahue, Neuquén. Estas actividades forman parte de pasantías que se desarrollan en su plan de formación.

Cabe destacar que por intermedio de este grupo GEMAT (de estudio de materiales) de la UTN y del GAT (Grupo de alta Tecnología) de la UN Comahue, se realizaron 3 Doctorados en Austria y Alemania, 8 Tesinas de Grado de Ingeniería en esos países y Canada. Actualmente 5 Ingenieros del  grupo estan realizando sus doctorados en Centros de excelencia de esos mismos países y se han ganado 2 becas para realizar Maestrias en Canada.
6. Antecedentes del Grupo en el Tema
El grupo viene desarrollando tareas en areas similares a las de éste proyecto desde el año 1998. A lo largo de éstos años el grupo a logrado adquirir sobrada experiencia en el tema, intentando a través de éste proyecto expandir sus actividades al mismo tiempo de satisfacer las necesidades impuestas por un mercado competitivo. (Ver currículo adjunto).

En el año 2001 un proyecto similar  fue realizado para determinar los efectos de corrosión anómala en un TUBING Cr13, pudiendose determinar  el origen y generar contramedidas a la corrosión, si bien para cada caso se debe adaptar el método e implica un amplio conocimiento del tema, es necesario generar masa crítica en este tipo de problemas para ir consolidando grupos que den respuestas a las necesidades de la industria en la región.

7. Cronograma de Actividades

ETAPAS
Plazo desde el inicio

1) Planteo de los estudios de corrosión a distintas empresas
1 Mes

2) PRIVADO 
Desarrollo de la metodología adaptada al problema común
6 Meses

3) Definir los tipos de aceros y cañerias que se estudiaran
7 Meses

4) Detección de zonas de mayor corrosión
16 Meses

5) Generación de Base de Datos
21 Meses

6) Desarrollo Modelo Predictivo de vida remanente de los aceros
26 Meses

7) END tradicionales asociados al estudio de corrosión: Ultrasonido y emisión Acústica
30 Meses

8) Aplicación Práctica
36 Meses

DESCRIPCION DE LAS TAREAS A EJECUTAR EN CADA ETAPA:

8- Empresas a las que esta destinado el proyecto   

El proyecto posee múltiples aplicaciones, desde empresas dedicadas al transporte (p.ej.: OLDEVAL) de hidrocarburos  o gas a empresas productoras, para estudios en TUBING o CASINGS sometidos a corrosión.

Las ventajas de aplicabilidad del proyecto no solo radican en la multiplicidad de potenciales clientes, sino también en la continuidad en el trabajo que asegura el desarrollo de la metodología propuesta a través de la mejora continua.

En cuanto a la Seguridad operativa, este proyecto contribuiría a consolidar otros aspectos como:
·  Localización, reconocimiento y control de riesgo a nivel de proyecto y operación.

· Asesoramiento en la adopción de medidas preventivas adecuadas a los distintos riesgos.

· Elaboración y/o adecuación de normas para el desarrollo del trabajo sin riesgo para la salud ni para las instalaciones.

· Determinación de necesidades de uso de elementos de protección personal, desarrollo de nuevos mecanismos de prevención y asesoramiento para su correcta selección en cuanto a tipos, cantidades y calidades.

· Asesoramiento en la definición de políticas de seguridad y organización del Departamento de Higiene y Seguridad.

· Asesoramiento y participación en la implementación de sistemas de Seguridad y de control de riesgos (BS 8800, OHSAS 18001, IRAM 3800, Programa STOP de DUPONT.).

· Provisión de personal especializado para supervisión de seguridad permanente en obras o en trabajos con riesgos especiales.
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Figura D.20: Los carburos presentes en el acero son carburos de cromo.
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Figura D.21:  Las inclusiones presentes en el acero son de aluminio.
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Figura D.22: Las capas sucesivas de producto de la corrosión están nítidamente visibles en está fotografía (SEM) de la superficie interior del tubing 89.
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Figura D.23: Perfil de concentración de S, Cl, Cr y Fe en la 


superficie interior de una probeta del tubing 89.
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Figura D.24: Fotografía (SEM) de una zona corroída de la superficie externa.





Figura D.25: Perfil de concentración de S y Cl en la superficie externa del tubing 89.








� Vander Voort G.F.: Optical Micoscropy. ASM Handbook®, Formerly Ninth Edition Metals Handbook, Volume 9, Metallography and Microstructures. ASM International, USA 1995, p. 70-88.


� Petzow G.: Etching. ASM Handbook®, Formerly Ninth Edition Metals Handbook, Volume 9, Metallography and Microstructures. ASM International, USA 1995, p. 57-70.
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