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PROLOGO

Este trabajo es el resultado de algunos afios de trabajo en el que se
conjuntaron diferentes especialistas en el area de materiales, asi como en
corrosion, mecanica de fractura, mecdnica y quimica. Se muestra como un
trabajo llevado a cabo con la metodologia correcta y con el soporte adecuado,
tanto técnico como econdmico tiene una alta probabilidad de terminar en forma
exitosa, y dar pie para que otros o los mismos investigadores contintien con
este tipo de temas, que son de gran utilidad en la industria de México y del
mundo.

Una caracteristica muy importante de este trabajo es que ayuda en el control
de uno de los mas comunes y daninos mecanismos de fragilizacién y falla de
materiales expuestos a ambientes agresivos, es decir es una investigacién que
se usa y no queda solo como un buen escrito.
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1. SINTESIS

Esta tesis muestra el desarrollo y los resuitados de la investigacion
realizada para determinar el efecto de la microestructura de los aceros al
carbono, tipo APl 5L X656, 60 y 70 con los paradmetros de difusidon de

hidrogeno.

La investigacion se realizé utilizando la técnica de permeacién de
hidrégeno con el sistema de celda electroquimica, propuesta por Devanathan
y Stachursky. Con esta técnica se logra determinar el coeficiente de difusén
de hidrégeno a través de la red cristalina del acero, asi como el flujo en
estado estable, ademas de un perfil unidireccional de concentracion de
hidrogeno.

Se realizé un andlisis estadistico de regresion multivariable,
correlacionando los valores de difusién, con las caracteristicas metallrgicas
del acero, tales como composicién quimica, dureza, esfuerzo de tensidn,
esfuerzo de cedencia, inclusiones, fases, tamano de grano, etc. para conocer
el efecto de la microestructura de los aceros estudiados con los parametros

de difusion de hidrégeno,

El resuliado de la regresién multiple muestra gue el factor metalurgico que
mas influencia tiene en la difusion de hidrégeno es el contenido de inclusiones
no metdlicas, sin embargo, éste presenta un factor de correlacion bajo,
cuando se hace un analisis estadistico de regresiéon simple, ya que se
encontro que la difusién de hidrégeno, depende del conjunto de situaciones
de las diferentes variables metalurgicas, esto es, que no es posible predecir el
comportamiento difusivo del hidrégeno tomando en cuenta solo una o dos

variables metalurgicas, sino de todo el conjunto.



El alcance de este trabajo no contempla el definir el tipo de trampas de
hidrégeno (reversibles o irreversibles}), por lo que se recomienda realizar
estudios posteriores, para determinar el efecto de este parametro, asi como la
cinética de difusion.

Un estudio importante que se recomienda realizar es la determinacién de
la relacion de la difusién de hidrégeno con el factor de intensidad de esfuerzos

(Kic), y otros parametros de mecanica de fractura.



2.  INTRODUCCION

2.1. OBJETIVO, JUSTIFICACION, PLANTEAMIENTO,
HIPOTESIS Y LIMITACIONES

Objetivo.- Determinar el efecto de las caracteristicas metalurgicas de
aceros al carbono sobre la difusiéon y permeacién de hidrégeno, a través de la

red cristalina.

Justificacion.- En la industria quimica, principalmente en la petrolera, el
efecto del hidrogeno es altamente danfino, ya gue éste difunde a traves de la
red cristalina de los materiales y genera presionas internas de tal magnitud,
que provoca la cedencia del material, lo que promueve ampollamiento,
agrietamiento y rotura, concluyendo, en muchas ocasiones, con explosiones
catastréficas que tienen como resultado pérdidas econdmicas, de tiempo y

desgraciadamente, pérdidas humanas.

Planteamiento.- Se plantea realizar la investigacion, seleccionando
aceros al carbono de mayor uso en la fabricacion de tuberias de conduccion,
y hacer pasar hidrogeno atomico a través de todo su espesor, mediante la
técnica electroquimica de acuerdo a ASTM G148, posteriormente, se plantea

realizar un analisis estadistico de correlacion mulivariabie.

Hipétesis.- El comportamiento difusive del hidrégeno se rige por los
parametros metallrgicos del material en su conjunto y no solo de uno, sino
de. No se cuenta con el conocimiento cuantitativo del efecto de estas

variables.

Limitaciones.- Las principales limitantes de este estudico son que no se
obtendra informacion de la cinética de agrietamiento, solamente sera

cualitativo y por atributos (sucedera la falla o no). Ademas, la técnica es muy



sensible a cualquier variacion en los parametros utilizados, lo que provoca
que la repetibilidad no se dé facilmente. Otra limitante es la preparacion de la

muestra, la cual debe estar libre de imperfecciones superficiales.
2.2. GLOSARIO DE TERMINOS Y SiMBOLOS.
Definiciones:

Atomos de hidrégeno méviles.- Atomos de hidrégeno que son

asociados con sitios cercanos a la red.

Captaciéon de hidrogeno.- Concentracién de hidrégeno absorbido

dentro del metal {par ejemplo, g/cm® o mol/cm®)

Carga.- Método de introduccion de atomos de hidrogeno en un
metal, por carga galvanostatica (corriente de carga constante),
Carga potenciostatica (potencial de electrédo constante), corrosion

libre 6 exposicion gaseosa.

Caida de corriente.- Caida de corriente de oxidacion del atomo de

hidrdgeno, debido a una disminucion en la carga de corriente.

Celda de carga.- Compartimiento en el cual se generan los atomos
de hidrogeno en la superficie de la muestra. Esto incluye tanto

carga gaseosa como acuosa.

Celda de oxidacion.- Compartimiento en el cual los atomos de

hidrégeno de la muestra metdlica se oxidan.



Corriente de permeacidn.- Medida de corriente en la ceida de
oxidacion, ésta se asocia con la oxidacion de los atomos de
hidrégeno.

Especie de recombinacion.- Especie quimica presente cerca del
ambiente del ensayo en la celda de carga que incrementa la
absorcion de hidrégeno ya que retarda la combinacion de atomos

de éste para formar la molécula.

Flujo de hidrégeno.- Cantidad de hidrégenc que pasa a través de
la muestra metalica por unidad de area en funcion del tiempo. Las
unidades son tipicamente en concentracion por unidad de area por
unidad de tiempo.

Segunda Ley de Fick.- Ecuacion diferencial de segundo orden,
que describe la concentracién de la especie que difunde como
funcion de la posicion y el tiempo. La ecuacion es de la forma:

d/oxD19/9x[C(x,1)] para difusion en ia red en una dimension

Trampa irreversible.- Sitio microestructural en el cual un atomo de
hidrégeno tiene un tiempo de residencia infinito o extremadamente
largo, comparado con la escala de tiempo para el ensayo de
permeacion a temperatura relevante. Esto es resultado de una
franja de energia relativamente larga comparada con la energia de

migracion para difusion.

Trampa reversible.- Sitio microestructural en el cual un atomo de
hidrégeno tiene un tiempo de residencia finito, y es pequefic en
relacién al tiempo para alcanzar la permeacion en estado estable,
como resultado de la baja banda de energia.



Transitorio de permeacién.- a) Incremento de la corriente de

permeacion con el tiempo, desde el comienzo de la carga hasta

llegar al estado estable, o a la modificacion de las condiciones de

carga (esto es transitorio de ascenso). B) La disminucion de la

corriente de permeacion con el tiempo resulta de una disminucion

en la corriente de carga (esto es transitorio de caida).

Simbolos:

C{x.1)

Co

Detr

DI

Jss

= Area expuesta de la muestra en la celda de oxidacion

(cm?).

= Concentracion de hidrégeno en ia red como funcién de
la posicién y del tiempo (mol/cm?®)

= Concentracién sub-superficial de hidrégeno atdmico,
en el lado de carga de la muestra {mol/cm?).

= Ditusion efectiva de hidrogeno atomico, tomando en
cuenta tanto las trampas revesibles como las
irreversibles {cm¥s).

= Coeficiente de difusién de hidrégeno atémico en la red
(cm?s).

= Constante de Faraday (9.6485 X 10* C/mol).

= Corriente de permeacion de hidrégeno, dependiendo
del tiempo (UA).

= Flujo de permeacion de hidrégeno atomico,
dependiente del tiempo medido en el lado de oxidacion
de la muestra (mo¥/s/cm?)

= Flujo de permacion de hidrégeno atdmico en el estado
estable {mol/s/cm?)

= Espesor de la muestra (cm)
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= Tiempo transcurrido desde el comienzo de la carga de
hidrégeno (s).

= Tiempo transcurrido extrapolando la porcion lineal del
ascenso del transitorio de corriente de permeacién
hasta J(t) = 0 (s).

= Tiempo requerido para llegar a J(t)/Jss = 0.63 (s).

= Distancia en la muestra desde ia superficie de carga,
medida en la direccién del espesor (cm).

= Tiempo normalizado (D,¥/L?)

= Tiempo normalizado para llegar a un valor de j{t)/Jss =
0.63(s).
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3. ANTECEDENTES.

La corrosioén siempre ha sido un punto de importancia para la industria
petrolera, tanto en las operaciones de transportacién como en refinacion y
petroguimica. Aun gue ciertos problemas con los materiales en esta industria
son causados por otros factores, predominan aquellos relacionados con la

corrosion.

Los problemas causados por la corrosion incrementan sustanciaimente los
costos de operacion y mantenimiento. Los paros programados y no
programados para reparacion de dafos por corrosion tanto en tuberias como
recipientes y otros equipos pueden ser extremadamente caros, ademas de
dejar de producir por paro en el proceso y cualquier esfuerzo que logre que
los procesos operen en forma segura y efectiva por large tiempo, da grandes

beneficios.

Una gran parte de los problemas de corrosion son generados durante los
parcs, ya gue el equipo se abre a la atmdsfera para inspeccién y reparacion,
generando que el metal se ataque mediante diversos mecanismos de
corrosion.

Muchos de los procesos de refinacidn, petroquimica y transporte de
fluidos, involucran especies agresivas a los materiales, generando que éstos
se vayan degradando a medida que pasa el tiempo en el que se encuentran
en operacién, provocando que sus propiedades mecanicas disminuyan

considerablemente hasta un punto en que puede ocurrir una falla.

Uno de [os mecanismos de dano de materiales en este tipo de industria se
refiere al dafo por hidrégeno. La corrosién por soluciones acucsas de acido

sulfhidrico o fluidos amargos, de aceros al carbono y baja aleacion da como
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resultado uno o mas tipos de dano por hidrégeno. Estos incluyen la pérdida
de ductilidad, formacién de ampollas o cavidades internas y agrietamiento

espontaneo de aceros de aita resistencia o de alta dureza.

Las fallas generadas por dafo por hidrogeno en la industria petrolera y
petroquimica, asi como la quimica, han traido como consecuencia altos
costos de reparacion y sustitucion de nuevos equipos, asi como los paros en
la produccion, lo que se fraduce en altas pérdidas econdmicas v,
desgraciadamente en ocasiones se ha tenido que lamentar la pérdida de

vidas humanas.

La industria quimica, petroquimica y petrolera, consciente de la
importancia que tiene el dano por hidrégeno, se ha apoyado con los
ingenieros y cientificos de universidades y centros de investigacion, con el
propésito de desarrollar tecnologia para la implementacion de técnicas de
desarrollo de nuevos materiales resistentes al hidrogeno, asi como para la
obtencion de tecnicas de monitoreo para determinar el estado real de los
equipos en contacto con ambientes amargos o soluciones de hidrogeno
acuoso, para contar con los datos adecuados para tomar decisiones acerca
del mantenimiento predictivo y preventivo de estos materiales, obteniendo
ademas el conocimiento cientifico de cdmo los diferentes parametros de los
materiales afectan en el comportamiento de un equipo ante estos medios

agresivos.

Afio con aio se estan desarrollando diferentes técnicas de monitoreo de
equipos y algo de suma importancia, se esta generando el conocimiento
cientifico del comportamiento del hidrdgeno tanto en la superiicie como dentro

de la red cristalina de los metales.



3.1. Corrosion.

La corrosion'” es una de las principales causas de la alteracién y
destruccion de los materiales, asi mismo constituye uno de los costos mas
grandes en los que incurre la industria y la sociedad actual. Las fracturas en
los tubos de escape, explosianes por fugas en tanques y gasoductos, roturas
en tuberias conductoras de productos quimicos, el derrumbe de un puente
son solo algunos de los problemas causados por la corrosién que se

encuentran a menudo.

Se vive en una civilizacion basada en el metal por lo que se requiere que
sean estables en la atmodsfera terrestre y que estén en uso durante varios

anos.

Sin embargo se sabe que los cosas no son asi. Los metales se degradan
inexorablemente con el tiempo, de muy diversas maneras, dejan de ser
funcionales, perdiendo sus propiedades decorativas 0 mecanicas. Algunos

simplemente se disuelven en su totalidad en el medio que los envuelve.

Definicion de corrosion.

La corrosién'® puede ser definida de diferentes formas:

a) Destruccion o deterioracién de un material debide a la reaccién con su
ambiente.

b} Destruccién de materiales por medios no mecanicos.

c) Metalurgia extractiva en reversa (figura 1).

Las definiciones (a) y (b) se prefieren, ya que en ellas se involucran
ceramicos, pldsticos, cauchos y otros materiales no metalicos. Por ejemplo el



deterioro de una pintura por exposicion a la luz solar o agentes quimicos o el
ataque de un metal por otro meial en estado ligquide se consideran dafnos por
corrosion. En algunos casos la corrosidon ha sido restringida solamente a

metales.

Cuerpo de
Fabricacion |[————— P automovil

de acero.
reduccion,
refinacion

vaciado,

Mineral laminado,

Tuberia

£

formado.
etc.

Figura 1. Esquema que tlustra la definicién concerniente a la metalurgia
extractiva (c).

Por definicion, la corrosién se puede llevar a cabo cuando existe un
catodo, un anodo,-un electrolito y un flujo de electrones del anodo hacia el
catodo. En el catodo se lleva a cabo una reaccion de reduccion y en el anodo
se realiza la reaccion de oxidacion. Por ejemplo, en ia figura 2, se aprecia que
si se sumerge un trozo de zinc en acido clorhidrico diluido, ocurre una
reaccion vigorosa, se genera hidrogeno gas y se disuelve el zinc, formando

una solucién de cloruro de zine; la reaccion total es:

Zn + 2HCI = ZnCl, + Hz (1)

Nétese que el ion cloruro no se involucra en la reaccion, por io que esta

reaccion se puede escribir en forma simplificada:

Zn+ 2H' > Zn* + H, (2)
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De esta manera el zinc reacciona con los iones de hidrogeno de la
solucién acida para formar iones zinc e hidrogeno gas. Examinando la
reaccion anterior, puede observarse que, durante la reaccién, el zinc se oxida
a iones zinc y los iones hidrégeno se reducen a hidrégeno molecular. De esta
forma, la reaccion total puede dividirse en dos reacciones, la de oxidacion del
Zinc y la de reduccion del hidrégena:

Oxidacion (reaccion anédica) Zn =» Zn*? + 2e’ (3)
Reduccion (reaccion catodica) 2H+ 2e - H, )
J
‘1 H*;;:(‘\
H‘
e ® e E
i“}h\:ﬁ
=
P{\—-—H’HL
e
|

Figura 2.- Esquema del mecanismo general de la cormosion.
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3.2. TUBERIAS Y REACTORES: IMPORTANCIA Y DANOS POR
CORROSION.

En Ias industrias de la actualidad® el transporte de fluidos, como petréleo
0 gas natural, juega un papel muy importante y uno de los medios mas
apropiados para efectuaro son los grandes sistemas de tuberias, tanto por el
aspecto de la seguridad como por el econémico, como por las grandes
cantidades de fluido que pueden transportar. Debido a este ultimo aspecto,
con el paso del tiempo los equipos han llegado a tener un diametro grande y a
trabajar con niveles de presién mas elevados, requiriendo de aceros con
mayor resistencia y tenacidad. Es por ©s0 que se ha investigado la
susceptibilidad de los aceros al dafio por corrosion tanto externa como
intema.

Ademas, los problemas de corrosién afectan tanto en tuberias como en
plataformas y refinerias (figuras 3, 4 y 5), ya que manejan fluidos altamente
COITOSivVOS.

Figura 3.- Lineas de conduccidn en Alaska. (Trans Alaska).



Figura 5.- Plataforma marina de produccion petrolera.

17
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Existen muchos mecanismos de dafio por corrosidon en tuberias y
recipientes, como se muestra en la figura 6, los cuales pueden causar dafios
imeparables y catastréficos. Estos problemas de corrosion han generado que
dia a dia se trabaje en el desarrollo de nuevas tecnologias para entender y
controlar los mecanismos de corrosion.

A medida que pasa el tiempo, el hombre ha tratado de optimizar sus
procesos y evitar pérdidas por fugas en las tuberias, lo cual ha incrementado
la demanda de tecnologia para la mejor solucién de problemas técnicos y
cientificos.

Figura 6.- Aspecto de dafios por corrosion, tanto macro como microscopicos.

Uno de los problemas mas importantes en la industria del petrdleo, es el
efecto del hidrégeno en el acero, principalmente la corrosion en presencia de
sulfuro de hidrogeno en el crudo, gas o en general en procesos de
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hidrogenacién. Muchas de las operaciones de transporte de hidrocarburos,
asi como las plantas de refinacion de petréleo y quimicas involucran procesos

en presencia de hidrégeno a diferentes presiones y temperaturas.

En algunos procesos especificos el contenido de hidrégeno en el ambiente
es controlable, sin embargo, cuando el hidrégeno se produce a causa de la

corrosion del acero en presencia de H>S el fenémeno puede ser incontrolable.

Durante los dltimos 100 anos se ha estudiado el efecto del hidrégeno en
los metales. Esto ha generado un estado del arte en el entendimiento de
cémo el hidrégeno interactda con la red cristalina metélica y los defectos
microestructurales de éstos. Sin embargo, no ha sido posible lograr controlar
¢ asegurar la integridad de una estructura por un tiempo definido o el
desarrollar una tecnologia gue permita evaluar una estructura y determinar si

puede continua en servicio.,

Uno de los dafios mas comunes gue provoca el hidrégenc en los aceros
se le conoce como agrietamiento inducido por hidrogeno (hydrogen induced

cracking, HIC). Un ejemplo se ve en la figura 7.
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Figura 7.- Aspecto de un framo de tubo danado por ampollamiento por
hidrégeno.

3.3. AGRIETAMIENTO INDUCIDO POR HIDROGENO (HIC)
Definicion.

El dafio por hidrogeno™ es, en general, un término que se refiere al dafo
mecanico de un metal causado por la presencia o interaccion con hidrégeno.
El dafio por hidrégeno puede clasificarse en cuatro tipos™:

Ampollamiento

Fragilizacidn

Decarburizacion

a o o op

. Ataque por hidrdgeno.

La fragilizacion por hidrdgeno resulta de la penetracién del hidrégeno
atomico dentro del metal. El resultado es una deformacién local y, en casos
extremos, la destruccion total de la pared.
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El agrietamiento por hidrégeno también es causado por la penetracién de
éste en el metal, lo que resulta en una disminucidon en la ductilidad y la

resistencia a la tension.

La decarburizacién o la eliminacioén del carbono se produce por hidrégeno
humedo a altas temperaturas y disminuye la resistencia a la tension del acero.
El ataque por hidrogeno se refiere a la interaccién entre el hidrogeno y alguno

de los componentes de |a aleacion y se lleva a cabo a altas temperaturas.

El agrietamiento y la fragilizacion por hidrégeno pueden ocurrir en el acero
durante la exposicion con petréleo, en diferentes procesos quimicos durante
operaciones por soldadura o como resultado de la corrosion.

El ampollamiento es uno de los dafios mas comunes que se presentan en
los aceros que estdn en contacto con H;S y humedad, a este medio se le

conoce como ambiente amargo.
Mecanismo.

El ampollamiento por hidrégeno resulta de la penetracion de ésteen el
metal"®. El resultado es una deformacion local y, en casos extremos, la

destruccion completa de la pared del tubo o recipiente.

En la figura 8 se presenta un corte de la seccion transversal de la pared de
un tubo © de un recipiente, en donde se muestra esquematicamente el
mecanismo de ampollamiento por HIC. En el interior del recipiente o del tubo,
se encuentra un electrolito acide y, por el exterior esta en contacto con la
atmosfera. La evolucién de hidrogeno sed presenta en la superficie interior
como resultado de una reaccién de corrosion. A cualquier tiempo existe una
concentracion fija de atomos en fa superficie interna y algunos de estos

difunden en el metal, combinandose para formar moléculas.
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Figura 8.- Esquema de la penetracion del hidrdgeno a través de la pared de

acero.

El atomo de hidrégeno difunde facilmente en el acero, dado que es muy
pequeno comparado con el tamano de los espacios interatémicos de ia red

cubica del hierro, como se ve en la figura 9.

Mucho del hidrogeno que difunde en el acero se combina para formar
hidrogeno molecular en la superficie exterior. Si el hidrégeno que difunde en
el acero, se encuentra con una cavidad, inclusién alargada, fase dura,
defectos de laminacién o cualquier otra discontinuidad, se atrapa en esta zona
formando ahi el hidrégeno molecular. Dado que el hidrégeno molecular no
puede difundir, la concentracion y la presion del hidrogeno gas se incrementa
en las zonas en donde anido. La presion de equilibrio del hidréogeno molecular
en contacto con el hidrégeno atémico es del orden de cientos de miles de
atmoésferas, lo cual es suficiente para vencer la resistencia a la cedencia de

tos aceros utilizados en las tuberias y reactores.
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_ SISTEMA CUBICO CENTRADO EN EL CUERPO (F4 §
Hikogeno = {.[¢ Amgrong

Figura 9.- Relacién de tamafios del atomo de hidrégeno y los espacios

intersticiales de la red del Fe.
Condiclones para que se lleve a cabo el HIC.

Generalmente esta asociado a las inclusiones no metalicas de sulfuro
de manganeso sin globulizar.

El agrietamiento también se prasenta en bandas duras formadas por la
segregacion de aleantes o impurezas en aceros de baja resistencia.

No se requiere ia aplicacidon de tension externa para provocar el
agrietamiento.

Ocurre en medios severos {con alta fugacidad de hidrégeno).

Se presenta en aceros de alta y baja resistencia por lo cual no puede

gvitarse reduciendo la dureza de! material.
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LINEA CONDUCCION B

Figura 10.- Aspecto de una tuberia dafiada por HIG. Corte transversal.

El HIC como un mecanismo de corrosion.

De acuerdo a la definicién y los conceptos de corrosién™| ésta se lleva a
cabo en el anodo y se genera por una reaccion de oxidacion, El H»S gas que
se encuentra en algun fluido, como el crudo, se combina con la humedad de
acuerdo a la reaccién'®:

HsSgas) + H20 = HzS(acuosoy (5)

El H.S reacciona entonces con el hierro del acero, de acuerdo a la
reaccion:

(Reaccion general) Fe + HS - FeS + H, (6)

{Reaccién anddica) Fe > Fe™ + 2¢” (7)



(Reaccion catddica) 2H* + 2e > H; (8)

El FeS es una capa que se forma en la supeificie como producto de
corrosion. Una gran cantidad del H; formado se disocia en el agua formando
iones H*. Asi mismo el H,S en medio acuoso se disacia en iones H*. Si el
hidrégeno no se disociara en atomos, no se llevaria a cabo el mecanismo del

dano.

El hidrégeno atémico (H*) es la Unica especie capaz de difundir a través
del acero y otros metales. La forma molecular del hidrégeno (Hz) no puede
difundir a través de los metales. De esta manera, el dafio por hidrégeno se
produce solamente por la forma atomica del hidrégeno. Existen varias fuentes
en que el hidréogeno atdomico se genera- humedad en atmodsferas a alta
temperatura, procesos de corrosion y electrolisis. La reduccidn de los iones
hidrégeno involucra la produccion de dtomos de hidrégeno y la subsecuente

formacion de moléculas.

El hidrogeno atomico se presenta en la mayoria de los procesos de la

industria petrolera debido a las siguientes reacciones sulfhidricas:

Fe + H,S — FeS + 2H° (9)
H'+e — H° (pPH < 7) (10)
HS +& — H°+8? (pH > 7) (11)
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El hidrégenc atomico esta directamente relacionado con e! agrietamiento

de aceros por la presencia de H,S hdmedo, ya que difunde en el acero y

puede:
1. difundir a través del espesar y salir por la otra superficie.
2. recombinarse y formar Hz en inclusiones y otras discontinuidades

microestructurales provocando la formacion de ampollas vy

agrietamientos (HIC) o agrietamiento sobre  esfuerzos orientados
(SOHIC).
3. producir corrosion por esfuerzos (SSC) en funcién de las

caracteristicas del material.

Dado que el hidréogeno atémico que causa el HIC se genera
principalmente por procesos de corrosién, a éste mecanismo de dafo se le

cataloga y se considera dentro de los mecanismos de corrosion.

Caracteristicas de los materiales susceptibles al HIC.

Como se explicé anteriormente'™ | el hidrégeno que difunde a través de la
red cristalina del hierro, se atrapa en zonas preferenciales como lo son las
discontinuidades generadas por defectos durante la fabricacion. Algunas de
estas discontinuidades son las inclusiones alargadas de suifuro de
manganeso. El sulfuro de manganeso (MnS) es un compuesto no metalico
que se genera durante la fabricacién del acero, en la etapa de fusion. El
hidrogeno se atrapa con mayor facilidad en las inclusiones que estan
alargadas. Si las inclusiones se encuentran en forma de esferas
(globulizadas), figura 11, entonces el hidrégeno no se atrapa ya que por la
morfologia de la esfera, este sitio €s inestable.



Los aceros se componen de diferentes fases las cuales tienen
propiedades particulares. En los aceros denominados de alta resistencia, es
comun encontrar fases fragiles que presentan alta dureza, estas fases son
también sitios preterenciales para que el hidrégeno se atrape. Las cavidades
o poros, cualquiera que sea su tamafo en los aceros son sitios de

atrapamiento para el hidrégeno.

Figura 11.- Efecto de la forma de las inclusiones de FeS en la permeacion de
hidrogeno.



3.4. CONSIDERACIONES ATOMICAS.
Introduccion.

En esta seccion se describe la solubilidad, difusién y permeacion del
hidrébgeno en aceros, los mecanismos propuestos de fragilizacion y ataque
por hidrégeno, algunos de los efectos del hidrégeno en las propiedades y
comportamiento de los aceros y algo del entendimiento de las formas en las
cuales el hidrdgeno interactua con los aceros. Los aspectos basicos del
problema involucran los limites de solubilidad de hidrégeno, la adsorcion de
hidrogeno en el acerc tanto en superficie externa como interna, la absorcion
dentro de la red del acero, el transporte de hidrégeno por difusién y por el
movimiento de dislocaciones y la localizacidn del hidrégeno en los sitios
internos del metal.  Esta localizacién podria ser como atomos de hidrégeno
absorbido en la red, como hidrégeno molecular que ejerce una presion de gas
en espacios vacios o como hidrdgeno intersticial en solucién. El
conocimiento para entender completamente estos mecanismos aun son
incompletos, sin embargo, la siguiente explicaciéon permite ver el problema y
clasificar el comportamiento observado, asi como los efectos del hidrégeno en

los aceros.

Antecedentes.

El hidrégeno es un problema en el acero®™, porque tiene una alta movilidad
como atomo (ion) y puede difundir a través de la red y ser transportado por las
dislocaciones. El hidrégeno interactua con el metal de muchas maneras, de
tal forma que involucra inclusiones precipitadas, limites de grano y otras
imperfecciones en lared. Se han logrado progresos importantes en entender

los mecanismos que involucran estas interacciones.



El hidrégeno causa problemas a temperaturas cercanas al ambiente, a la
cual se llevan a cabo la fragilizacién y el ampollamiento por hidrogeno, asi
como a elevadas temperaturas en donde puede ocurrir ataque por hidrégeno
por ta exposicion del acero a gas hidrégeno a alta presion. La fragilizacion
puede ser por la pérdida de ductilidad o por un fenémeno de agrietamiento.
Frecuentemente el agrietamiento involucra un pericdo de tiempo que se
requiere para la difusion y acumulacién de hidrégeno en sitios criticos y

genera fallas inesperadas en los aceros.

Esta fragilizacion se promueve principalmente por la alta fugacidad del
hidrégeno que puede resultar en la superficie del hierro y del acero en

contacto con ciertos ambientes acuosos.

Por la razon anterior es de gran interés la solucién de problemas para
aceros y la informacion se presenta bajo tres temas: obtencién del acero,

fabricacién de producto y en servicio.
Solubilidad.

E) hidrégeno gas® (H,), asi como otros gases moleculares comunes (Nz y
02), se observa que tienen una concentracion en los metales (Cn) que es
proporcicnal a la raiz cuadrada de la presién del gas. Esta observacion

expresada matematicamente se conoce como la Ley de Sieverts®7”):

Cr=K (Ph2)"? (12)

donde K es un coeficiente que depende de la temperatura otros parametros

estructurales.
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Aparte del efecto de la presién, la solubilidad del hidrégeno en el hierro
esta afectado por la temperatura y la estructura cristalina, como se observa en
la figura No. 12®  Este es el diagrama de equilibrio hierro-hidrégeno basado
en las medidas de solubilidad a una atmdsfera de presién del hidrégeno gas a
temperatura arriba de 100°C. Las isobaras que se muestran para las otras
tres presiones se calcularon con la Ley de Sieverts. El comportamiento a
baja temperatura se extrapcla de los resultados en los valores medidos
disponibles.  Esta figura ilustra que la solubilidad en el hierro liquido es
mucho mayor que en cualquiera de las fases del hierro sélido y la solubilidad
en el solide fce (y) es mucho mayor que en el bee (o). Tanto en el hierro
gama como en &l aifa la solubilidad del hidrdgeno disminuye con la caida de

temperatura, pero la diferencia C4-Cx" @s mayor a menor temperatura.

Volumenes relativos de hidrégeno-hierro
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Figura 12.- Diagrama de equilibrio para el sistema hierro-hidrogeno
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A temperatura arriba de los 400°C, el cual es el limite inferior de los
valores medidos en los que se baso esta grafica, el hidrogeno disuelto esta
contenido come hidrégeno atdmico en los intersticios de la red del metal y los
valores extrapoiados (a temperaturas menores), son representativos de la
solubilidad en la red, no la concentracién contenida en otros sitios diierentes a

la red cristalina.

Cuando la solubilidad del hidrégenc en el hierro se mide a temperaturas
debajo de 400°C, los valores obtenidos son generalmente mucho mayores
que los que se predicen a partir de una extrapolacion de los resultados a alta

temperatura.  Este comportamiento se ilustra en la figura No. 13%®

, para
solubilidad a 100 atmésfera (~10MPa) de presién de hidrégeno, para
muestras en hierro puro., El incremento en la solubilidad observada a
temperaturas debajo de 400°C se explica en la base de que a bajas
temperaturas el exceso de hidrégeno, ademas del que es soluble (y de esta
manera disuelto) intersticialmente, se retiene en otros sitios del acerg,
referenciados como trampas. De esta manera, el conienide de hidrogeno y
la solubilidad aparente, pueden ser mayores gque el limite de solubilidad de la
red y la cantidad en exceso de hidrégeno se atrapa en en sitios que
aparentemente no afectan la solubilidag a altas temperaturas.  Por esto, a
ternperatura ambiente, el hidroégeno disuelto puede ser sdlo una pequena

fraccién del contenido total de hidrégeno.

Los factores del material, tales como trabajado en frio o la presencia de
inclusiones no metalicas, las cuales tienen a incrementar el nimero de sitios
de atrapamiento, o el drea © volumen de poros internos, pueden incrementar

marcadamente la solubilidad aparente,

Desken y Smith”’" presentan que mientras una barra de acero sin trabajar

tiene una concentracion de saturacion baja, con el incremento de trabajado en



frio, la concentracién de saturacion se incrementa, Estos autores muestran
también que la solubilidad aparente esta afectada por factores ambientales,
gobernados por la presion y la temperatura. Para aceros en los cuales los
sitios de atrapamiento son presumiblemente constantes, tanto la
concentracion de saturacion y la velocidad de absorcidon de hidrogeno puede
afectarse grandemente por el pH del medio acuoso. En esta instancia, la
concentracién de saturacion de hidrogeno se incrementa desde 1 ppm a un
pH de 8 hasta alrededor de 30 ppm a un pH de 1.4. Tal comportamiento es
tipico de un incremento caracteristico en la presion de hidrégeno efectiva, asi
como el pH de la solucidon disminuye dentro del rango acido. Generalmente
se tipifica el comportamiento del acero cuando se expone a ambientes
acuosos efectivos en promover la absorcion de hidrogeno.
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Difusividad

El movimiento de hidrégeno en el acero ocurre por la migracién de atomos
a través de la red. Las moléculas de hidrogeno son relativamente grandes y
solamente la pequena forma atdmica del hidrégeno puede difundir
efectivamente a través de la red, ¢ de un gradiente en el componente
hidrostatico de un campo de esfuerzo eldstico®. La difusién de
hidrégeno''® puede ser motivada por un gradiente en el campo eléctrico (por
electromigracion o electrélisis del estado sélido) o por un gradiente en la -
temperatura.

El hidrégeno difundira desde una regidn de alto potencial quimico hacia
una de bajo potencial, hasia que el potencial quimico de hidrégeno sea
uniforme. Por ejemplo, cuando existe un gradiente de concentracion en un
cuerpo que no esta sometido a esfuerzos y a temperatura uniforme, los
atomos de hidrégeno difundiran desde una regién de alta concentracion
intersticial. De acuerdo a la Ley de Fick, esta difusion continuara hasta que
el gradiente de concentracidn haya sido eliminado. La velocidad de difusién
se relaciona con el gradiente en la concentracién de hidrdgeno y la difusividad
en lared, D. De aqui se nota que localmente esta fuerza puede ser cpuesta
por un gradiente de esfuerzos. Estas fuerzas de manejo provistas por
gradiente de concentracion son esfuerzos que actuan independientemente.
La localizacion de hidrogeno en regiones con esfuerzos triaxiales son
factores de mucha importancia en las caracteristicas del comportamiento de

falla de aceros conteniendo hidrégeno.
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Ei hidrogeno difunde hacia un campo de esfuerzos elasticos tensiles. De
esta manera, el gradiente de esfuerzos, tales como los que se producen por
muesca, defectos como inclusiones y grietas, momentos de bandeo asi como
el campo de esfuerzos elasticos de una dislocacién, pueden proveer una
fuerza para la difusién. En una region de ftriaxialidad, la energia de!
hidrégeno intersticial es baja’®, iniciando un flujo neto de hidrégeno dentro de

esta region con solubilidad incrementada localmente.

Cuando se aplican esfuerzos, el potencial quimico del hidrégeno puede
ser temporalmente menor que el valor de equilibrio, porque como resultado de
esfuerzos de tensién, {a solubilidad se incrementa localmente en estos sitios.
De esta manera, los atomos de hidroégeno difunden estas regiones. La
cantidad de hidrégeno (flux) que difunde sera proporcional al componente

triaxial de los esfuerzos.

El incremento local en concentracion de hidrogeno no implica
supersaturacién local, mientras que se mantenga el estado de esfuerzos. Sin
embargo, la supersaturacidn podria resultar en estos sitios después de que el
estado de esfuerzos disminuye, por ejemplo, como resultado de la extension
de una grieta proxima y el acompafamientc del relevado de esfuerzos.
Solamente entonces existird una mayor tendencia para que el hidrégeno
precipite desde la solucion en la red o reaccione guimicamente. La
difusividad de la red, D, y la solubilidad, S, varian con la temperatura en la
misma manera general y puede expresarse por la ecuacidn de Arrhenius, ver

figura 14. Esta reaccion de difusividad es:

D:Do e-Q/RT

(13)

Donde D, es un término pre-exponencial, Q es la energia de activacion, R

la constante de los gases y T la temperatura absoluta. Los valores de
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difusividad medidos a bajas temperaturas y la mayor energia de activacién
para difusion a temperaturas alrededor de 200°C se explica en base que la
difusion intersticial se impide a bajas temperaturas por la presencia de
trampas que capturan y retardan la migracién de atomos de hidrégeno. La
figura 14 presenta algunos resultados de difusividad medidos en hierro o, un

acero ferritico, hierro yy acero inoxidable!'®.
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Figura 14.- Difusividad del hidrégeno en hierro




Atrapamiento de Hidrégeno.

La tendencia del hidrégeno a ser atrapado esta gobernado por la energia
de movimiento’ de los dtomos de hidrégeno y la naturaleza de los sitios de
atrapamiento, los cuales determinan las probabilidades de salto del atomo''2.
En la figura 15, las lineas onduladas representan la energia como una funcién
de la posicion del atomo de hidrogeno a medida que se mueve a través de
una serie de posiciones de equilibrio en la red. La amplitud (Eg) de esta
linea ondulada es proporcional a la energia de activacion, Q.

En la figura 15 las fuerzas empujan al atomo de hidrégeno en una
direccion preferencial Estas fuerzas hacen que el atomo salte faciimente del
sitio B al sitio A, més que del Bal C. Entonces se dice que el atomo queda
atrapado en el sitio A. Las fuerzas de este tipo son las llamadas de difusion.
En la figura 15 (b} existe un gradiente del coeficiente de difusién, como
ocurre cuando la red esta distorsionada, el promedio de altura en los saltos de
sitio a sitio y la frecuencia de salto esta afectada por consecuencia. En este
caso, el salto a A, por ejemplo, se hace facilmente, ya que la red ha sido
abierta por tensién.



(a)

(b)
(c)
(d)

Figura 15.- Esquema de las trampas de hidrégeno.

{d)

Esquema de los pasos necesarios de energia
para la difusidn de los atomos de hidrégeno a
través de la reja.

Fuerza de direccian sobre el atomo.

Trampa de atraccién.

Trampa fisica. D, es la dimensidn de la reja,
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La tendencia para que una trampa atrape hidrégeno, se relaciona con la
energia de la trampa (E1) ¥ la naturaleza de la misma, la cual toma una de las

dos formas siguientes:

¢ Trampa de atraccidn: Una regién de la red cristalina donde los
atomos de hidrogeno estan sujetos a fuerzas de empuije, las cuales

empujan al &tomo hacia el centro de la region (Fig. 15 ¢).

s Trampa fisica: Una region de la red cristalina resultando en un sitio
mas favorable energéticamente para atrapar hidrégeno {Fig. 15 d).
Ejemplos de esta son limites de grano de angulo alto, interfase

incoherente matriz/particuia y huecos.

La tenacidad de una trampa de hidrégeno es importante en relacion con
las fuerzas que actuan en el atomo de hidrégeno. Sus valores relativos
determinan el movimiento. Cuando una trampa puramente de atraccion se
compara con una trampa puramente fisica, es facil para un atomo de
hidrégeno salir de una trampa de atraccién mas que de una fisica para la
misma profundidad (Er). Esto se debe a que se requiere sdlo un pequefio
incremento en saltos para escapar de una trampa de atraccion. De esta

manera, la trampa de atraccion es mas reversible que la trampa fisica.

Por lo anterior, en cualquier sitio local existe un nivel de equilibrio
apropiado de hidrégeno en las diferentes trampas. La cantidad de hidrégeno
atrapado esta gobernade por las fuerzas discutidas anteriormente, por la
concentracion de hidrégeno en la red (como funcion de la presion efectiva de

hidrégenc en el ambienie) ¥ por la naturaleza de las trampas.
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Permeacion de Hidrégeno.

En adicidn a la difusién a través del metal, la permeacion de hidrégeno a
través del acero involucra la entrada en una superficie y la salida por ofra. La
velocidad de permeacion, P, a la cual el hidrégeno pasa a través de una placa
de espesor L, por unidad de area, se establecera por la difusion y la diferencia
de la concentracion de hidrégeno entre la superficie de entrada y la de salida.
Asi:

Cl _Cz)

p=pr! (14)

donde “L” es el espesor de la placa. Cuando las superficies de entrada vy
salida estdn en equilibrio con sus respectivos medios, los valores de C, y C»
son las solubilidades intersticiales de equilibric respectivas en esas
superficies, los valores predichos por Cy=K(P12)"2.  Si la superficie de salida
se expone a un ambiente que reduce el valor de C, a cero, la velocidad de
permeacién esta gobernada por el valor de la difusividad efectiva D, y la

solubilidad de la red de hidrégeno en la superficie de entrada, Cs.

La difusion de hidrégeno no se inhibe por el atrapamiento a bajas
temperaturas después de que se obtuvo la condicién de estado estable de la
permeacion, y las trampas se llenaron con el nivel apropiado para que Cu

exista a través de la placa. Bajo estas condiciones, P, esta dada por:

b6 _ DS
L L

P (15)

donde “S” es la solubilidad.
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3.5. FUENTES DE HIDROGENO EN LOS ACEROS PARA CAUSAR
DANO A BAJA TEMPERATURA.

Las fuentes de hidrégeno en los aceros son muchos, la mas comun es la

liberacion de hidrogeno atémico'® en superticies catédicas del acero.

XFe+YH20<=>FexQO+2,H" (16}

Esta reaccion ocurre siempre que las superficies del acero estén en

contacto con ambientes acuosos.

El hidréogeno cargado que acompana al electrolito y el proceso de
corrosion, es de gran importancia para el fabricante y el usuario del acero.

Aqui, los atomos de hidrégeno se liberan en superficies catodicas.

H+(ac] +8 — H(ads) (17}

El hidréogenc absorbido puede continuar asi en el acero o podria

recombinarse para formar hidrégeno molecular.

2H" (ags)—Hz2 (18)



43

La velocidad de absorcion del hidrégeno de esta solucion acuosa puede
ser influenciado grandemente por adsorbatos o catalizadores superficiales e
inhibidores, los cuales afectan grandemente la absorcién y las reacciones de
recombinacién. La presencia de catalizadores en el acero promueve la
absorcion de hidrogeno, ya que ejercen una accion de bloqueo para la
recombinacion del hidrégeno. Los catalizadores incluyen los elementos:
azufre, fdsforo, arsénico, selenio, antimonio, telurio y el ion CN" y algunos de
sus componentes. Los inhibidores son generalmente compuestos organicos
polares que comunmente bloquean ya sea la absorcién del hidrogeno
adsorbido o la reaccién andédica por la formacidn de uniones térmico-

absorbidas en sitios activos de la superficie.

En algunos casos, la disociacion de moléculas de hidrégeno, por si
mismas pueden ser una fuente significativa de hidrégeno, particularmente a
altas temperaturas o los atomos de hidrégenc liberados en cualquiera de
estos procesos, sin embargo, se disolvera y difundira en el acero de acuerdo

con los comportamientos de solubilidad y difusividad descritos anteriormente.

3.6. CORROSION BAJO ESFUERZOS

Comunmente se hace una distincién simple entre la corrosién bajo
esfuerzos (SCC, Stress Corrosion Cracking) y el dafio por hidrégeno (HE,
Hydrogen Embritlement);  En general, la disolucion anddica u oxidacion son
responsables del SCC, mientras que del HE es causado por absorcidn
catodica de hidrogeno. La reaccion de disolucién anddica en el acero es:

Fe—sFe* +2¢ (19)

En este modelo de SCC, la propagacion esta controlada por disolucién

anddica al frente de la grieta, un proceso que es acelerado haciendo que el



potencial del metal sea mas noble mediante corriente anddica impresa o la
proteccion catddica reduce o elimina el SCC, pero no el HE. Una corriente
impresa catédica protege contra el SCC, pero el acero que se esta
protegiendo puede fragilizarse por absorcidn de hidrogeno catddico.

Después de que en un componente de acero se ha desarrollado una
grieta, la situacion puede alterarse grandemente por la presencia de elia. Se
ha demostrado por varios investigadores que el pH de la grieta puede ser
diferente al resto de la soluciéon acuosa que rodea el componente de acero.
De esta manera, se nota que aun que las condiciones sean favorables
(anddicas) para que ocurra SCC al frente de la grieta, podria existir flujo de
hidrégeno en supetficies remotas a la grieta y por consecuencia, dano por
hidrégeno. Como resultado la imposicion de una corriente podria afectar
tanto el comportamiento catodico como anddico en los mecanismos

complejos.

3.7. ATAQUE POR HIDROGENO A BAJA TEMPERATURA.

El término ataque por hidrogeno a baja temperatura {(LTHA, Low
Temperature Hydrogen Atack) es sinénimo de dafno por hidrégeno y se utiliza
para caracterizar cualquiera de los efectos mas comunes del hidrogeno en
aceros a temperaturas cercanas al ambiente. Estos efectos incluyen pérdida
de ductilidad y esfuerzo verdadero a la fractura, pérdida de capacidad de

cargas de agrietamiento y agrietamiento retardado.
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Mecanismos.

Se han propuesto numerosos mecanismos para explicar el fendmeno
de LTHA, refiejando las diferentes formas en las cuales se han observado
que el hidrégeno interactua con los metales en general y con el acero en
particular, una excepcién en cuanto al mecanismo es el hidruro, el cual
no ha sido aceptado plenamente para el caso de hierro o aceros. Todos

estos mecanismos han sido explicados y discutidos ampliamente!®3%,

1. Precipitacion de hidrégeno gas en defectos intemos.  La presion
desarrollada por esta precipitacion se suma a los esfuerzos
aplicados y de esta manera disminuye el esfuerzo de fractura.
Este mecanismo fue propuesto por Zapffe y Sims®®,

2. Interaccién del hidrogeno disuelto para reducir la resistencia
cohesiva de la red.  Este modelo fue propuesto por Troyano®” y

modificado por Oniani®®®.

3. Absorcién de hidrégeno para reducir la energia superficial
requerida para formar una grieta y reducir el esfuerzo de fractura.
Petch®%49),

4. Absorcion de hidrégeno para incrementar el movimiento ©
generacién de dislocaciones o ambos. Propuesto por
Beochem")| difiere en general de los modelos previos, en que se
supone que el hidrdgeno incrementa localmente la plasticidad

antes que fragilizar la red.

5.  Formacién de una fase rica en hidrogeno, cuyas propiedades
mecanicas difieren de la matriz. Este modelo fue generalizado
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por Westlake? y mds que todo estd asociado con hidruros,
metano, vapor.

6. Asociacion de| hidrogeno con las dislocaciones, tanto para
restringir la movilidad o para proveer acumulacion de hidrogeno
localizado y de esta manera fragilizar la red. La asociacion
dislocacién-hidrogeno fue propuesta por Bastien y Azou™® vy

refinada por Tien Etal“¥.

La teoria de trampas de LTHA se utiliza como un contexto para
entender la solucidon a los problemas de hidréogeno en aceros. En
algunos aspectos, esta teoria es una sintesis de otras. En resumen, la
teoria dice que para que exista dafo por hidrégeno, deben de existir
defectos y la concentracion de hidrégeno en los defectos debe exceder el

valor critico™.

3.8. EFECTO DEL HIDROGENO EN LA DUCTILIDAD.

El efecto predominante que tiene el hidrégeno en los aceros, es el de
disminuir la ductilidad y el esfuerzo verdadero a la fractura. Este efecto se
manifiesta en ensayos de tensidn en muestras lisas, como una disminucion en
la reduccién de area y la elongacion y en ensayos de tensidon en muestras con
muesca, se manifiesta como una disminucion en la resistencia a la tensidn en

ia muesca.

Las figuras 16 y 17 muestran el efecto del hidrégeno en la ductilidad. Los
aceros con hidrégeno, caracteristicamente se fracturan después de iniciado el

cuello de la probeta, pero a valores menores a los normales.
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En adicion a los efectos del hidrogeno por si solo, éste también afecta las
las propiedades de tension de acuerdo a la temperatura del ensayo, asi como
a la velocidad de carga aplicada, la concentracion de esfuerzos de la muestra,
el nivel de resistencia del acero vy la cantidad de trabajado en frio al que se
haya sometido la pieza. El efecto mdas significativo es el del nivel de
resistencia. Una cantidad de hidrégeno comparativamente pequena En aceros
de alta resistencia provocara cambios grandes en las propiedades, pero en
aceros con bajo nivel de resistencia, el efecto del hidrégeno disminuye.

Este efecto se ilustra en la figura 16. A niveles de resistencia de alrededor
de 1450 Mpa, los valores de reduccion de area para éstos aceros, son
marcadamente disminuidos con pequefas cantidades de hidrégeno; pero el
efecto de una cantidad de hidrogeno dado, la disminucion en el esfuerzo

maximo de tensién se ve afectado por un recocido progresivo
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Figuras 16.- Efecto del contenido de Hidrégeno en la reduccién de area para
un acero 3Cr-Mo tratado térmicamente a varios niveles de resistencia. Los
valores adyacentes a las curvas representan la resistencia a la tensién en tsi,
siendo 1 tsi = 2.24ksi = 15.54 Mpa



49

E
8
.c“
x4
=
i
o
10 000 200
100 0
| -200
Velocidad de 001 -300 Temperatura, °F
deformacidén ’
{in/in.min)
g
=
2]
=
g
200 (]

Velocidad de
deformacion 400
(in/in.min)

Temperatura, °F

Figura 17.- Ductilidad de un acero SAE 1020 en funcién
de la velocidad de deformacién y temperatura. Superior, recocido a 675°C por
168 hrs. inferior, Cargado catédicamente a 1A/cm por 1 hora en una solucidn
al 4% de H.S0Os, conteniendo fésforo y azufre.
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3.9. AGRIETAMIENTO POR ESFUERZOS E HIDROGENO.

Cuando un acero que contiene hidrogeno se somete a carga podria fallar a
un nivel de esfuerzos que es mucho menor a la resistencia de la tensién
normal. Este comportamiento se le nombra agrietamiento por esfuerzos e
hidrogeno, falla retardada y falla fragil o bajos esfuerzos. Comunmente se
presenta en aceros en servicio y que contienen hidrégeno o estan expuestos
a ambientes con hidrogeno, esto representa esencialmente una disminucion

del esfuerzo de fractura en presencia de hidrégeno.

El termino fragil algunas veces utilizado en conexion con el efecto del
hidrogeno, es indicativo de un incremento en el clivaje 0 modo de cuasi-clivaje
en la falla, observado en la superficie de fractura.  Sin embargo, la reduccién
de ductilidad podra manifestarse por un incremento en la fractura intergranular
0 una disminucién aparente en la cantidad de flujo plastico a

macroescala®*® observando algunas veces un realce plastico local.
» Factores que afectan el HSC.

- Concentracién de hidrégeno
- Nivel de estuerzos

- Composicion del metal

- Proceso de fabricacién
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3.10. FUNDAMENTOS DE LAS SOLUCIONES AL ATAQUE POR
HIDROGENO EN LOS ACEROS.

Los mecanismos propuestos para explicar LTHA, y para algunas
extensiones HTHA, se presentan sintetizadas en ta figura 17.

Independientemente de los mecanismos que operan, una grieta se iniciara
asistida por hidrégeno cuando of = o/, el cual corresponde un valor critico

C« de la cantidad de hidrégeno Cn que esta atrapado en un defecto

preexistente®®.
Parametros
Los parametros importantes que actuan tanto en Cn como Ck se

presentan en la figura 18%%. Los parametros que acttan en Ck son de 3

tipos:

([}

Defectos

=]

Microestructura

=]

Propiedades mecanicas

Estos grupos se inter-relacionan y podrian afectarse por la composicion
quimica y tratamientos termomecanicos. En el grupo de defectos existen
subgrupos y son de acuerdo a los diferentes tipos de defectos que
atraparan hidrégeno, cada uno de esos defectos tendra un valor de Ck
que es dependiente de uno ¢ mas parametros del defecto listado en la
figura 18. Por ejemplo la distribucién y densidad afectardan los atomos
intersticiales, sustitucionales o segregados. De igual manera, Cy
dependera de los parametros que actuan en Ck, pero también de otros
parametros tales como el tiempo y la actividad de hidrogeno exteno. La
temperatura y los esfuerzos (aplicados 0 residuales) afectaran tanto a Cy

como Ck

0131318
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Figura 18.- a) Efecto del hidrégeno en defectos. B) Ejemplos de defectos.
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Soluciones basadas en disminuir la cantidad de hidrogeno atrapado en

los aceros.

Las soluciones basadas en efectos de superficie, se clasifican en
dos grupos. (Figura 20).

¢ Depositacidn directa de un solido en la superficie en contacto con

hidrégeno.

» Productos de corrosion que actidan como bartreras para la entrada

del hidrégeno.

El primer tipo de solucion involucra recubrir el acero con un sélido
{metalico o no metalico) que disminuya la difusividad de hidrégenc. En
el caso de un sustrato férrico, los mejores candidatos son aquellos que

bajan la difusividad y solubilidad para el hidrogeno.

Otra alternativa es crear trampas superficiales para el hidrégeno, tales
como las trampas atdmicas (por ejemplo la implantacién de iones de
titanio)®".  Otra solucion es el aluminizado, el cual es una fuerte trampa

para el hidrégeno mediante formacién de huecos de Kirkendail’®?.

Cuando el hidrogeno esta involucrado con productos de corrgsion,
éstos subsecuentemente actuan como barreras para el hidrégeno. Un

caso tipico es el ambiente de H,S, el cual reacciona como:
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(Fe+elementos de aleacion)+H:>5—(Fe+elementos de aleacion)S+H, (20)

Una solucién aqui es adicionar cobre al material, ya que los sulfuros
ricos en cobre (CuzS) son impermeables al hidrogeno.  También, con la
adicion de elementos nobles como plata, oro o platino al acero® 64,
podria resultar en el enriquecimiento de las primeras capas, disminuyendo
la velocidad de corrosién, asi como la ditusividad del hidrégeno. La
deformacién de la superficie por granallado genera esfuerzos

compresivos, los cuales reducen la difusividad y la permeabilidad®®®.

La ventaja de los recubrimientos y aleaciones superficiales es que las

caracteristicas del acero no se alteran.
Las desventajas incluyen:

e La solucidn es principalmente limitada a problemas de hidrégeno,
no son para fabricacidon del acero (por segregacion de grietas) o

fabricacion de piezas (soldadas).

= Estas soluciones podrian ser temporales, las aleaciones

superficiales pueden danarse por raspaduras, golpes, etc®",

e« EI hidrégeno puede introducirse por tratamientos superficiales
{problemas de cadmio electrodepositado).

* Las soluciones son adicionar elementos externos al acero, los

cuales pueden alterar sus propiedades.
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Figura 20.- Efectos de la superficie

e |a eficiencia de

la barrera puede estar sujeta a muchas

variables'®.

s Los tratamientos superficiales deben realizarse cuidadosamente
para no introducir heterogeneidades (Ejemplo muescas, celda
galvanica, esfuerzos, etc.}), ver figura 20.
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Soluciones basadas en disminucidn de la actividad externa del
hidrogeno.

Estas soluciones involucran el uso de inhibidores y/o elementos que
reduciran Ja actividad del hidrégeno en el ambiente. Los ambientes que
contienen hidrégeno pueden ser liquidos o gases. Las fases gaseosas
podrian consistir de hidrogeno puro o de un gas conteniendo moléculas
de hidrdgeno comg H;S y agua. En el hidrégeno puro gaseoso se ha
demostrado que el oxigeno es un inhibidor efectivo para la absorcion del
hidrogeno'® ®7); por esto, con el 0.7% en vol. de 0, se observa que
elimina el crecimiento de grieta en hidrogeno o vapor de agua, debido a la
absorcion preferencial de oxigeno en la grieta formando una barrera de
oxido.

En medios liquidos los inhibidores actuaran en la reaccién de
recombinacion de H* (e.d. facilitando la recombinacion de H* como
moléculas de Hz que pueden burbujear hacia fuera) o prevendran la
formacién de las especies H' de los compuestos del ambiente. La tabla
1 de algunos ejemplos de inhibidores®878),

Los contaminantes (poisons) de recombinacién de hidrégeno también
actian como inhibidores, dependiendo del ambiente en el que actien'””,
Por inhibicion de la recombinacidon de hidrogeno (2H—H.) algunos
elementos (arsénico, selenio, telurio, azufre, estafio, mercurio, plomo y
bismuto), premueven la entrada de hidrégeno al acero, por lo que estan
estrictamente prohibidos utilizarse en ambientes que contienen iones H”.
Sin embargo, estos mismos elementos también actuan como catalizador
de disociacion de hidrogeno, inhibicion de la reaccion reversible Hx—2H,

de esta forma, tales elementos en la superficie del acero pueden actuar
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como inhibidores (reduciendo la velocidad de produccién de atomos de

hidrégeno), cuando el ambiente es hidrogeno gaseoso’”.

Ventajas:

+ Los inhibidores na son caros y son faciles de usar

Desventajas:

¢ La adicién de un inhibidor podria traer nuevos problemas, por

ejemplo problemas de corrosion cuande se utiliza etilamina'™.

¢ En muchos casos, los inhibidores funcionan sdlo en ataque por

hidrégenc a baja temperatura (LTHA).

Soluciones basadas en disminuir la actividad del hidrégeno interno.

Desgasificacion en estado sdlido es un problema de difusion. Los
parametros importantes incluyen el tamano de la pieza de acero a
desgasificar, tiempo y temperatura de operacién y la posibilidad de ciclos
de desgasificacion (tiempos de pemnanencia, velocidades de
calentamiento y enfriamiento). La desgasificacion solamente necesita
llevarse a cabo hasta bajar la concentracién critica de hidrogeno
correspondiente a los esfuerzos residuales o a las condiciones de
esfuerzos aplicados en servicio. Por ejemplo, los esfuerzos aplicados
bajo los cuales no existe falla, se incrementan con la disminucién de
contenido de hidrégeno. Este concepto se presenta en la figura 21,

donde la desgasificacion debe ser menos de Cs.
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Figura 21.- Niveles de desgasificacion para niveles de esfuerzos
aplicados en servicio

En un acero dado se presentan diferentes zonas segregadas,
dependiendo de la composicion quimica y el proceso de fabricacion.
Estas zonas son ricas en carbono, manganeso y molibdeno, los cuales
disminuyen las temperaturas Acq y Acs. Estas regiones son altamente
sensitivas para retrasar fallas debido a su microestructura (martensita-
bainita). La presencia de inclusiones (comoc MnS), y los esfuerzos
residuales, pueden ser zonas adecuadas para producir problemas de
“ojos de pescado” (hojuelas) y segregacién de grietas. Estos problemas
pueden ser confinados en soldaduras, de tal forma que se puede definir si
el dano es agrietamiento pro hidrégeno bajo esfuerzos, o se generd
durante el proceso de fabricacion ya sea del acero o del producto. Una
opcion de tratamiento de desgasificacion, es eliminando el hidrégeno de
estas regiones. Dependiendo de la temperatura, un nimero de escenarios
podria desarrollar:
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¢ La temperatura de desgasificacion es tal que, la matriz y las zonas
segregadas son hierro a; en este caso, la difusividad es alta y la
solubilidad baja.

¢ La temperatura de desagasificacién es tal que, la matriz es hierro ¢,
mientras que las zonas segregadas son hierro y. En este caso, el
hidrégeno de la matriz, cerca de la superficie, se eliminara en forma de
gas, pero el hidrogeno en la matriz cerca de las zonas segregadas,
podria penetrar a ella.

o Tanto la matriz como las zonas segregadas son hierro y. En este caso,
el hidrégeno saldra de la matriz y de las zonas segregadas, pero muy

lentamente.

Soluciones basadas en incrementar la concentracion critica para la
iniciacion de la grieta o propagacion.

Los parametros que afectan la concentracién critica, Ck de un defecto
dado, estan relacionados directamente por el defectc en si o por su

ambiente (microestructura, caracteristicas mecaénicas).
Inclusiones

Los parametros importantes actuando en la concentracidn critica de
inclusiones y particulas incluyen forma, tamano, segregacion, coherencia,

estructura vecina, distribucion, densidad y reversibilidad de atrapamiento.

» La forma de una inclusién o particula es un factor importante en el
problema de HIC en aceros en ambiente amargo. La forma
influenciara el desarrclio de la presion final de hidrogeno en la

interface1%®

, el sistema de esfuerzos que la rodea’! 92 y 5
difusion del hidrégeno a través de la particula'® . Tados los datos

disponibles indican los efectos adversos de las formas elongadas:
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La presién es mayor"® vy tiene mas esfuerzos de tensién{10t. 102
Por esto, se prefiere la forma esférica. La forma esférica puede

obtenerse por:

Adicion de calcio o tierras raras (figura 22)
Reduccién del tamaho de inclusiones

Tratamientos termomecanicos apropiados.

» Tamanfo.

La reduccidn del tamano de inclusiones de MnS puede llevarse a cabo
por diferentes métodos. Uno de ellos consiste en reducir el contenido
de azufre, debajo de 0.002% de S, las inclusiones de MnS son muy

pequefas y mucho menos elongadas.

Una inclusion ya se de dxido o de sulfuro de manganeso, asi como una
particula grande de FesC, sera danino siempre que no sea redondo,
debido a ia gran probabilidad de que esté en una zona de Ck alta en el

acero (figura 23).



C - 1.3n acero

C -1.Mn acero

h 4

A J
Tratamiento de desoxidacion usando alurminio o calcio

¥

Contenido optimo residual de calcio o tierras raras para afiadir

i5x Q_‘
65 (%) RE 3 8S (%) RE(%) "veur
(8) 5x 10 () 5x10 )

10} A
25(%) «=r LN 38 (%) (%) #
(S 3v10 [%a] S 2x10 1%

Contenido de alcio o tierras raras totales optimos
Ref 57: RERE+ I5(0 ) (%)

O = Contenido total del oxigeno reducido

Ref 54: RE= RE + 0.008% si O< 36 ppm
Ref 52: RE=REsi O ppm

Figura 22 Ejemplo de tratamiento caracteristico de Ca-TR.
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Tabla1 Ejemplos de inhibidores.
Ambiente Inhibidor Cantidad Accion Ref
0.1 NH2SO, Valero-nitrito 01 M Disminucion de permeabilidad por un L
Benzonitrudo 102 M factor de 1, 10 y 5, respectivamente
Naftonitrudo 102Mm
Solucion NACE Componentes  organicos  del 1-100 ppm Adscrcion preferencial de los atomos 12
(H.5- agua saturada nitrogeno: de hidrégeno
+5% NaCl+ 0.5% ¢ Imidazolnas sustituidas Disminucion de la corrosion por un
acido acetico + Sales de pindio cuaternario factor de 100
¢+ Sales de amonio
¢ Etleno diaminas sustituidas
* Aminas alifaticas
Compuestos organicos  de N . -
oxXIgeno 1-100 ppm Disminucion de la corrosion por un
factor de 10
Ambientes amargos Oxido de fierro esponjoso Aspersionenla Eliminacién de H,S dependiendo de 13
{Ferrita) herramienta de la concentracién del mismo
perforacion
Fosfatos y aminas orgdnicas Varies% 000 e 14,15
Agua de Vapor Sales de amonio cuaternario + = ... Formacién de una pelicula pasiva, 16
compuestos inorganicos ajusta Pu fija y recombina en
(dicromato de sodio, nitrato de hidrégeno. Crecimiento de grieta
sodio, borate de sodio) retardada per un factor de 4
Solucion de 3%  Nitrito de sodio 10°Mm 17
NaC) Fostato de sodio
Silicate de sodio
Clorato de potasio
Cromato de potasio
0 NH;S0, Tiosemicarbacida 10" Reduce la absorcidn de hidrégeno 19
10 milvL por un factor de dos
Hidrogeno Gaseoso  Compuesto organicos 5.3-5.5 % Reduce la permeacién del hidrégeno 19
gaseosos: per un factor de 10
¢« Eiano-etileno
Compuestos orgdnicos
liguidos:

* Hidrégeno burbujeado
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Figura 23.- Influencia del contenido de azufre del acero en forma de MnS

¢+ Densidad.

Las inclusiones tales como sulfuros y 6xidos de manganeso
son sitios de nucleacidn de grietas; pero reduciendo su densidad
tanto como sea posible, hasta lograr una solucion “perfecta”. De
esta manera, sera dificil para las grietas inducidas por hidrégeno,
propagar de una inclusidén a otra, como en el agrietamiento
escalonado. Sin embargo esto se cumple solo para un nivel critico
de densidad de inclusiones abajo del cual no se detecta

disminucion de la densidad del agrietamiento. Figura 24.
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Figura 24.- Relacion entre la densidad del HIC y la densidad del MnS

Distribucion

Debe evitarse la distribucidn heterogénea de inclusiones o
particulas que son trampas efectivas de hidrégeno, ya que esto
puede generar altas concentraciones locales de hidrégeno y una
rapida propagacién de grieta.



66

Granos:

« Tamarfo y Densidad.

En el caso de los granos, el tamano y la densidad tienen efecto
en el comportamiento del hidrégeno. Un tamafio de grano
pequefio genera una alta densidad de granos. Dado que los
limites de grano son trampas de hidrégeno, cuando se disminuye
el tamarfio de grano, se incrementa la superficie de los limites de
granos, i.e. la densidad de trampas de hidrégeno.

e  Segregacion.

La segregacion, es causada por impurezas, que pueden,
preferentemente, acumularse a los limites de grano, y disminuir la
resistencia cohesiva. Una disminucion en la resistencia cohesiva
del limite de grano, resultara en una disminucién del valor de Ck,
esto es favorecera el agrietamiento intergranular por hidrdgeno

(con o sin aplicacion de esfuerzos).
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Microestructura

La microestructura del acero es la principal variable que afecta el
comportamiento de la difusion de hidrégenoe a través de él,
ademas de inclusiones y defectos de red, el tipo de fase juega un

papel primordial, como se muestra en la figura 25.

Martensita sin revenir

Susceptible Bainita sin revenir

l

Normalizado

|

Normalizado + revenido

No susceptible o

Templado + revenido + esferoidizado

Figura 25.- Relacion de susceptibilidad al dano por hidrégeno,
dependiendo del tipo de tratamiento térmico y microestructura.

3.11 OBTENCION DE ACEROS RESISTENTES AL HIC®.

El mecanismo de agrietamiento por hidrégeno en tuberias de cenduccion
de gas amargo de alta y baja resistencia consiste en la descomposicién del
H.S al tener contacto con la superficie del acero, generando hidrégeno
atomico, el cual difunde a través del acero y se convierte en hidrégeno

molecular; los sitics preferenciales para Wlevar a cabo este mecanismo son
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discontinuidades tales como inclusiones de sulfuro de manganeso alargadas
0 zonas segregadas, formando zonas de presion alta, Io cual deforma el

material.

El ultimo paso es la vinculacion entre grietas en forma escalonada a causa

de la alta presion existente en estas zonas.

Dia a dia, los tecndlogos y cientificos en materiales estudian la forma de
desarrollar nuevas tecnologias, para la obtencidn de aceros resistentes al
HIC. Una de las caracteristicas mas importantes con la que un acero debe de
cumplir para ser resistente al HIC es el de la limpisza, es decir que no debe
de contener compuestos no metalicos (inclusiones) en su interior, tales como

oxidos y sulfuros, principalmente de manganeso.

Las inclusiones de sulfuro de manganeso juegan un papel muy importante
en la susceptibilidad de los aceros al HIC, éstas pueden presentarse en forma
alargada, como se explico anteriormente, siendo sitios preferenciales para
atrapar el hidrogeno atdmico. Sin embargo, las inclusiones de sulfuro de
manganeso no son dafinas para el material si se encuentran globulizadas
(esféricas), por lo que los fabricantes de estos aceros tratan en lo mas posible
de obtener aceros libres de inciusiones o, si contiene algunas, que estén

globulizadas.

Para lograr que las inclusiones de sulfuro de manganeso se encuentren
globulizadas, la fabricacion del acero se lleva a cabo en hornos eléctricos y
con adiciones de calcio, en forma de carburo. Asi mismo, se controla la
solidificacion del metal para evitar segregaciones (acumulacion de un
producto en alguna zona especifica de la pieza) de fases fragiles, las cuales

son sitios de atrapamiento de hidrégeno.
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3.12. EVALUACION DE LA SUSCEPTIBILIDAD DE LOS ACEROS AL
HIC.

Para determinar si un acero en particular es susceptible ¢ no al HIC, se
realizan una serie de analisis y ensayos en laboratorio. Estos ensayos son la
caracterizacion completa del material mediante analisis quimico,
metalografico, ensayo de dureza y ensayo de tension, posteriormente se lleva
a cabo una evaluacion especifica para medir la susceptibilidad del acero al
HIC, mediante una la norma NACE TM-0284-87.

Se realizan andlisis metalograficos antes del ensayo de HIC para evaluar
el nivel de inclusiones, globulizacién de inclusiones de sulfuro de manganeso
y microestructura, asi como andlisis quimico y ensayos mecanicos a cada uha

de las muestras.

Los cupones son expuestos bajo las siguientes condiciones:

pH de la solucién: 48-52
Temperatura: 24°C+2
Tiempo de exposicion; 96 hrs.
Concentracién de H.S: 2500 - 3000 ppm
Presion: ambiente

La medicion de grietas se realiza en los planos transversales de la
direccion de laminado, para obtener los indices de susceptibilidad al

agrietamiento, longitudinal y transversal de acuerdo a las ecuaciones:

indice de sencibilidad al agrietamiento (CSR) = Za*b/(w*t) X 100
indice de agrietamiento longitudinat (CLR) = Za/w X100

indice de agrietamiento por transversal (CTR) = Zb/t X100
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Donde:
a = Longitud de la grieta
b = Espesor de la grieta

w = Ancho de la muestra
t = Largo de la muestra

3.13. TECNICAS ELECTROQUIMICAS DE MEDICION DEL FLUJO Y
PERMEACION DE HIDROGENO.

Monitoreo de Flujo de Hidrégeno

El flujo de hidrégeno tiene tres componentes:

. Produccidn de hidrégeno
d Eficiencia de la carga
. Difusién vs temperatura y microestructura

Existen dos tipos de monitoreo de hidrégeno:

Monitoreo Cualitativo Determinar la severidad del medio por la identificacién
de cambios en condiciones de operacion.

Monitoreo Cuantitativo Determinar la severidad del ambiente, influencia de
las condiciones de operacion, del sistema y de los
tratamientos quimicos en el mismo, y por ende, ia

severidad el agrietamiento.
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Métodos de Monitoreo de Flujo de Hidrogeno

Métodos Intrusivos La probeta penetra en la pared del equipo v el
elemento de monitoreo debe estar en contacto con
el medio. Se utilizan probetas tipo “dedo”.

El flujo se mide sobre la base del aumento de
presion de la probeta insertada, la superficie

expuesta y el volumen interno de la probeta.
Métodos No Intrusivos Utilizan una celda externa para monitorear la
velocidad de salida de hidrdgeno de la superficie

externa de la pared del recipiente o tuberia.

Tipos de Probetas No Intrusivas:

> Celdas Patch o Barnacle

> Placas Delgadas con medidares de presion

> Zonas soldadas equipadas con medidores de
presion

> Celdas electroquimicas para estado sdlido

3.14. MECANICA DE FRACTURA.

Una de las técnicas utilizadas para la evaluacion de fracturas por
hidrogeno, es la mecanica de fractura. Esta técnica proporciona una gran
cantidad de datos, que son de utilidad para las aplicaciones reales, siendo,
entre otras: Mecanismo de fractura y crecimiento de grieta, dinamica y arresto
de grieta, tenacidad de fractura en el plano de esfuerzos, fractura elastica
plastica, propagacion de grieta por fatiga, resistencia de fractura de
materiales, tolerancia de dafo y limite de seguridad, determinacién del factor

de intensidad de esfuerzos, entre otros.



Una grieta en una estructural9)_

Considere una estructura en la cual se ha desarrollado una grieta. Debido

a la aplicacion de cargas repetidas, o debido a la combinacién de cargas y

ataques de corrosion ambientales, la grieta crecera a medida que avanza el

tiempo. La grieta se alargara y crecera la concentracion de esfuerzos

inducidos por esto. Esto implica, que la velocidad de crecimiento de la grieta,

se incrementa con el tiempo. La propagacion de la grieta en funcion del

tiempo, puede representarse por la curva de la figura 26a. Debido a la

presencia de la grieta, la resistencia de la estructura disminuye. La resistencia

residual de la estructura disminuye progresivamente a medida que se

incrementa el tamano de la grieta, como se presenta en el diagrama de la

figura 26b.

crack
size

residual
Tslrength

- -~ - design strength
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service load

_ normal
service load

R
| i
1 I
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imay |farure
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T —— cycles
— time

— crack size
—» {t'me

Figura 26.- a).- Curva de crecimiento de grieta; b).- Curva de resistencia

residual.
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Después de cieno tiempo, la resistencia residual he disminuido a tal grado,
gque la estructura es susceptible a provocar un accidente con cierto nivel de
cargas altas. Si tales cargas no aparecen, la grieta seguira creciendo, hasta
que la resistencia residual es tan baja, que la fractura ocurre a cargas
normales de operacion. Muchas estructuras son disefiadas con un nivel de
esfuerzos de carga suficientemente alto para iniciar grietas, particularmente
cuando existen defectos en la estructura como ralladuras, marcas de
herramienta ¢ esfuerzos residuales. El disefador tiene que anticipar esta
posibilidad de agrietamiento, y consecuentemente tiene que aceptar un cierto
riesgo a que la estructura fallara, lo que implica que la estructura tendra un
tiempo de vida limite; por supuesto que la probabilidad de falla debe estar en
un valor lo aceptablemente bajo durante el tiempo que este en servicio. Con el
proposito de aumentar la seguridad, debe de predecirse la velocidad de
crecimiento de la grieta, y que tan rapido disminuira la resistencia residual.
Estas predicciones, y los métodos de realizarlas son los objetivos de la

mecanica de fractura,

Con respecto a la figura 26, la mecanica de fractura debe de ser capaz de

contestar las preguntas siguientes:

a) ¢Cuales son los esfuerzos residuales en funcién del tamano de grieta?

b) ¢Cual es el tamano de grieta critico?

c) ¢Cuanto tiempo se lleva una grieta en crecer hasta su tamano critico”?

d) ¢Cual es el tamafo permisible de un defecto pre-existente, al momento
de que la estructura inicia su servicio?

e) ¢Con qué frecuencia debe inspeccionarse la estructura, para detectar

grietas?
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La mecanica de fractura responde satisfactoriamente estas preguntas.
Como se muestra en la figura 27, se involucran varias disciplinas en el

procedimiento del disefic de mecanica de fractura.

La mecénica aplicada provee el campo de esfuerzos de la grieta, asi como
las deformaciones elasticas y plasticas en las zonas cercanas a la grieta. Las
predicciones pueden hacerse con resistencia a la fractura, y pueden
verificarse experimentalmente. La ciencia de los materiales contempla los
procesos de fractura en la escala atdmica y dislocaciones. Para una mejor
comprensidn de estos procesos, se deben obtener los criterios que gobiernan
el crecimiento y la fractura. Estos criterios son utilizados para predecir el
comportamiento de una grieta en un campo de esfuerzo-deformacion dado.
Un entendimiento del proceso de la mecanica de fractura, también puede
proveer de los parametros importantes del material, para la resistencia a la

fractura.

Con el propodsito de obtener un uso satisfactorio de la mecanica de fractura
en aplicaciones de ingenieria, es esencial tener un conocimiento total del

campo de especialidades marcado en la figura 27.
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Figura 27.- Los campos de accion de ta mecéanica de fractura.

Tipos de esfuerzos para diferentes grietas.

Una griela en un sdlido puede realizarse por tres diferenles modos de
aplicacion de esfuerzos, como se ilustra en la figura 28. Los esfuerzos
normales pueden darse en el modo “abierto” o modo | de carga. Los
desplazamientos de las superficies de las grietas son perpendiculares al plano
de la misma. En el modo 1l se caracteriza por que los desplazamientos de las
superficies de las grietas estdn en el plano de la misma, y son
perpendiculares a la direccion del frente de la grieta. En el modo “tearing” o
modo Il es causado por un esfuerzo de corte fuera del plano. El
desplazamiento de las superficies de las grietas son en el plano de la misma,

y paralelos a la direccién de la esquina de la grieta.

La superposicion de estos tres modos describe el caso general de carga.

El modo | es técnicamente el mas importante.
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Figura 28.- Los tres modos de carga.

Los esfuerzos elasticos en el modo | pueden calcularse de varias formas.
Considérese una grieta de un tamafo arbitrario a, en un cuerpo de tamarno y
forma arbitrarios, cargado por un modo arbitrario |. En las coordenadas del
sistema de la figura 29, los esfuerzos del plano de las grietas siempre se

eXpresan como:
aij = [KyN@2mo)Ifi; (8) (21)

donde &, son los esfuerzos que actuan en un elemento dxdy del material a
una distancia r desde el extremo la grieta y a un angulo 6 del planc de la
grieta, y fi; (8) se conocen como las funciones de 6. El factor K, esta aun sin
determinar, ya que el cuerpo y la carga son arbitrarios; sin embargo, al
conocer el campo de esfuerzos del extremo de la grieta, se conocera K,. Dado
que K, describe todos los esfuerzos del extremo dela grieta, es un parametro
importante, llamado el factor de intensidad de esfuerzos. El subindice | indica
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el modo |. Una solucidn similar se obtiene para los otros metodos con los

factores de intensidad de esfuerzos K, y Ku, pero con diferentes funciones 6.

Si la ecuacion 21 aplica para un cuerpo arbitrario, entonces también aplica
para una placa infinita sujeta a tensidn uniforme, con una grieta central 2a.
Aun que el tamano de la grieta puede ser llamada a, la convencién estandar
es definir una grieta con un extremo como a, y una grieta con dos extremos,
es 2 a; por lo que todas las ecuaciones siguientes se basaran en esta

convencion.

Aplicando lo ecuacion 21 se puede apreciar que los términos de la
ecuacion tienen unidades de esfuerzo; naturaimente, las funciones de 6 son
adimensionales y, de esta manera K/N(2mr) debe tener las unidades de
esfuerzo, o K, debe tener las unidades de esfuerzos por la raiz cuadrada de
una longitud. El unico esfuerzo definido en el problema son los esfuerzos
remotos &, y la unica longitud definida en el problema es a.
Consecuentemente, el factor de intensidad de esfuerzos es:

K = Bova (22)

El andlisis dimensional no cuenta para factores adimensionales, y de esta
manera el factor adimensional B tiene que incluirse en la ecuacion 22. pero (3

= vr, por lo que de esta manera:

Ki = o¥(ra) (23)

El inicio de las grietas puede ser por varias formas y pueden iniciar y
crecer a bajos esfuerzos, como en la corrosion bajo esfuerzos. Un ambiente
de metal liquido puede causar agrietamiento en esfuerzos cercanos a cero; y

un ambiente corrosivo, que normalmente no ataca al metal, puede causar
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agrietamiento bajo la asistencia de esfuerzos mecanicos. Muchas teorias han
trato de explicar la corrosién bajo esfuerzos, pero aun este mecanismo esta
lejos de ser comprendido por completo en particular, el papel de los esfuerzos
mecénicos es dificl de comprender. Se antoja inconcebible que una teoria
sencilla, aplique para diferentes mecanismos, que operan en diferenies
condiciones y para diterentes materiales. Con este punto de vista, el
mecanismo de corrosion bajo esfuerzos esta limitado, en la mecanica de
fraciura, como un mecanismo de agrietamiento. En muchos materiales, las
grietas de la corrosion bajo estuerzos, son intergranulares, las cuales pueden
deberse a las diferencias de potencial entre el limite de grano y el interior del
mismo, como resultado de una segregaciéon de soluto. Alternativamente,
podria atribuirse a la presencia de particulas de segundas fases precipitadas

en los limites de grano.

En la figura 30 se muestra la apariencia tipica de una superficie de fractura
de corrosion bajo estuerzos. La figura 31 muestra dos superficies de fractura,
de diferentes medios agresivos. Esta figura es un poco enganosa, ya gue
sugiere que el medio corrosivo determina las caracteristicas de las caras de
los granos, siendo que durante la corrosion bajo esfuerzos, ni las caras de los
granos, ni los precipitados de segundas tases en los limites de grano son
severamente atectados; sin embargo, en un medio de agua con sal, genera
que las caras de los granos sean mas planas, ademas que penetra a través
de los limites de granoc. Por esto, las observaciones no pueden ser
generalizadas. Las diferencias en las caras de los granos generalmente se

detectan en la misma supetlicie de fractura.

Esta opinidn es concurrente con el ambiente de hidrégeno que se produce
durante fa corrosion y en algunos casos puede ser causa de corrosion bajo
esfuerzos. La presencia de hidrégeno en los aceros puede causar
agrietamiento, aun durante su procesamiento. El hidrogeno también puede
causar agrietamiento en aceros de alta resistencia después de un periodo
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considerable de carga sustancial (fatiga estatica). Este agrietamiento inducido
por hidrogeno puede ocurrir cuande el material tiene solo algunas ppm del
gas, y no se detectan pérdidas de propiedades de tension a corto plazo. El
pequeno atomo de hidrégeno puede difundir muy rapidamente y concentrarse
en regiones de altos esfuerzos triaxiales, es decir, en la region frontal de la
grieta. La concentracion de hidrégeno también puede causar altos esfuerzos
que ayudan a la propagacién de la grieta. El agrietamiento por hidrogeno

generalmente es intergranular, similar al de la corrosién bajo esfuerzos.

Gracias a las técnicas de la mecanica de fractura, es posible de terminar
los factores de intensidad de esfuerzos, en medios agresivos, como por

gjemplo Kissc.

Figura 29.- Esfuerzos en una fractura sobre un cuerpo arbitrario.



80

Figura 30.- Superficie de fractura intergranular por corrosion bajo esfuerzos,
en una aleacién de Aluminio 7079 (Cortesia de Van Leeuwen).

Figura 31.- Corrosion bajo esfuerzos de una aleacion de aluminio 7079 en

agua con sal (izquierda} y en aire humedo (derecha) (Cortesia de Hartman).
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3.15, INVESTIGACIONES REALIZADAS.

Dado que el tema de la permeacion de hidrégeno es relativamente nuevo,

se han presentado pocos trabajos al respecto.

Por orden cronoldgico, a partir de 1980, uno de los primeros repories
sobre la permeacion de hidrégeno, fue la de lkeda®" y colaboradores, en
donde presentan la influencia de las condiciones metalargicas y ambientales,
en el HIC de tuberias de acero. Ellos utilizaron aceros al carbono con
contenidos de 0.05, 0.10 y 0.15% C. Realizaron el ensayo de HIC de acuerdo
al estandar NACE TM 0284.

Reportan que midiercn Cp mediante un método de inmersién de las
probetas en la solucion, y encapsulaban el hidrogeno en glicerina durante 72
horas a 45°C, posteriormente evaluaban la muestra mediante ultrasonido para
verificar la existencia del HIC.

b

.

e

[

Figura 32.- Técnicas de Monitoreo Intrusivas y No Intrusivas



En este trabajo se indica que la adicién de Cu por arriba det 1.0% en peso
es efectivo en la prevencion de hidrégeno a valores de pH relativamente altos,
indicando que el efecto es critico a pH superiores a 4.0. Asi mismo, indican
que la adicion de Co de mas del 1.0% en peso, o Co mas Cu, es efectivo en
la reduccion de absorcién de hidrégeno a pH bajo. El efecto es critico a pH de
3.0 a 3.5 en solucién estandar de NACE. Explican este comportamiento por la
formacion de una pelicula protectora de Cu y/o Co durante el proceso de

corrosion.

En cuanto a otros elementos aleantes, el Se, Te y algunos otros de este
tipo generan que el acero absorba mas hidrégeno que en aceros

convencionales a las mismas velocidades de corrosion.

Yoshino y sus colaboradores'?? presentaron un trabajo en 1983, en
donde reporte la influencia metaldrgica en la absorcion de hidrégeno en

aceros que se encuentran en contacto con un ambiente de H,S.

Este autor reporta que realizé la medida de hidrégeno absorbido, mediante
inmersién de las probetas, previamente ensayadas, en una bureta c¢on
mercurio para medir el hidrégeno absorbido. Indicd que la captacion de
hidrégenc por los aceros que se corroen en soluciones acidas de H.S, varia
significativamente con la microestructura y la composicion quimica. Estos
cambios estan muy relacionados con los procesos de endurecimiento por
precitacion de segundas fases, es decir, que la captacion de hidrégeno fue
beneficiada por la precipitacién de los carburos Mo;C y (Fe,Cr);Cs. La
precipitacion de estas fases genera sitios de atrapamiento de hidrogeno en la
interfase del carburo, y se incrementa la cantidad absorbida de éste. Ei
carburo (Fe,Cr);Cs mostrd una mayor energia de enlace con el hidrégeno, que

el carburo Mo:C. El contenido de hidrogeno captado se incrementa con €l
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contenido de Cr hasta un nivel de cerca del 17% en donde no mostrd un

cambio significativo.

En 1991 Hay""®® reporté un trabajo sobre la correlacion de los medios de
ensayo de HIC en laboratorio con medios de gas amargo en campo utilizando
medidas de permeacion de hidrogeno en aceros al carbono con pequenas
adiciones de Cu, Ni y Cr, utilizando soluciones de H;S y CO..

El método utilizado fue con carga galvonostatica en solucidn de acido
suifurico con pH de 2, con densidad de corriente de carga entre 0.13 y 13
pA/cm?®. El método para calcular los parametros de difusion se basaron en la
corriente de permeacion transitoria a tiempos de exposicion cortos (is,t) de

acuerdo a la formula:

I(t)/1{tz) = (t2/11)%° exp (-L/(4d) * (1/t — 1/t2)) (24)

De sus estudios observd que la concentracion superficial de atomos de
hidrogeno que difunden se incrementa durante los primeros dias del arranque
de la lineas y que al pasar el tiempo eventualmente se reduce este valor.

Para la determinacion de los parametros de difusion, el estandar ASTM
G148'"®® también indica un tipo de calculo en funcién del tiempo (tag), al cual

J({tWJss = 0 63, el tiempo de infleccion (t,) o el método de la pendiente de

acuerdo a la siguiente ecuacion:
Dest = L%/(6tiag) (25)

Desr = L%/(15.3t) (26)
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En 1994 se reportaron trabajos de la aplicacidn de sensores para
monitoreo de hidrégeno en aceros, especificamente, Morris y sus
colaboradores!'®® utilizaron dos sensores amperométricos y un sensof
potenciométrico para este monitoreo en aceros en contacto soluciéon saturada
de H:S a temperatura ambiente. Ambos sensores tuvieron respuesta al

hidrégeno en el acero.

El coeficiente de difusidén aparente, en el caso en que se utilizaron los
sensores amperométricos, fue de (0.53 + 0.034) X 10° cm?s a temperatura
ambiente y se mostré independiente de la concentracion de hidrégeno. En €l
caso de los sensores potenciométricos el coeficiente de difusion aparente fue
de (0.32 + 0.08) X 10 cm?/s.

Ademas, observaron el efecto del pH en el coeficiente de difusién efectiva,
obteniendo los resultados de la Tabla 2.

Tabla 2.- Dependencia del coeficiente de difusién aparente (Dagp) con el pH de

la solucidn corrosival'?®

pH de la solucion Dapp
(10 cm¥s)
1.1 0.45
28 0.32
2.8 0.39
3.5 0.33
4.3 0.19
5.3 0.16
54 0.23
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En el mismo afo de 1994 se publico un trabajo en donde se indica la
necesidad de recubrir las muestras que se someteran al ensayo de
permeacion de hidrégeno, con pintura de paladio. Este trabajo lo publico
Manolatos y sus colaboradoresl'*”, en donde realizaron experimentacion de
los parametros de difusion de hidrégeno en hierro. Ellos mostraron que la
oxidacion del hidrégeno ocurre mas facilmente en una superficie de paladio
que en la del hierro, dado que se lleva cabo mas rapido y completa, ademas,
la superficie del hierro se pasiva y genera que el hidrégeno se recombina para
formar moléculas y éstas no serdn detectadas por los sensores
electroquimicos. Concluyeron que el paladio es indispensable para realizar

pruebas de flujo de hidrégeno.

Abayarathna y colaboradores!'?® reportaron un trabajo en donde exponen
un panorama general de las técnicas para medir y monitorear la permeacion
de hidrdgeno. En este frabajo mencionan las técnicas de medicion del flujo de
hidrégeno por diferencial de presidon, mediante probetas del tipo intrusivo,
como se muestra en la figura 32, asi como de probetas no intrusivas para la

aplicacién de técnicas electroquimicas.

En este trabajo se concluye que fas técnicas de permeacién y monitoreo
de flujo de hidrégeno incluyen medidas tanto de los diferenciales de presién
debido a la acumulacién de hidrogeno molecular ¢ mediante corriente
eléctrica requerida para oxidar atomos de hidrogeno dentro de una celda
electroquimica sellada; ademas indican que el monitorec de hidrégeno, no
solo permite medir la susceptibilidad de un material a dafiarse por hidroégeno,
sino que ademas muestra un indicativo indirecto de la evaluacion de corrosion

interna.

Las lecturas que se obtienen en estas técnicas no son direclas, por lo que
es necesario realizar la conversién a flujo de hidrégeno. Concluyen que las
técnicas no intrusivas presentan mayores ventajas, ya que no se dafa
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mecanicamente el equipa y es posible realizar medidas en multiples lugares

del dispositivo a evaluar.

Hay y colaboradores'®® reportan la aplicacién de la permeacién de

hidrogeno en la evaluacion de la integridad de tuberias y recipientes a presion

de refinerias, en donde se indican los parametros de difusion asi como la

relacién con una evaluacién visual para determinar la concentracion critica de

hidrégeno, como se indica en la Tabla 3.

Tabla 3.- Determinacion de la concentracidn critica para iniciacion de dano

por hidrégeno a 25°C, segun Hay y colaboradores''??

Muestra | Densidad D D ct, Mostré | (C okn
de X 10° |promedio | pmoliem® | ampollas?
corriente | cm’s | X10°
de cm’/s
oxidacién
pA/cm?
A-1 4.91 16.3 22.1 1.1 Algunas <1.1
A-2 4.25 27.4 22.1 1.0 Una muy <1.0
pequena
A-3 3.06 22.6 22.1 0.7 Ninguna >0.7
A-4 401 338 221 0.9 Algunas <0.9
B-1 5.62 50.5 35.3 0.8 Una <(.8
pequena
B-2 4.66 35.3 353 0.7 Algunas <0.7
muy
pequenas
B-3 412 242 35.3 0.6 Ninguna >0.6
B-4 3.38 27.8 35.3 0.5 Algunas <0.5
muy

pequenas
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En 1997, Kane!® y colaboradores utilizaron el método de Devanathan para
medir la permeacion de hidrégeno mediante técnicas electroquimicas de
acuerdo a la norma ASTM G148. En su trabajo reportan los parametros de
difusion de hidrégeno a través de un acero al carbono; asi mismo, realizaron
las primeras pruebas en campo mediante técnicas electroquimicas del estado
sélido.

En este trabajo midieron el fiujo de hidroégeno en estado estable, Jss, y el
coeficiente difusion de hidrégeno en el acero, Deff, para posteriormente
determinar un perfil de concentracion a través de la pared de acero. Los

valores reponrtados por Kane fueron:

Jss = 2.5 X 10® moles/cm?/dia
Deff = 2.75 X 10 ¥ ecm?/seq.

Los valores variaron entre el dia y la noche, esto por efecto de las

fluctuaciones en la temperatura, ver figura 33.

Flujo de hidrégeno

N

A A A
VAN

AN/

1 2 3 4 5 & 7 8 @9 10 11
Tiempo (Dias)

—_
(4]

Flujo de hidrogeno (x
10"° motes/cm®/dia)
(=)
o

(=

Figura 33.- Comportamiento del flujo de hidrégeno en el experimento de

Kane.



88

En la parte de campo analizaron una torre etanizadora, reportando
excelentes resultados. Kane encontré que el flujo de hidréogeno en campo,
varia por la formacién de una capa protectora de éxido, 1a cual pasiva el
material. También realizé pruebas a gran escala de HIC en donde detectd
diferencias significativas entre el ensayo tradicional y el llevado a cabo en

este nuevo reactor.

Boellinghausy colaboradores!'?”, realizaron investigacion acerca de la
permeacidon de hidrogeno en un acero inoxidable martensitico de bajo
carbono expuesto a salmuera conteniendo H,S. El método utilizado fue el de
Devanathan con un electrolitc de acuerdo al estandar NACE TM 0177-96
saturado con HzS a varios niveles y otra serie de experimentos con carga
catddica. El material utilizado fue un acero con 0.025%C, 13.3%Cr, 3.85%Ni,
0.96%Mo, 0.01%Cu y 0.24%Si. Reportaron un coeficiente de difusién de
acuerdo al tratamiento térmico aplicado al material, como se presenta en la
tabla 4.

Tabla 4.- Coeficientes de difusion promedio del acero 13%Cr tratado a

temperaturas elevadas'?%,

Temperatura |50 70 400 500 600 650 700
(°C)
D(mm<s) [1.39x107[4.08x10°[1.8x10° [3.1x10° [4.8x107 [5.7x10° [7.1x10°F

(139 reportaron un trabajo en donde

En 1999 Yépez y colaboradores|
utilizan una nueva celda para medir la permeacién de hidrégeno, a ésta celda
le nombraron celda de combustible (fuel cell) tanto con electrolito sélido como

liquido.
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La celda de combustibie con electrolito liquido se construyé con 1mg/cm?
de electrodo poroso de paladio (catodo), recubierto con un tubo plastico en
uno de sus extremos, el cual se llené con una solucidon saturada de
bicarbonato de sodic (electrolitc) en el otro extremo, la celda se unidon con
tubo de acero al carbono L-80 (anodo). La celda de combustible con
electrolito sdlido se realizé con una membrana polimérica de acido sulfénico
perfluorinado el cual colocaron entre una placa de acero al carbono L-80
comc anodo y un electrodo poroso con un contenido de platino de 0.5

mg/cm?.

Al final concluyeron que este tipo de celda da resultados positovos, y en
especial la de electrolito solido se aplica para monitoreo en campo.

En 1999, Yamakawa et al'® reportaron los resultados de la
experimentacion realizada para medir 1a influencia del KCN en los parametros
de difusion de hidrégeno en aceros al carbono. En sus experimentos, no
detectaron captacién de hidrégeno en ausencia de KCN, sin embargo, arriba
de 0.6% de KCN detectaron la captacién de hidrogeno, correspondiente a una
disminucion en el potencial de corrosion, esto es, que el KCN promueve el
rompimiento de la capa pasivante de sulfuro y provoca que el hidrégeno no

tenga barrera alguna para pensirar al acero.



4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1. CARACTERIZACION DE MATERIALES.

Para el desarrollo experimental, primero se reralizaron experimentos
preliminares para determinar las condicones adecuadas a las que se
realizarin los experimenios finales, en cuanto a los parametros
eleciroquimicos se refiere, Para estas pruebas preliminares se optd por
utilizar una palca de acero ASTM A36 la cual es comun como acerc
estructural, se caracterizd en cuanto a la composicion quimica, metalografia y

pruebas mecanicas.

Después de que los parametros electroqupimicos y las condiciones de la
muestra estén determinados, se estudiaran 10 diferentes aceros al carbono,
que cumplan con el estandar APl (American Petroleumn Institute) SL la cual
especifica materiales para tuberia de conduccion. Se escogieron estos aceros
ya que son unos de Iso que mas fallan a causa del daho por hidroégeno. Los
grados que se prefieren para el estudio son los X56, X60 y X70 por su gran
aplicacion en la conduccion de hidrocarburos.

Estos aceros se caracterizardn de acuerdo a su compisicidon quimica,

resistencia mecanica y metalografia.

4.2. SUSCEPTIBILIDAD AL HIC

Una de la scaracteristicas importanes a detrerninar a los aceros por
estudiar, es su susceptibilidad al HIC para corroborar si el comportamiento
es similar al obtener los resultados de permeacion. El ensayo se realizo de

acvuerdo al estadndar NACE TM 0284, bajo las condiciones siguienies:



Volumen especifico de solucidén por superficie unitaria
por cupon

pH del agua sintética de mar

Temperatura del agua sintética de mar

Desengrasado de cupones
Periodo de purga
Con flujo de Nitrégeno
Tiempo de purga
Periodo de saturacion
Con flujo de HxS
Tiempe de saturacion
pH al final de 96 horas de exposicién
Flujo de H;S durante la exposicion
Tiempo de exposicion
Concentracidon maxima de H:S al final de la prueba

4.3. PERMEACION DE HIDROGENO
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12.70 cm®/cm?

8.2
Inicio: 25°C
Final: 28°C

Acetona

500¢m/min

1 hora

1000cm*/min
1 hora

512
100cm®¥min
96 horas
2.367 ppm

Para medir la permeacion de hidrogeno en la etapa preliminar, se llevd a

cabo de acuerdo a la metodologia propuesta en el estandar ASTM G148 e

indica lo siguiente:

Equipo utilizado.

En esta seccion se describe el equipo que se utilizd para medir el

metal la permeabilidad del hidrégeno en funcion de una membrana

electrodo bipolar en la celda de permeacion. Una representacian

esquematica de la celda y el circuito eléctrico se muestra en la figura

64 y 65. El hidrdgeno se genera en un lado de la membrana del metal.



Los atomos de hidrégenc se combinan para formar hidrégeno
molecular y escapan como burbujas. Pero al mismo tiempo una parte
de éste se disuelve en la membrana metdlica y difunde al lado
opuesto. En este lado el potencial se mantiene positivo para que el
hidrégeno atomico que llegue sea instantdneamente oxidado para
generar un circuito eléctrico equivalente. En otras palabras, la corriente
es equivalente al flujo de los atomos que salen del lado anddico de la
membrana. La corriente es registrada como funcién del tiempo.
Analizando las corrientes de permeacidn en condiciones limite bien
definidas, el coeficiente de difusion D y la solubilidad C, del hidrégeno
en funcion de la densidad de corriente.

El equipo puede medir diferencias en densidad de corriente de
permeacién del orden de 0.1 pA cm? o menor. Esta técnica
electroquimica es muy sensible y también muy confiable. De todos los
meétodos disponibles para estudiar permeacion de hidrégeno, el
método electroquimico es el mas adecuado, facil de construir y de

rapida respuesta.

El equipo fisico se muestra en las figuras 34 a 41.
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Figura 34..- Diagrama esquematico del circuito experimental. M representa la
membrana, cathode representa el lado catodico de la membrana (X = 0), y el
opuesto anode, es el lado anddico de la membrana (X = L). R, se refiere al

electrodo de referencia conectado a través de un capilar de Luggin.



SISTEMA DE MEDNCION DE FLLLO DE HDROGENO MEDIANTE UNA TECNICA BLECTROGHIMCA EN
LABORATORIO

S STEMA DE AISLAMIENTC DEL EQUPO metenal acribco 05 mm
e FLLLO DE GAS
F—— CONDIONES ELECTRICAS

Figura 35. Esquema experimental para medicion de la permeacion de
hidrégeno usando la técnica convencional propuesta por Devanathan y
Stachurski.®

Figura 36.- Camara de recubrimiento al aito vacic Denton Vacumm Desk ||



Figura 38.- Técnica de electrodepositacion

a5




Figura 39.- Aplicacién del recubrimiento Pallamerse

- .Sistema de medicién de permmeacion de hidroégeno a traves de

Figura 40

membranas
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Figura 41.- Celda electroquimica de difusion

Técnica de anéalisis.

Las mediciones se realizaron de acuerdo a la norma ASTM G148
para medir la permeacidn de hidrogeno mediante tecnicas
electroquimicas para metales.

Alcance:

o Esta practica proporciona el procedimiento para Ila
evaluacién de la captacidn, permeacién y transporte de
hidrégeno en metales, utilizando una técnica electroquimica,
desarrollada por Devanathan y Strachurski. Aungque esta
practica indica solo ensayos en laboratorio, ya se ha utilizado
para aplicaciones en campo y planta, por lo que, con las
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adecuaciones pertinentes, la practica puede aplicarse para

tales situaciones.

s [Esta practica describe los calculos de una difusion efectiva
de atomos de hidrégeno en un metal y distinguiendo trampas

reversibles e irreversibles.

« Esta practica especifica el método para evaluar la captacion
de hidrogeno en metales, basado en un flujo en estado

estable.

Preparacién de la muestra.

Diseno.- Las muestras pueden ser en forma de placa o tubo. Las
dimensiones deben disefarse suponiendo flujo de hidrégeno
unidireccional. Para placas, la relacion de radio de contacto con el
ambiente/espesor, debe ser lo suficientemente grande para
asegurar flujo unidireccional; se recomienda una relacion 10:1 o

mayor.

Preparacion

¢ La permeacion de los atomos de hidrogeno puede ser
influenciada por la orientacién microestructural, por lo que
debe indicarse la forma del material original, asi como la
orientacion y localizacién de la muestra, relativa al

matertal original.
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La manufactura de las muestras debe ser muy cuidadosa,;
existen varios métodos de maquinado, incluyendo el de
descarga elctroguimica (EDM) y los cortes mecanicos.

Las muestras de placa deben prepararse
cuidadosamente al espesor requerido y evitar en lo
posible, dafios superiiciales.

El espesor de la muestra en el area de interés debe ser |0

mas uniforme posible, con variaciones maximas de + 5%.

El lado de oxidacion de la muestra, debe ser pulida
adecuadamente, se recomienda una lija 600 para este
propésito.

El espesor final debe medirse por 10 menos en cinco
zonas de la regién que estara expuesta al ambiente. Las
muestras deben ser desengrasadas con solventes no

clorados y posteriormente guardarse en un desecador.

La superficie de salida debe recubrirse con paladio o
niguel. Si el recubrimiento de paladio no resiste el paso

del hidrégeno, entonces se aplica por ambos lados.

El paladic aplicado en la cara de carga afecta en algunas
ocasiones el flujo de hidrogeno para evitar esto se aplica
un ataque de argén y, posteriormente se aplica el
recubrimiento mediante salpicado (sputtering).

El recubrimiento de paladio en la cara de oxidacion,

puede aumentar la velocidad de oxidacion v,
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consecuentemente afectar la oxidacion limite de
transporte de los atomos de hidrégeno, hasta potenciales
menos positivos que para una muestra sin recubrir.

Aplicacion y tipo de recubrimientos.
Se seleccionaron cuatro tipos de recubrimientos para evitar la

oxidacuion del hidrégeno a la salida de la muestra, estos fueron

Niquel electrodepositado
Niquel sputtering
Paladio sputtering

oW N =

Paladio a partir de una solucién Kx(Pd(NO:).SO4)} {compuesto
complejo de dinitrosuifato de paladio lI), Pallamerse

Aplicacion del recubrimiento de Niquel sputtering

La muestra periectamente limpia se coloca en la camara de
recubrimiento al alto vacio Denton Vacumm Desk I, que tiene
ensamblada una tarjeta intercambiable de Ni 99.4 % pureza y 0.1 mm
espesor, se hace el vacio y se inicia el sputtering a una corriente de 30
mA durante 5 minutos. Quedando un recubrimiento imperceptible a la

vista.

Aplicacion del recubrimiento de Paladio sputtering

La muestra perfectamente limpia se coloca en la camara de
recubrimiento al alto vacio Denton Vacumm Desk I, que tiene
ensamblada una tarjeta intercambiable de Pd de 89% pureza y 0.1mm
de espesor, se hace el vacio y se inicia el sputtering a una corriente de
30 mA durante 3 minutos. Quedando un recubrimiento imperceptible a

la vista.
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Aplicacion del recubrimiento de Niquel por electroplating

Se desarrollaron pruebas para determinar el tiempo y distancia al cual
debe estar la muestra inmersa en la solucidén en una celda Hull de 300
ml de capacidad de material de acrilico 0.5 cm de espesor, construida
en el laboratorio. Se colocd una placa de niquel perfectamente limpia
en un lado de la celda y en la pared angular se colocé la muestra con
dimensiones 7.0 x 7.0 x1.5 mm ambas conectadas a una fuente de
poder modelo MSK 20 - 5 M marca Kepco y en un electrolito de NiSQO,
+ 3CuS0, grado reactivo. Se hizo pasar una corriente de 0.64 mA/cm?
durante 3 minutos. Se determind la distancia a la cual la placa de
trabajo debera estar y se concluye que es a 10 cm de distancia del
anodo.

Resultante de esta experimentacion se desarrolla la técnica de
electrodepositacion de niquel. En un recipiente de 2 litros de capacidad
se tiene el electrolito NiSO4 + 3CuS04 v se calienta hasta 70° C, con
agitacion constante, sé coloca la placa de acero y la placa de niquel en
lados opuestos quedando perfectamente cubierta con el electrolito, se
conectan a la fuente de poder y se hace circular una corriente 0.64
mA/cm’ durante 3 minutos, completado el tiempo se enjuaga con agua

destilada y sé seca perfectamente.

Aplicacion del recubrimiento de Paladio en solucion.

La muestra perfectamente limpia se debe manejar cuidadosamente por
los bordes. Se aplica el recubrimiento de paladio a partir de una
solucion de Kz(Pd{NQ.).50,) (compuesto complejo de dinitrosulfato de
paladio Il), debido a que el recubrimiento es sensible a la luz debe
aplicarse en un lugar oscuro. Aplicar gota a gota hasta cubrir el area de
prueba (aproximadamente 3 cm?®). Esperar 60 segundos. Desechar la
solucidén sobrante y aplicar por segunda ocasion el recubrimiento con la

misma técnica. Esperar 60 sequndos. Desechar el sobrante, enjuagar
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con agua destilada y secar inmediatamente para evitar oxidacion.
Evitar que se manche la otra cara de la muestra. La superficie
recubierta se mostrard oscura pero uniforme, en caso de que
aparezcan, manchas, puntos negros 6 gue se tormme de multiples
colores, resanar e iniciar nuevamente la aplicacion del recubrimiento.

Manejar cuidadosamente por los extremos de la muestra.

Solucion utilizada.

¢ El medio utilizado en la celda de carga debe ser de una
pureza adecuada para el proposito buscado.

+ El medio utilizado en la celda de oxidacion debe ser
preparada con reactivos grado analitico y utilizar agua
destilada o desionizada de suficiente pureza para evitar
contaminaciones.

+ La temperatura de la solucidon debe medirse y registrarse
continuamente, ya que la variacién de ésta tiene efectos
sobre los valores de permeacion de hidrégeno. No
existen variaciones en la permeacion, solamente cuando
la temperatura se mantiene con una variacién de +5°C.

e La solucion recomendada para aceros al carbono es
NaOH en concentracion desde 0.1M a 1M en la celda de
oxidacion con un potencial de electrodo fijo en +300mV
{SCE).

¢ No existe una recomendacion especifica de la solucion
para la celda de carga, pero una solucion de NaOH 0.1M
puede utilizarse.
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Procedimiento de analisis.

« La muestra debe prepararse con el acabado deseado y

medir el espesor.
+ Debe medirse el pH de la solucion,

s Los electrodos de referencia deben verificarse contra al
menes uno, de preferencia dos, electrodos de referencia
distintos, y debe estar en una variacion de +5mV. La opcién
de los electrodos de referencia es opcional.

s Los dos compartimientos de la celda deben ser sellados

correctamente y realizar las conexiones adecuadas.

+ La solucion de la celda de oxidacidon debe ser adicionada a la
celda adecuada y purgada vigorosamente con un gas inerte,

« La magnitud de la corriente de oxidacion {pasivo) dependera
del sistema, pero los valores menores a 0.1uA/cm? se logran

rapidamente.

* El tiempo en el cual se agrega el medio a la celda de carga
depende de las caracteristicas del sistemas, pero
idealmente, la adicidn de este medic debe ser despues de
que la corriente de oxidacion a llegado a su estado estable
de valor bajo. Si la solucidn se agrega antes de que la
corriente de oxidacion llegue al estado estable, no se
generara hidrégeno suficiente para existe un flujo adecuado.



