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e 35i la solucion debe deaerearse, esto debe realizarse antes
de agregarse a la celda de carga y debe continuar durante
todo el ensayo.

« Para medidas de permeacion de hidrogeno, la corriente de
oxidacion total (comparando la corriente pasiva y la oxidacion
del hidrogeno atémico 0 corriente de permeacién} debe ser
monitoreada contra el tiempo hasta que llega al estado

estable.

» Sl existe un dano significativo por corrosion, en la muestra al
final del ensano debe de medirse el espesor final.

Analisis de 1a corriente al estado estable,

La corriente de permeacion del estado estable (Jss), da
informacion de la concentracion subsuperficial de atomos de
hidrégeno en la superficie de carga y se calcula con la formula
siguiente:

Jes = {(Jso/A)F = (D1Co)/L (27)
Cuando solo importan las trampas reversibles y el transitorio

de permeacion, puede ser utilizada la primera ley de Fick,
entonces la ecuacion 36 queda de la forma:

Jss = Deff (CO/L) (28)
En algunos sistemas puede observarse un pico en el

transitorio y por consecuencia no se aprecia con claridad el

estado estable. Esto puede ser debide a la formacion de poros
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o cambios en el material productos de corrosidon en la
superficie de carga.

Andlisis del transitorio de permeacion.
El coeficiente de difusién efectivo puede calcularse basandose
en el periodo de tiempo (ilag) al cual J{t)/Jss = 0.63, o el
tiempo de cambio de pendiente (tb) tambien llamado el método
de la pendiente. Para el célculc basado en el periodo de

tiempo, se utiliza:
Deﬂ = szsiiag = D1/6tlag (29)

La difusividad efectiva basada en el tiempo de cambio de
pendiente esta dado por:

Dett= L¥15.3t, = Dy/15.31, (30)

La difusividad efectiva en el método de la pendiente puede
calcularse por la pendiente de la grafica de log([<m]ditJgs-J(t))
vs 1/t la cual es lineal con una pendiente de Lzlog(e)/4D.

Los valores de Deff calculados por los dos métodos analiticos
o por el método grafico, deben ser similares, y es aplicable la
segunda ley de Fick. La totalidad de los investigadores que
reportan resultados con esta técnica, realizaron los calculos

con el metodo grafico.

La figura 42 muestra la forma de obtener los datos.
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/Ioc

0.63 X Alec

Ale<

|_—— Pendiente
dlinfl/dt

A

tlag

N ara Nt

Figurad2.- Esquema que muestra los diferentes parametros a encontrar en
el método grafico. El eje Y representa la densidad de corriente, y el gje X

el tiempo.

Ensayo preliminar.

Las pruebas preliminares sed realizaron de acuerdo disefio de experimentos

mostrado en la tabla 5.



Tabla 5.- Condiciones de los ensayos preliminares
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Carga catodica Espesor
PRUEBA Recubrimiento (mA) (cm)
1 1,0 0.154
2 1,0 0.154
3 _ _ 1.5 0,147
Ni sputtering
4 1,5 0,166
5 2,0 0.151
6 2,0 0,167
7 1,0 0,167
8 1,0 0,170
9 _ 1,5 0,170
Pd sputtering
10 1,6 0,158
11 2,0 0,163
12 2,0 0,165
i3 1,0 0,157
14 1,0 0,150
15 1.5 0,152
Ni electroplating
16 1,5 0,154
17 2,0 0,156
18 2,0 0,163
19 1,0 0.157
20 1,0 0.139
21 1.5 0,151
Pallamerse
22 1,5 0,164
23 2,0 0,156
24 2,0 0,155
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Condiciones del ensayo preliminar.

Mediante una celda electroquimica de doble compartimiento, figuras 65
y 71, se coloca la membrana metdlica separando las dos celdas, con el
recubrimiento del lado de deteccion de la celda. El area expuesta al
electrolito es de 3 cm® en ambas superficies de la muestra. La solucidn
de NaOH 0.1 M deaereada con N2 durante 24 horas y las celdas
durante 90 minutos previo al inicio de la prueba. El lado de deteccion
incluye un electrodo auxiliar de grafito de alta pureza y un electrodo de
referencia de calomel. El lade anédico de la membrana se mantiene a
un potencial constante de 300 mV SCE en potenciostato Gill AC la
corriente en el circuito anddico se registra en funcién del tiempo,
alcanzado el valor del estado estable =1.33 pA cm™? o menor en un
tiempo aproximado de 1 hora, a partir de este instante el experimento
de permeacién de hidrégeno a través de membranas metdlicas; se
aplica una corriente catédica constante de -0.33 mA cm, -0.5 mA cm®
y -0.66 mA cm? para cada recubrimiento. El control se realiza
galvanostaticamente en un equipo potenciostato / galvanostato modelo
PGS 151 a una temperatura de trabajo que se mantuvo en el rango de
302C = 2°C.



Tabla 6.- Conciones de los ensayos finales.

Experimento{Material|Susceptibilidad al HIC|Espesor (cm)
1a 0,154
1ib 0,154
X 56

2a 0.440

2b 0,144

3a 0,154
X 60

3b 0,154

4a 0,152
X 56

ab _ 0,152

Susceptible

5a 0,153
X 60

5b 0,153

6a 0,143
X 56

6b 0,143

7a 0,149
X 60

7b 0,149

8a 0,154

8b 0,154
X 56

521a 0,155

521b ) 0,155

No susceptible
522a 0,154
522b X70 0,154
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Condiciones dle ensayo

Se aplica el recubrimiente de solucion de paladio y una carga catédica

constante 0.666 mA cm.

4.4. MODELACION ESTADISTICA
Introduccion.

El analisis de regresion muiitiple puede verse como una extension del
andlisis de regresion normal, el cual involucra solo una variable
independiente, solo que en este caso, se considera mds de una variable
independiente.

Trabajar con mas de una variable independiente para un anadlisis de
regresion es mucho mas dificil que considerando solo una, esto por las

razones siguientes:

Es mas dificil escoger el mejor modelo, ya que podrian existir diferentes
candidatos.

Es dificil ver graficamente los modelos propuestos, ya que cuando se

consideran mas de dos variables es dificil graficar en tres dimensiones o0 mas.

Es mas dificil interpretar en aplicaciones reales el modelo obtenido.

Los calculos son practicamente imposible de realizarse si no se cuenta

con una computadora de alta capacidad.



Modelos de regresion multivariable.

Un ejemplo de un modelo de regresidn variable multiple es un polinomio
de segundo o de alto 6rden. Adicionando términos de alto érden (por ejemplo
X% 0 X% a un modeio, puede considerarse como equivalente, adicionando
nuevas variables independientes. De esta manera si se renombra X como X,

y X? como Xz, entonces el modelo de segundo orden:

Y = Bo + ByX + BoX2 4 E (31)
Puede escribirse como:

Y = Bo + ByXy + BpXa+ E (32)

Por supuesto, en la regresidn polinomial se tiene solamente una variable
independiente basica, el resto serian funciones matematicas simples de esta
variable basica. En muchos problemas generales de regresion multiple, sin
embargo el numero de variables independientes basicas puede ser de mas de
una. La forma general de un modelo de regresion para k varables
independientes esta dado por:

Y=Bo+|31x+|32x2+... +kak+E (33)

Donde 3, B4, B2, ..., Bk son coeficientes de regresion, que deben ser
caiculados. Las variables independientes X,, Xz,... X, pueden ser variables
basicas separadas, ¢ alguna de ellas puede ser funcién de algunas variables
basicas.



Andlisis grafico del problema.

Cuando se esta tratando solamente con una variable independiente, el
problema puede decribirse graficamente de una manera sencilla, encontrando
la curva que mejor se ajusta a los puntos graficados (X1,Y1), (X2,Y2),....(Xn, Yn),
obtenido de n puntos individuales. El resultado serda una representacion en
dos dimensiones. De esta manera, la ecuacidn de regresion para este
problema se define como el patron descrito por medio de los valores de la
distribucion de Y cuando X se varia.

Cuando el nimero k de variables independientes es de dos © mas, la
dimension grafica del problema se incrementa. La ecuacion de regresidn deja
de ser una curva en dos dimensiones en el espacio, para convertirse en una
hipersuperficie en el espacio, de (k+1) dimensiones. Obviamente, no sera
posible representar en una grafica simple la curva de estos puntos, o la
ecuacion de regresion cuando se involucran mas de dos variables

independientes.

Propiedades de la regresion multiple.

Un modelo de regresidon multiple debe cumplir con varias caracteristicas

hasicas, las cuales se enuncian a continuacion:

Existencia.- Para cada combinacién especifica de valores, de las
variables independientes bdsicas Xy, Xs,..., Xk , Y es una variable
aleatoria con una cierta distribucién de probabilidad, con un promedio y

varianza finitos

Independencia.- Las observaciones de Y son estadisticamente

independientes una de otra. Como en la regresion lineal simple, esta
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caracteristica se dice que se viola cuando se hacen diferentes

observaciones de Y en el mismo sujeto.

Linealidad.- El valor promedio de Y para cada combinacién especifica de
X1, Xo,..., Xk, €5 una funcion lineal de Xi, Xa...., Xx. Esto es:

Hvixs, xz,.. xk = Bo+ B1Xy + BaXo +...4 BieXk (34)

Y = Bo+ B1X1 -+ BzXz +...+ kak +E (35)

Se dan a continuacion algunos comentarios acerca de E:

» La superficie descrita por (35) se llama ecuacidon de regresion o

superficie de respuesta o superficie de regresién.

s Si algunas de las variables independientes son funciones de mayor
dérden de algunas variables independientes basicas (por ejemplo Xa =
X2, Xs = X1Xa2), la expresion Bg + BiXy + BzXz +...+ BiX @s no lineal en

las variables basicas.

« E es la cantidad por la cual cualquier respuesta de la observacion
individual se desvia de la respuesta de la superficie. De este modo E

es el componente de error en el modelo.

Homoscedasticidad.- La varianza de Y es la misma para cualquier

combinacion fija de X, Xa,..., Xk. Esto es;

o yix1, xz,., xc = Var (Y1 Xy, Xz,..., Xi) = 07 (36)
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Esta es la propiedad de homoscedasticidad. Una definicion
alternativa, pero valida, se basa en la ecuacion (36), y es:

0%eix1, x2... xk = O (37)

Normalidad.- Para cualquier combinacion fija de X,, Xa,..., X, la

variable Y se distribuye normalmente.

Determinacion la mejor estimacion de la ecuacion de regresion

muiltiple.

Asi como en la regresién lineal normal, existen dos métodos
basicos para estimar una ecuacion de regresion lineal multiple:
el de los minimos cuadrados y el de la minima varianza. En la
regresién lineal simple se obtiene la misma solucién con ambos

métodos.
Método de los minimos cuadrados.

En general, el método de los ultimos cuadrados es el mejor
para minimizar la suma de cuadrados de las distancias entre las
observaciones, y esto se predice por el modefo de ajuste. Si se
tiene:

Yn'= AB() + .B1X1 + -Bzx:g + ...+ ABRXK (38)

Denota un modelo de regresion de ajuste en que la suma de
los cuadrados de las desviaciones de los Y-valores observados
de los correspondientes valores predichos, utilizando el modelo

de regresion fijo, esta dado por:
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Z(Yr Y2 = Z(YiBo-"BiXsir. .. ByXi)’ (39)

La solucién de los minimos cuadrados, consiste de los
valores "By, "B, B2 ..."Bx (lamados los estimados de los
minimos cuadrados), para la cual la sumatoria de la ecuacién
(35) es minima. La suma minima de cuadrados, generaimente
se llama suma residual de cuadrados {0 equivalentementes,
suma del error de cuadrados de la regresion); este concepto se

denota como SSE.
Madelo de la minima varianza.

Como en el caso de la regresion lineal simple el metodo de la
minima varianza se utiliza para estimar la ecuacién lineal
multiple identificada como la superficie mejor fija, la cual utiliza la

minima varianza para estimar los coeficientes buscados.
Coeficiente de correlacion multiple.

El coeficiente de correlacion multiple, denotado como Ryix1, xe...., xk, €8 Una

medida de la asociacidn lineal completa de una variable dependiente Y, con
varias variables independientes X4, Xz, ... , Xk. Por asociacion lineal significa
que Ryix1, x2...., xx mide la fuerza de la asociacidn entre Y y las mejores
combinaciones lineales de las X's, lo cual es la solucidn de los minimos
cuadrados Y= "Bo + "BiX1 + "BaXz + ... + BeXk; y esto es que ninguna otra
combinacién lineal tendra una mayor correlacion con Y, y Ryixs, x2. . xx nunca

es negativo.



5. RESULTADOS Y DISCUSION

116

5.1. Caracterizacion de materiales
Tabla 7. Analisis quimico de placa ASTM A36 para ensayos
preliminares
Grado | Descripcisn Composicidn quimica(% en pest)
C S Mn P Si | Cr | Ni Mo Cu v Nb Ti

PLACA

M A-36] 12.7mm
espesor [0.13[0.005(0.73{0.022 |0.05(0.03|0.02 (<0.010(0.01<0.010{<0.010|<0.010

El estandar de ASTM A 36 indica que debe tener 36,000 psi de esfuerzo de

cedencia minimo. La composicién quimica no es mandatoria.

Tabla 8. Propiedades mecanicas de la placa ASTM A36 para

ensayos preliminares
Esfuerzo Esfuerzo
Material maximo fluencia |Alargamiento| HRB
(MPa) (MPa) * 50.8mm
ASTMA - 390 280 44* 72
36
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Tabla 9. Analisis metalografico de la placa ASTM A36 para ensayos

preliminares
indice de | Severidad o o
Material [Microestructura] tamano de de i . ‘o
inclusiones/area | globulizacion
granc ASTM |inclusiones*
Granos

Alvd
ASTM -36 | equiaxiales de 7 98 -

Divad

ferrita y perlita

“Inclusicnesa tipo A = o6xidos, Tipo D = sulfuros

100u

Figura 43.-

prefiminares. 100X

Nivel de inclusiones de la placa ASTM A36 para ensayos
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Analisis quimico de los aceros utilizados para los ensayos

tinales

API
5L

Descripcion
CARRETE
40.64 cm ¢

interior

Composicion guimica (% en peso)

Mn

Si

Cr

Ni

Mo

Cu

Nb

Ti

X56

13.8 mm esp.

0.19

0.009

1.09

0.007

G.31

0.13

0.05

0.12

0.07

0.073

0.024

<0.01¢

r(56

14.2 mm esp

0.20

0.015

1.20

0.007

0.34

0.6

0.03

Q.04

0.07

<0.010

0.028

0.012

K 60

15.31 mm esp.

0.20

0.015

1.19

0.007

0.43

0.06

0.03

0.05

0.06

<0.010

0.029

0.01C

X 56

13.9 mm esp.

0.20

0.015

1.22

0.007

0.44

0.086

0.03

0.05

0.07

<0.010

0.035

0.013

N s W D] =

r(SD

15.0 mm esp.

0.20

0.015

1.22

0.008

0.32

0.06

0.03

0.05

0.06

<0.010

0.033

C.011

6

Fss

14.2 mm esp.

0.20

0.015

1.26

0.010

0.31

0.06

0.03

0.05

0.07

<0.010

0.035

0.012

7

r(ss

15.3 mm esp.

0.21

0.015

1.26

0.009

0.33

0.06

0.03

0.05

0.07

<0.010

0.037

0.01C

K s

15.4 mm esp.

0.22

0.016

1.29

0.015

0.31

0.05

0.03

0.05

0.07

0.012

0.035

0.01¢

K 56

12.7 mm esp.

0.16

<0.004

0.76

0.005

0.24

0.1

0.09

0.04

0.24

<0.010

<0.010

<0.011t

10

r(70

16.3 mm esp.

0.049

0.004

0.94

0.005

0.22

0.04

0.008

0.04

0.27

0.020

0.037

0.018




Tablai1.

ensayos finales
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Propiedades mecanicas de los aceros utilizados para los

Alargamiento
) Estuerzo Esfuerzo
Material *50.8
maximo fluencia HRB
API 5L (Mpa) (MPa) mm
a a
P ** 35.5mm
1 X 56 568 412 34.5° 87
2 X 58 555 401 34* 84
6 X 56 561 405 33.5* 85
3 X 60 599 440 Kicy 87
7 X860 565 415 37 85
9 X 56 545 404 36" 77
4 |X 56 569 412 36" 85
8 X 56 585 403 33" 85
5 X 60 560 414 34.5* 856
10 | X 70 572 541 3Q" 88




Tabla 12.

ensayos finales
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Anadlisis metalografico de los aceros utilizados para los

Tamaino | % fases présentes )
Severidad de Yo %
Material Microestructura de grano . . . ' .
Periita Ferrita inclusiones inclusiones/area | globulizacion
ASTM
Granos equiaxiales Aled D1
1 | X56 9% -10 61.40 38.6 9.9 -
de ferrita y periita d
Granos equiaxiales
2 | X56 . ) 9% -10 70.53 2047 | A2d O1%d 18.6 -
de ferrita y perlita
Grangs equiaxiales A2%d D1k
3 | X860 . . 9% -10 61.04 38.96 23.7 -
de ferrita y perlita d
Granos equiaxiales
4 | X56 ) . 10 70.46 2954 | A2d D1 d 14.1 -
de ferrita y perlita
Granos equiaxiales A2%d Dl
5 | X60 . 10 66.34 33.66 4.9 -
de ferita y perlita d
Granos equiaxiales
6 | X56 . 10 68.37 31.63 | A2d Dt1%ad 11.4 -
de ferrita y periita
Granos equiaxiales
7 | X60 ) . 9-9% 71.92 28.08 | A2d Di%wd 9.1 -
de ferrita y perlita
Granos equiaxiales
8 | X56 9-9% 71.92 2808 | A2d D1%d 20.2 -
de ferrita y perlita
Granos equiaxiales
9 [ X56 . ) 9-9% 74.63 25.37 D1z d 47 96
de ferrita y periita
Granos equiaxiaies
10 | X70 . ) 89%-10 74.63 25.37 D12 d 9.1 a8
de fernta y periita
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Figura 45.- Nivel de inclusions de la muestra 1. 100X

100p

Figura 46.- Nivel de inclusions de la muestra 2. 100X
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e —————

Figurad7.- Nivel de inclusions de la muestra 3. 100X

100p

Figura 48.- Nivel de inclusions de la muestra 4. 100X
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100p

Figura 49.- Nivel de inclusions de la muestra 5. 100X

100

?‘iéﬁra 50.- Nivel de inclusions de la muestra 6. 100X
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1001

Figura 51.- Nivel de inclusions de la muestra 7. 100X

100

Figura 52.- Nivel de inclusions de la muestra 8. 100X
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100u

Figura 53.- Nivel de inclusions de la muestra 9. 100X

100y

Figura 54.- Nivel de inclusions de la muestra 10, 100X
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Figura 55.- Microestructura de la muestra 1. 100X. Atacada con nital

B
£

Figura 56.- Microestructura de la muestra 2. 100X. Atacada con nital
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Figura 57 .- Microestructura de la muestra 3. 100X. Atacada con nital
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Figura 58.- Microestructura de la muestra 4. 100X. Atacada con nita
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Figura 59.- Microestructura de la muestra 5. 100X. Atacada con nital
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Figura 60.- Microestructura de la muestra 6. 100X. Atacada con nital
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Figura 62.- Microestructura de la muestra 8. 100X. Atacada con nital
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Figura 83.- Microestruciura de la muestra 9. 100X. Atacada con nital
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Figura 64.- Microestructura de la muestra 10. 100X, Atacada con nital



5.2.

Tabla 13.
hidrégeno de 1a placa ASTM A36 para ensayos preliminares .

132

SUSCEPTIBILIDAD AL AGRIETAMIENTO INDUCIDO POR
HIDROGENO (HIC)

Evaluacion de la susceptibilidad al agrietamiento inducido por

Muestra: Placa
Material: ASTM A-36

Especimenes Grieta Tamano
. Ancho | Espesor | Longitud Ancho maximo de
Seccion

(mm) (mm) {(mm) {mm} ampollas

1A - - 0.00 0.00
1B 19.84 12.22 0.00 0.00 -

1C - - 0.00 0.00
2A - - C.00 0.00
2B 19.83 12.36 0.00 0.00

2.61 mm
2C - - 0.00 0.00
3A - - 0.00 0.00
3B 19.86 12.35 0.00 0.00
3C - - 0.00 0.00




Tabla 13 Continuacion.
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~ Indice por seccién

indice por promedio

Seccidn E.T.C. Max
%CLR | %CTR | %CSR | %CLR | %CTR | %CSR

(mm)
1A 0.000 0.000 0.000
1B 0.000 0.000 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 0.000
iC 0.000 0.000 0.000
2A 0.000 0.000 0.000
2B 0.000 0.000 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 0.00
2C 0.000 0.000 0.000
3A 0.000 0.000 0.000
3B 0.000 0.000 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 0.00
3C 0.000 0.000 0.000




Tabla 14
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Evaluacion del agrietamiento inducido por hidrogeno de la

muestra 1 de los ensayos finales.

Muestra: Carrete 40.64 cm ¢, 13.8 mm espesor

Material: APl 5L X-56

Muestra 1

Especimenes Grieta
. Ancho | Espesor| Longitud Ancho Ampollamiento
Seccién

(mm) | (mm) (mm) (mm)
12 - - G.G0 0.00
B 19.99 11.27 0.00 0.00 Excesivo
1C - - 0.00 0.00
2A - - 2.01 0.05
2B 20.15 1.9 0.00 0.00 Ex/cesivo
2C - - 0.00 0.00
32 - - 0.00 0.00
3B 20.08 11.17 4.00 0.43 Excesivo
3C - - 0.00 0.00

Indice por seccion indice por promedio
Seccidn E.T.C. Max
%CLR | %CTR | %CSR | %CLR | %CTR | %CSR
(mm)

1A 0.060 0.000 0.000
1B 0.000 0.000 0.000 0.000 | 0.000 | 0.000 0.000
1C 0.000 0.000 0.000
2A 9.975 0.420 0.042
2B 0.000 0.000 0.000 | 3.325 | 0.140 | 0.014 0.05
2C 0.000 0.000 0.000
3A 0.000 | 0.000 | 0.000 N
3B 26.394 | 8.147 1.045 8.798 | 2.716 | 0.348 0.48
3C | 0.000 0.000 0.000
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Figura 65 .- Aspecto de las grietas encontradas en la muestra #1 después del
ensayo de HIC. 100X.Atacada con Nital
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Tabla 15,  Evaluacion del agrietamiento inducido por hidrégeno de la

muestra 2.

Muestra: Carrete 40.64 cm ¢, 14.2 mm espesor

Material API1 5L X586

Muestra 2

Especimenes Grieta
Seccién Ancho | Espesor| Longitud Ancho Ampollamiento

(mm) | (mm) (mm) (mm)
1A - - 0.00 0.00
1B 20.10 12.55 0.00 0.00 Excesivo
1C - - 0.00 0.00
2A - - 0.00 0.00
2B 20.13 13.11 0.00 0.00 Excesivo
2C - - 0.00 0.00
3A - - 0.00 0.00
3B 20.01 11.30 C.00 0.00 Excesivo
3C - - 2.75 0.30

Indice por seccidén Indice por promedio
Seccién E.T.C. Max
%CLR | %CTR | %CSR | %CLR | %CTR | %CSR
(mm)

1A 0.000 0.000 0.000
1B 0.000 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 0.000
1C 0.000 0.000 0.000
2A 0.000 0.000 | 0.000
2B 0.000 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.600 | 0.000 0.000
2C 0.000 0.000 | 0.000
3A 0.000 0.000 | 0.000
3B 0.000 0.000 | 0.000 | 4.581 | 0.885 | 0.122 0.30
3C 13.743 | 2.655 0.365
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Figura 66 .- Aspecto de las grietas encontradas en la muestra #2 después
del ensayo de HIC.. 100X ataque nital.



Tabla 16.
muestra 3.
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Evaluacion del agrietamiento inducido por hidrégen en la

Muestra: Carrete 40.64 cm ¢, 15.3 mm espesor

Material : API 5L X60

Muestra 3

Especimenes Grieta
.. | Ancho | Espesor| Longitud Ancho Ampollamiento
Seccion

(mm) | (mm) (mm) (mm)
1A - - 4.95 0.49
1B 20.29 11.25 0.00 0.00 Excesivo
1C - - 0.00 0.00
2A - - 0.00 0.05
2B 20.00 12.06 0.00 0.00 Excesivo
2C - - 229 0.47
3A - - 3.25 0.30
3B 19.98 11.26 0.00 0.00 Excesivo
3C - - 0.00 0.00

Indice por seccion Indice por promedio
Seccion E.T.C. Max
%CLR | %CTR | %CSR | %CLR | %CTR | %CSR
(mm)

1A 24.396 4.356 1.063
18 0.000 0.000 0.000 | 8.132 | 1.452 | 0.354 0.49
1C 0.000 0.000 0.000
2A 9.975 0.000 0.000
2B 0.000 0.000 0.000 3.817 | 1.299 | 0.149 0.47
2C 11.450 | 3.897 0.446
3A 16.266 | 2.664 0.433
3B 0.000 0.000 0.000 | 5422 | 0.888 | 0.144 0.30
3C 0.000 0.000 0.000
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Figura 67 .- Aspecto de las grietas encontradas en la muestra #3 después del
ensayo de HIC. 100X . Atcado con Nital



Tabla 17.
muestra 4.
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Evaluacién del agrietamiento inducido por hidrogen de la

Muestra: Carrete 40.64 cm ¢, 13.9 mm espesor
Material : AP1 5L X 56

Muestra 4

Especimenes Grieta
Ancho | Espesor| Longitud Ancho Ampollamiento
Seccidn

{(mm) (mm) (mm) {mm)
1A - - 5.26 0.20
1B 20.24 13.14 0.00 0.00 Excesivo
1C - - 0.00 0.00
2A - - 0.00 0.00
2B 19.96 11.98 0.00 0.00 Excesivo
2C - - 0.00 0.00
3A - - 0.00 0.00
3B 20.17 12.15 0.00 0.00 Excesivo
3C - - 9.01 0.43

Indice por seccion Indice por promedio
Seccién E.T.C. Max
%CLR | %CTR | %CSR | %CLR | %CTR | %CSR
(mm)

1A 26.248 | 1.522 0.400
1B 0.000 0.000 0.000 | 8.749 | 0.507 | 0.133 0.20
1C 0.000 0.000 0.000
2A 0.000 0.000 0.000
2B 0.000 0.000 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 0.00
2C 0.000 0.000 0.000
3A 0.000 0.000 0.000
3B 0.000 0.000 0.000 |14.890 | 1.180 | 0.527 0.43
3C 44.670 | 3.539 1.581
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Figura 68 .- Aspecto de las grietas encontradas en la muestra #4 después

del ensayo de HIC. 100X. Atacada con Nital



Tabla 18.

muestra 5.
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Evaluacion del agrietamiento inducido por hidrogeno de la

Muestra: Carrete 40.64 cm ¢, 14.0 mm espesor

Material APl 5L X 60

Muestra b

Especimenes Grieta
Seccién Ancho | Espesor | Longitud Ancho Ampollamiento

(mm) | (mm) (mm) (mm)
1A - - 0.00 0.00
1B 19.92 12.30 0.00 0.00 Excesivo
1C - - 0.00 0.00
24 - - 0.00 0.00
2B 20.01 12.52 5.00 0.37 Excesivo
2C - - 0.00 0.00
3A - - 0.00 0.00
3B 19.98 12.19 7.30 0.23 Excesivo
3C - - 5.80 0.43

Indice por seccién Indice por promedio
Seccion E.T.C. Max
%CLR | %CTR | %CSR | %CLR | %CTR | %CSR
(mm)

1A 0.000 0.000 0.000
1B 0.000 0.000 0.000 0.000 | 0.000 | 0.000 0.000
1C 0.000 0.000 0.000
2A 0.000 0.000 0.000
28 24988 2.955 0.738 | 8.329 | 0.985 | 0.248 0.37
2C 0.000 0.000 0.000
3A 0.000 0.000 | 0.000
3B 65.566 5.414 1.713 |21.855| 1.805 | 0.571 0.43
3C 0.000 0.000 | 0.000
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Figura 69 .- Aspecto de las grietas encontradas en la muestra #5 después del

ensayo de HIC. 100X. Atacada con Nital
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Tabla 19.  Evaluacidn del agrietamiento inducido por hidrégeno de la

muestra 6.

Muestra: Carrete 40.64 cm ¢, 14.2 mm espesor

Material APl 5L X56

Muestra 6

Especimenes Grieta
Seccidn Ancho | Espesor| Longitud Ancho Ampollamiento
(mm) | (mm) (mm) (mm)
1A - - 0.00 0.00
1B 20.01 12.12 0.00 0.00 Excesivo
1C - - 0.00 0.00
2A - - 6.70 0.40
2B 20.12 12.50 0.00 0.00 Excesivo
2C - - 0.00 0.00
3A - - 0.00 0.00
Excesivo
3B 20.09 11.70 0.00 0.00
3C - - 2.80 0.39
Indice por seccion “Indice por promedio
Seccidn E.T.C. Max
%CLR | %CTR | %CSR | %CLR | %CTR | %CSR
(mm)
1A 0.000 0.000 0.000
1B 0.000 0.000 0.000 | 0.000 ; 0.000 | 0.000 0.000
1C 0.000 0.000 | 0.000
2A 0.000 0.000 0.000
2B 33.300 | 3.200 1.066 | 11.100 | 1.067 | 0.355 0.40
2C 0.000 0.000 0.000
3A 0.000 0.000 0.000
3B 0.000 0.000 0.000 | 4.646 | 1.111 | 0.155 0.39
3C 13.937 | 3.333 0.465
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Figura 70 .- Aspecto de las grietas encontradas en la muestra #6 después del

ensayo de HIC. 100X. Atacada con nital
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muesira 7.
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Evaluacion del agrietamiento inducido por hidrégeno de la

Muestra: Carrete 40.64 cm ¢, 15.3 mm espesor

Material API 51 X 60

Muestra 7

Especimenes Grieta
. Ancho | Espesor| Longitud Ancho Ampollamiento
Seccion

(mm) (mm) (mm) (mm)
1A - - 2.20 0.47
iB 20.01 12.20 0.00 0.00 Excesivo
1C - - 0.00 0.00
2A - - 0.00 0.00
2B 19.92 12.75 0.00 0.00 Excesivo
2C - - 0.00 0.00
3A - - 0.00 0.00
38 20.11 12.92 0.00 0.00 Excesivo
3C - - 0.00 0.00

Indice por seccion Indice por promedio
Seccién E.T.C. Max
%CLR | %CTR | %CSR | %CLR | %CTR | %CSR
(mm)

1A 10.995 3.852 0.424
1B8 0.000 0.000 0.000 3.665 | 1.284 | 0.141 0.47
1C 0.000 0.000 0.000
2A 0.000 0.000 0.000
28 0.000 0.000 0.000 0.000 | 0.000 | 0.000 0.00
2C 0.000 0.000 0.000
3A 0.000 0.000 0.000
3B 0.000 0.000 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 0.00
3C 0.000 0.000 0.000
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Figura 71 .- Aspecto de las grietas encontradas en la muestra #7 después del

ensayo de HIC. 100X. Atacada con Nital.
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Tabla21.  Evaluacion del agrietamiento inducido por hidrégeno de la

muestra 8.

Muestra: Carrete 40.64 cm ¢, 15.4 mm espesor
Material: APJ 5L X 56

Carrete 8

Especimenes Grieta
. Ancho | Espesor| Longitud Ancho Ampollamiento
Seccidn

(mm) | (mm) (mm) (mm)
12 - - 2.80 0.30
1B 20.1 12.56 0.00 0.00 Excesivo
1C - - 0.00 0.00
2A - - 0.00 0.00
2B 20.29 12.50 0.00 0.00 Excesivo
2C - - 0.00 0.00
3 - - 3.00 0.46
3B 19.99 12.40 0.00 0.00 Excesivo
3C - - 0.00 0.00

Indice por seccion

indice por promedio

Seccion E.T.C. Max
%CLR | %CTR | %CSR | %CLR | %CTR | %CSR

(mm)
1A 13.923 2.389 0.333
1B 0.000 0.000 0.000 4641 | 0.796 | O0.111 0.30
1C 0.000 0.000 0.000
2A 14.096 3.200 0.451
2B 0.000 0.000 0.000 | 4.669 | 1.067 | 0.150 0.40
2C 0.000 0.000 0.000
3A 15.008 3.710 0.557
3B 0.000 0.000 0.000 [5.003 1.237 | 0.186 0.46
3C 0.000 0.000 0.000
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Figura 72 .- Aspecto de las grietas encontradas en la muestra #8 después del

ensayo de HIC. 100X. Atacada con Nital.
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Evaluacion del agrietamiento inducido por hidrogeno de ia

Muestra: Carrete 40.64 cm ¢, 12.7 mm espesor
Material APl 5L X 56

Muestra9

Especimenes Grieta
) Ancho | Espesor| Longitud Ancho Ampollamiento
Seccion

(mm) | (mm) (mm) (mm)
1A - - 0.00 0.00
1B 20.00 14.35 0.00 0.00 Sin ampollas
1C - - 0.00 0.00
2A - - 0.00 0.00
2B 19.99 14.36 0.00 0.00 Sin ampollas
2C - - 0.00 0.00
3A - - 0.00 0.00
3B 20.00 14.37 000 0.00 Sin ampollas
3C - - 0.00 0.00

indice por seccidn indice por promedio
Seccidn E.T.C. Max
%CLR | %CTR | %CSR | %CLR | %CTR | %CSR
(mm)

1A 0.000 0.000 0.000
1B 0.000 0.000 0.000 | 0.000 { 0.000 | 0.000 0.000
1C 0.000 0.000 0.000
2A 0.000 0.000 0.000
2B 0.000 0.000 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 0.000
2C 0.000 0.000 0.000
3A 0.000 0.000 0.000
3B 0.00 0.000 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 0.000
3C 0.000 | 0.000 | 0.000
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Tabla 23. Evaluacion del agrietamiento inducido por hidrogeno
Material evaluado en el segundo diseno de experimentos

Carrete 10
Muestra: Carrete 40.64 cm ¢, 16.35 mm espesor
Material: API5L X 70
Especimenes Grieta
Ancho | Espesor| Longitud Ancho Ampollamiento
Seccion
(mm) | (mm) (mm) (mm)
1A - - 0.00 0.00
1B 32.05 11.03 0.00 0.00 Sin ampollas
1C - - 0.00 0.00
2A - - 0.00 0.00
2B 19.99 11.47 0.00 0.00 Sin ampollas
2C - - 0.00 0.00
3A - - 0.00 0.00
3B 19.99 11.02 0.00 0.00 Sin ampollas
3C - - 0.00 0.00
Indice por seccion Indice por promedio
Seccion E.T.C. Max
%CLR | %CTR | %CSR | %CLR | %CTR | %CSR (mm)

1A 0.000 0.000 0.000

1B 0.000 0.060 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 0.000

1C 0.000 0.000 0.000

2A 0.000 0.000 0.000

2B 0.000 0.000 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 0.000

2C 0.000 0.000 0.000

3A 0.000 0.000 0.000

3B 0.000 0.000 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 0.00

3C 0.000 0.000 0.000
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Tabla 24. Parametros difusivos obtenidos en los ensayos preliminares.

Carga
catédica | Espesor Deff Iimax Jes C.
PRUEBA |Recubrimiento| (mA) (ecm) | (cm?seg™) | (mol cm?seg)| (mol cm?seg) | (molcm™
1 1,0 0.154 4,56E-07
2 1,0 0,154 7,23E-07 2,45E-12 2,45E-12 3,40E-06
3 Ni sputtering 1.5 0147 3,54E-06 2,88E-12 2,88E-12 8,14E-07
4 1,5 0,168 4,14E-08 6,82E-12 6,82E-12 1,65E-06
5 2,0 0,151 3,67E-06 2,23E-12 2,23E-12 6,07E-07
6 2,0 0,167 2,22E-08 3,01E-121 3,01E-121 1,35E-06
7 1,0 0,167 1,92E-06 1,48E-12 1,48E-12 7.71E-07
8 1,0 0,170 1,74E-06 3,27E-12 3,27E-12 1,88E-06
9 Pd sputtering 1,5 0,170 2,74E-06 1,26E-11 1,26E-11 4,60E-086
10 1,5 0,158 4 90E-06 1,22E-11 1,22E-11 2,49E-06
11 2,0 0,163 2,19E-06 1,30E-11 1,30E-11 5,03E-06
12 2,0 0,165 3,05E-06 1,83E-12 1,83E-12 5,99E-07
13 1,0 0,157 7,45E-06 7.63E-12 7,63E-12 1,02E-06
14 1,0 0,150 2,80E-06 1,81E-11 1,81E-11 6,48E-06
15 Ni electroplating 1,5 0,152 3,66E-06 2,02E-11 2,02E-11 5,52E-06
16 1,5 0,154 2,76E-086 1,10E-11 1,10E-11 3,99E-06
17 2,0 0,156 2,24E-06 1,23E-11 1,23E-11 5,49E+00
18 2,0 0,183 3,58€E-08 1,47E-11 1,47E-11 4,09E-08
19 1,0 0,157 5,35E-06 2,80E-12 2,80E-12 5,24E-07
20 1,0 0,139 3,31E-06 3,07E-12 3,07E-12 9,24E-07
21 Paltamerse 1,5 0,151 2,91E-06 9,10E-12 9,10E-12 3,13E-06
22 1,5 0,164 2,39E-06 3,71E-12 3,71E-12 1,55E-06
23 2,0 0,158 2,19E-06 3,03E-12 3,03E-12 1,38E-06




Tabla 25.- Parametros difusivos obtenidos en los ensayos finales.
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Susceptibilidad al

PRUEBA |Material HIC Espesor {cm)|Dex (cm? seg™) | Jnax (Mol cm?seg) | C, (mol em™)
1a 0,154 9,610E-07 4,5595E-12 4,74E-06
b 0,154 6,620E-07 3,3471E-12 5,06E-06
2a %58 0,440 2,240E-06 8,77T00E-12 3,97E-06
2b 0,144 1,140E-06 6,7900E-12 5,95E-06
3a X 60 0,154 3,100E-06 4,6730E-12 1,51E-07
3b 0,154 2,810E-06 2,9010E-12 1,03E-06
4a « 56 0,152 2,480E-06 3,4196E-12 1,38E-086
4b . 0,152 1,690E-06 3,5230E-12 2,08E-06

Susceptible
5a 0,153 3,440E-06 1,9139E-11 5,56E-06
5b X 60 0,153 2,350E-06 1,4010E-11 5,91E-06
6a X 56 0,143 1,890E-06 3,8960E-12 2,06E-06
6b 0,143 2,400E-06 5,6780E-12 2,37E-07
7a X 60 0,149 3,420E-06 1,3761E-11 4,05E-06
7b 0,149 2,440E-08 2,4060E-11 9,86E-06
8a 0,154 2,320E-06 6,5181E-12 2,81E-06
8b X 55 0,154 2,300E-06 1,9616E-12 9,65E-07
521a 0,155 2,470E-08 9,5440E-12 3,86E-06
521b 0,155 2,220E-08 4,6321E-12 2,11E-08
No susceptible
522a 0,154 1,092E-05 8,7970E-12 8.05E-07
522b | X70 0,154 2,171E-06 1,2180E-11 5,61E-07
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5.4.

MODELACION ESTADISTICA.
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Con el proposito de determinar el efectc ponderado de cada una de las

vanables independientes sobre la permeacion del hidrogeno, se realizé un

analisis estadistico de correlacion lineal multivariable. Los datos utilizados son

los parametros de permeacion, asi como las caracteristicas metalurgicas de los

materiales evaluados, estos datos se muestran en la tabla 26.

Se aislaron los resultados de 1so parametros de permeacién, para que asi fuera

mas sencillo realizar los estudios adecuados.

Tabla 27 .- Ceficiente de difusion.

Coeficiente de Difusion

1a 6.60E-05 6a 7.10E-05
1b 6.00E-05 6b 3.00E-05
7a 3.20E-05
g 7b 6.6CE-D5
3a 1.70E-04
2b 5.00E-04
4a 2.70E-05 521a 4.50E-05
4b 6.90E-05 521b 5.90E-05
5a 5.70E-05 522a 4.50E-05
5b 4.90E-05 522b 2.00E-05

cm?/seq.
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Tabla 28.- Concentracion de hidrégeno sub-superficial

1a 6.90E-08 6a 3.30E-08 mol/cm?
1b 2.50E-08 6b 8.10E-08

2a 1.30E-08 7a 1.90E-07

2b 6.80E-08 7b 1.30E-07

da 1.20E-08 8a 1.30E-07

3b 1.50E-08 8b 1.80E-07

4a 5.80E-08 521a 2.80E-D8

4b 2 70E-08 521b 3.60E-08

5a 1.50E-07

5b 1.30E-07

Tabla 29.- Difusividad efectiva de hidrégeno
mm3/seg.

1a 2.60E-07 6a 5.40E-07

b 2.30E-07 6b 3.B0E-07

2a 9.20E-07 7a 4.30E-07

2b 3.30E-07 7b 5.70E-07

3a 5.40E-07 8a 3.40E-Q7

3b 4.30E-07 8b 1.60E-07

4a 4.30E-07 521a 4.30E-07

4b 5.60E-07 521b 4.90E-07

5a 6.50E-07 522a 4.60E-07

5b 5.40E-07 522b 3.40E-07

Tabla 30.- Masa de hidrégeno que cruza el espesor de la muestra.

6a 2.90E-07
DED; 6b 5.20E-07

8.10E-07 7a 1.530E-06

2b | 6.80E-07 7b 2.50E-06
T 8a 6.80E-07

¢ 8b 3.90E-07

4a |  A30E-07 521a 1.70E-07
4b | 4.60E-07 521b 7.60E-07
5a | 5.70E-06 522a 6.70E-07
5b | 3.20E-06 522b 1.40E-07

gr.



Tabla 31.- Flujo de hidrégeno a través de la muestra.

mol/seq,

1a 2.90E-11 6a 1.60E-11 Cm2
1b 1.00E-11 6b 1.70E-11

2a 2.86e-11 7a 4,10E-11

2b 2.03e-11 7h 5.90E-11

3a 1.40E-11 8a 1.90E-11

3b 4,90E-11 8b 7.80E-12

da 1.0de-11 521a 8.20E-12

4b 1.20E-11 521b 1.30E-11

5a 5.70E-11 522a 3.60E-11

5b 4.20E-11 522b 2.50E-11
Nomenclatura

DEFF .- Coeficiente de difusion.

JMAX - Flujo Maximo de hidrégeno.

S.- Azuire.

MN.- Manganeso.

ESFMAX.- Esfuerzo maximo,
ESFCED.- Esfuerzo de cedencia.
TAMGRAN.- Tamano de grano ferritico.
HRB.- Dureza (Hardness Rockwell-B)
INC.- Porcentaje de inlusiones por unidad de area.
PER.- Porcentaje de perlita.

CU.-Cobre.

MN:S.- Los dos puntos significan interaccién entre las variables.

157
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Introduccion.

Se planted el problema de modelar el comportamiento estadistico de las
variables DEFF {coeficiente de difusidon de hidrégeno), Jss (flujo de hidrégeno
en estado estable) y JMAX (flujo de hidrégeno maximo) en funcién de las
variables independientes (entre paréntesis el método de medicion):

» S, Mn, Cu (Espectrofotometro).

¢ % inclusiones por unidad de area, % perlita, tamano de grano ferritico
(Metalogréfico).

o Esfuerzo de cedencia, esfuerzo maximo, dureza (Ensayo de Tension).

La medicidn de DEFF, Jss y JMAX de forma efectiva es un problema principal
en la industria petrolera, por tal motivo es conveniente tener una estimacién de
estas variables a partir de covariables cuya medicion es mas directa.

A continuacion se explica de manera breve la metodologia del analisis y los

resultados que corresponden a la base de datos obtenida en la ultima fase del

estudio.

Analisis

Basicamente se utilizaron modelos de regresion lineal. Un ejemplo de modelo
de este tipo es

E(DEFF )= Bo + B1INC + B:MN + B3S:INC, (40)

en el cual el valor esperado de la variable aleatoria DEFF se obtiene, dados los
valores de INC, MN y S, por la ecuacion anterior. En este modelo se usa la
variable S:INC que representa el efecto de la interaccion de S con INC.
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Un anélisis de regresion consiste en encontrar una funciéon que permita modelar
estadisticamente [as interrelaciones que existen entre las variables
(dependiente e independientes). Dichos modelos deben satisfacer supuestos
que permitiran inferencias sobre la variable dependiente. Por ejemplo el modeto

anterior es valido siempre y cuando se cumpla la relacion
DEFF = Bo + B4 INC + BoMN + B;S:INC+¢ (41)

donde £ es un error aleatorio cuya distribucion tipicamente se supone que es
Normal con media cero y varianza constante para las distintas combinaciones
de valores de las variables independientes, esto udltimo se llama

homocedasticidad.

Para la seleccion de un modelo se deben satisfacer los supuestos con respecto
a ¢ previamente mencionados. El ajuste del modelo a los datos (estimacion de
los coeficientes ) se realiza con el método de minimos cuadrados. Una vez
estimados los parametros y verificados los supuestos del modelo, se procede a
probar la significancia de los coeficientes mediante una prueba T vy la

significancia del modelo mediante una prueba F.

Los criterios para la seleccién de un modelo son:

- Cumplimiento de los supuestos de regresion

- Valor de R?y significancia de los coeficientes y modelo.

Para la estimacion de los parametros, andlisis exploratorio y gréficas se utilizd
el Software Estadistico S-Plus 2000 con doble precision.
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Datos

El transcurso del estudio involucrd diversas fases en las que sucesivamente se
medificaron y validaron los datos, hasta llegar a una base de datos consistente
con los requerimientos para la obtencidon de una solucién del problema y con un
tamano de muestra deseable, dentro de las posibilidades del cliente.

La base de datos de la tabla 24 se utilizé para los andlisis, con la salvedad de
que la observacion JMAX=1.524E-11 correspondiente al material X60 marcado
como 7B no se uso debido a problemas en el método de medicion.

En conclusion, el andlisis se realizé con 25 observaciones para DEFF Y 24 para
JMAX.
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Resultados

La tabla 32 muestra las correlaciones lineales de las variables independientes,
una a una, con el coeficiente de difusion y el flujo en estado estable.

Tabla 32.- Correlaciones muestrales.

Tabla de
correlaciones
DEFF  [SS

INC -0.220 -0.14
HRB -0.52 0.10
MN 0.25 0.13
S -0.10 0.09
TAMGRAN -0.32y -0.28
PER -0.47] -0.15
ESFMAX -0.420 -0.01
ESFCED -0.100  0.07
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Se realizé un analisis exploratoric para conocer las correlaciones entre las
variables independientes y se determinaron tentativamente las variables que se
podrian excluir del estudio. Con base en esto y en los criterios mencionados
para la seieccion de los modelos mas adecuados, se llegd a que las covariables
mas significativas fueron: INC, MN, S:INC, MN:S para la respuesta DEFF (ver
tabla de nomenclatura). Para JMAX la situacion es diferente, las
observaciones no ofrecen informacion suficiente para la modelacion, al menos
con la técnica de regresion lineal.

Dos modelos propuestos para DEFF son:

» Modelo DEFF1: E(DEFF )= o + 61 INC + #2 MN + 83 S:INC
Coefficients:

Coeficiente Valor Error estandar Valor t Pr{>It!)
Bo 1.3324456x10°  2.588157x10° 5.148240461095 4.2270139x10°°
B1 -8.47409x107 1.97668x107 -4.287040987545 3.27073626x10™
B2 -8.064784x10° 2.098591x10° -3.842951694711 0.45148221x10*
R3 5.1657898x10 1.2285868x10™ 4.204659971098 3.98303505x10™*

Residual standard error: 8.73168712903e-007 on 21 degrees of freedom
Multiple R-Squared: 0.500636400497

F-statistic: 7.01784192314 on 3 and 21 degrees of freedom, the p-vaiue is
0.00190111578032

Por lo tanto, la ecuacion obtenida por este modelo es:

Deff = 1.3324456 X 10° - 8.47409 X 10”7INC - 8.064784 X 10°MN + 5.1657898
X 10°S:INC (42)
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» Modelo DEFF2: E(DEFF)=Bo + b1INC + B2 MN + 53 MN:S

Coefficients:
Coeficiente Valor Error estandar
Ro 1.8081883x10 3.657363x10°
R -7.6944x107° 3.5960x10°®
B2 -2.0203500x10°  4.787728x10®
/3 5.57496077x10*  1.36818825x10™

Valor t
4.943966981131

-4.299851285272
-4.219851285272
4.074702996889

Pr(=itl}
6.8424008x10°

3.84091172x10*
3.84091172x10*
5.43481226x10™

Residual standard error: 8.85572833093e-007 on 21 degrees of freedom

Multiple R-Squared: 0.486347838001

F-statistic: 6.62789941884 on 3 and 21 degrees of freedom, the p-value is

0.00252555416637

Por lo tanto la ecuacién obienida para este modelo es:

Deff = 1.8081883 X 10 — 7.6944 X 10°INC - 2.02035 X 10°MN + 5.57496077

X 10°Mn:S

Los apéndices 2 y 3 muestran los valores totales obtenidos del programa de

computo {9 y 5)
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5.5. DISCUSION

De acuerdo con la bibliografia, y de los intentos que se realizaron para dominar
la técnica de Devanathan, se observd que ésta es muy susceptible a cambios
minimos en las condiciones en las que se realiza, por lo tanto, se realizé un
primer disefo experimental para determinar las condiciones optimas para llevar

la etapa experimental.

En este caso, se observara la consistencia de los datos obtenidos asi como la
facilidad de interpretar los resultados en las graficas que se obtienen del equipo.

Durante esta etapa se observd que el equipo no solo es susceptible a las
condiciones de operacidn, sino a los movimientos y la temperatura.

Como parte de la primera fase experimental, se realizé un disefio de
experimentos para definir las condiciones mds adecuadas a las cuales se
debera ilevar todo el estudio, variando los parametros de carga catodica y tipos
de recubrimientos existentes y recomendados de acuerde a la literatura. La
tabla 22 muestra el disefio experimental.

En esta experimentacién inicial se determind que las condiciones mas
adecuadas para llevar a cabo la experimentacion del proyecto es con el

Pallamers y con un amperaje de 2.0 mA

Posterior a la experimentacion, se realizé un andlisis metalografico, el cual no

reveld cambio alguno, en ninguna de las muestras estudiadas.

En los anexos | vy |l, se muestran las graficas obtenidas del equipo de ensayo, a
partir de estas graficas se realizaron los calculos para determinar los
parametros de difusién de acuerdo al procedimiento indicado en el apartado de
bibliografia.
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Permeacion de hidrégeno.

La corriente de carga catodica es soportada por la reaccion de evolucién de

hidrogeno, que toma lugar en la superficie de entrada de la membrana, es decir:

H'ag +& — Hads (43)

2Hags — H2(g) (44)

Donde Hags refiere al hidrégeno atémico adsorbido en la superficie del metal.
Las dos reacciones anteriores representan el mecanismo de descarga-
recombinacién de la reaccion de evolucion de hidrégeno. Una fraccion de este
hidrégeno adsorbido (Hags) se absorbe hacia la red cristalina del metal (Hass) &

través de la reaccion supertficial:

Hads > Habs (45)

Esta reaccién de absorcion de hidrégeno llega a establecer una concentracion
finita (C) de atomos de hidrégeno obsorvido cargando la superficie de la
membrana.

De esta manera, el hidrégeno absorbido que dufunde en la membrana, llega a
un recubrimiento de paladio donde se oxida a una velocidad tal, que es medida
por la corriente de permeacion, lp. Para el sistema que se estudia se ha
presentado que la velocidad del proceso de permeacion esta controlada por la
difusipon del hidrégeno atémico, adyacente a la membrana, de acuerdo a:

joo = (FDC®)/L (46)
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donde F es la constante de Faraday, D es la difusividad del hidrogeno
adyacente a la membrana, L es el espesor e i es el valor de Ip al estado
estable. La figura 78 ilustra este mecanismo.

Hadg, Habs

PMa&o\\J

C=

X=0 =L

Figura 73.- Esquema ilustrando la condicion de la entrada de hidrogeno (Carga
en X=0) y el lado se la salida (X=L).C®> y C son las concentraciones de
hidrégeno en la membrana a X=0 y a X=L respectivamente.

El hidrégeno que penetra en la red va encontrando trampas del tipo reversible e
irreversible que provocan el diferencial de concentracion y la diferencia de
portencial, lo cual permite medir un flujo de salida y calcular un peril de
concentracion. Las trampas pueden ser reversibles e irreversibles de acuerdo a
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las condiciones de temperatura del sistema. En este caso se realizd la
experimentacién a condiciones de temperatura ambiente por lo que no se

considera el efecto de ésta.

En los analisis posteriores al ensayo no se detectaron cambios en la
microestructura, salvo la parte de las grietas, lo que indica que los mecanismos
se llevan a cabo a nivel atomico, por lo que con los ensayos tradicionales no fue
posible detectarios. Para lograr esto, es recomendable realizar estudios en
TEM.

Las trampas, como se comentd anteriormente, son reversibles o irreversibles,
sin embrago, éstas pueden cambiar de un estado a otro dependiendo de la
energia que tengan en el momento. Esto sucede con cambios de temperatura,
presién y concentracién de la solucién. En este estudio la generacién de
hidrégeno se realizé por carga catédica, ya que con esto se controla mejor la
cantidad de hidréogeno a generar, ademas que el equipo nho requiere de
sistemas de seguridad complejos, como en el caso de cargar por medio de H,S.

Existen diferencias entre generar hidrégeno por carga catédica y por H.S,
principalmente en lo concierne a la cinética del dafo, es decir, se generara mas
hidrogeno por H,S que por carga catédica, lo cual provoca que el estado
estable se llegue antes cuando se carga por HzS. Esto en el ensayo realizado
provocd que el estado estable tardara algunos dias en llegar y que el
agrietamiento no se manifestara en la superficie. Cuando el agrietamiento se
manifiesta en la superficie, se mide la concentracién de hidrégeno en ese
instante, y ésta es la concentracion critica para el material especifico que se

esta estudiando.

En el estudio no se determind la ¢concentracion critica, ya que no esta incluida
en los alcances, sin embargo para propésitos practicos es de gran interés, va
que es el dato que se correlaciona con los obtenidos en campo y asi determinar
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la susceptibilidad a que el equipo analizado se agriete por el mecanismo de
HIC.

Este metodo indica que la localizacion de la membrana metalica (esto es la
muestra) de interés, asi entre las celdas de carga de hidrégeno y la de
oxidacion. En laboratorio la celda de carga contiene el medio de interés. Los
atomos de hidrégeno se generan en la superficie de la membrana expuesta a
este ambiente. Para medidas en campo © planta, la pared de la tuberia o
recipiente, funciona como membrana, a través de la cual se mide el flujo de
hidrégeno. Dado que los procesos actuales generan ambientes de carga para la
membrana, se elimina la necesidad de aplicar una celda de carga.

En ambientes gaseosos, los atomos de hidrégeno se generan por adsorcién y
disociaciéon de la especie gaseosa. En ambientes acuosos, los atomos de
hidrégeno se generan por reacciones etectroquimicas. En ambos casos algunos
de los atomos de hidréogeno difunden a través de la membrana y se oxidan al
salir, al otro lado del metal, en la celda de oxidacion.

La condicién en el lado de la oxidacion de la membrana esta controlada dado
gue la superficie del metal es pasiva o inmune a la corrosién. La condicion de
corriente establece que antes del transporte de hidrégeno ésta debe ser
relativamente constante y pequefia comparada con la corriente de oxidacion de

los atomos de hidrogeno.

El potencial de electrodo de la muestra en la celda de oxidacién se controla a
un valor suficientemente positivo, para asegurar que la cinética de oxidacion de
los atomos de hidrageno esté limitada por el flujo de dtomos de hidrogeno, esto
es, la densidad de corriente de oxidacion estd limitada por difusién.
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La corriente total de oxidacion se monitorea como una funcidn del tiempo e
incluye la corriente de fondo y la corriente resultante de la oxidacién de los

atomos de hidrogeno. Esta (ltima es la corriente de permeacion.

El espesor de la muestra se selecciona dependiendo del tipo de medida que se
desea hacer con respecto a un flujo controlado. Las muestras delgadas podrian
ser utilizadas para evatuar el efecto de superficie en la entrada y salida de
hidrégeno (cinética de absorcidn o transporte en peliculas de oxido)

En metales razonablemente purcs y libres de defectos (por ejemplo
monocristales), con una densidad de sitios de atropamiento microestructurales
relativamente baja, el transporte de los atomos de hidrdgeno a través del metal

esta controlado por difusién en la red.

Los defectos cristalinos y microestructurales, tales como dislocaciones, limites
de grano, inclusiones y particulas precipitadas, pueden actuar como sitios de
atrapamiento de hidrogeno, decayendo asi el transporte del mismo. Estas
trampas pueden ser reversibles o irreversibles, dependiendo de la energia
asociada con la trampa en particular, comparada con la energia asociada con la
migracion de hidrégeno en la red del metal.

Se dice, y se ha registrado en normas internacionales (NACE MR 0175), que
una de las principales caracteristicas de los aceros, que rige la susceptibilidad a
danarse por hidrégeno, y obviamente que controla el transporte de éste a través
de la red cristalina, es la dureza Sin embrago en esta investigacion se encontré
que no es asi, por lo menos para aceros de resistencias medias, en las que el
efecto de la dureza es despreciable. La norma NACE MR 0175 indica que
materiales con durezas mayores a 22 HRc se consideran susceptibles a que
sufran dafic pro hidrdgeno, sin embargo de los multiples ensayos de HIC que
se han realizado, y como se demostrd en el coeficiente de correlacion
individual, la dureza no presenta una correlacion fineal con respecto a los
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parametros de HIC, como se observa en la figura 79, y esto se vid con todos las
variables al determinar su relacion individual. Uno de los parametros
importantes es la globulizacién, sin embargo también se encontré que solc con
valores mayores al 95% se asegura que el material cumpla con el ensayo de
HIC, y a valores inferiores no existe correlacion lineal alguna, como se ve en las
figuras 80, 81 y 82.

DUREZA - % CSR
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Figura 74.- Grafica de dureza contra % de CSR en aceros al carbono
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Figura 77.- Relacion de % de Globulizaciéon vs %CSR

La velocidad del transporte de los atomos de hidrégeno a través del metal,
durante la primera permeacidon podria ser afectada, tanto por las trampas
reversibles como las irreversibles, asi como por la reduccion de cualqguier éxido
presente en la superficie de carga. Al estado estable, todas las trampas
irreversibles son ocupadas, Si los atomos de hidrogeno mdvil se eliminan y se
realiza un nuevo ensayo de permeacion, la diferencia entre el primero y
segundo transitorio de permeacién puede ser utilizado para evaluar la influencia
de las trampas irreversibles en el transporte, asumiendo que la reduccién del

oxido es despreciable.

Las condiciones en el lado de carga de la muestra pueden ser alteradas en
algunos ambientes, induciendo una caida de la corriente de oxidacién después
de llegar al estado estable. La velocidad de decaimiento puede detemminarse
por difusion y atrapamiento reversible solamente, de esta manera se puede



173

utilizar para evaluar el efecto de las trampas irreversibies en el transporte

durante el primer transitorio.

La Comparacién entre los transitorios de permeacidén repetidos, con los
obtenidos para metales puros se puede utilizar para evaluar el efecto de las
trampas reversibles en el transporte de! hidrégeno atémico. Esta préactica es
aplicable para sistemas en los cuales los atomos de hidrégenc se generan
uniformemente sobre la superficie de carga de la membrana, y no es aplicable
para evaluar sistemas corrosivos, en los cuales ocurre ataque por picaduras, ai
menos que el ambiente de la celda de carga esté disefiado para simular
corrosion localizada por picadura y toda la superficie de carga del metal sea

activa.

La practica aqui descrita puede ser utilizada para materiales a lo que se les a
aplicado carga (con esfuerzos) o sin aplicaciéon de carga, solo que al ensayar
los materiales con esfuerzos debe tomarse en cuenta el método de carga.

En cuanto a las relaciones estadisticas, los modelos propuestos para DEFF
ofrecen un buen comportamiento de residuales, es decir, la heterocedasticidad
(varianza no constante) es leve y no hay evidencia en contra de distribucion
normal. Los P-valores mostrados indican que los coeficientes son significativos
a un nivel del 95% de confianza; aunque los valores de R? obtenidos son
pequefos, indicando que a 1o mas un 50% de la variabilidad de DEFF es

explicada mediante estos modelos.

Algunas variables fueron excluidas del estudio porque no proporcionaban
informacion significativa. Algo no esperado es que para JMAX no se pudo
hallar un modelo de regresion, ni siquiera utilizando las mismas variables que
en los modelos para DEFF.
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Es posible que los resultados obtenidos sean una consecuencia directa del
experimento, esto es, las combinaciones de valores de las variables

independientes bajo las cuales se midieron las variables JSSy DEFF.

Se presentan dos modelos para DEFF que proporcionan una explicacion de a lo
mas el 50% de la variabilidad. Ambos modelos satisfacen los supuestos de un
modelo de regresién y pueden utilizarse para estimar DEFF para ciertos valores
de las variables independientes correspondientes, pero con la precaucion
necesaria dado el porcentaje de variabilidad explicada.

Para JMAX no fue posible obtener un modelo de regresion significativo. El no
obtener un modelo (para JMAX) o el solo explicar a lo mas el 50% de la
variabilidad (para DEFF) puede ser consecuencia directa de las distintas
combinaciones de valores de las variables independientes, esto es, el disefio
del experimento. Por tanto es posible que mediante algun otro disefio, que tome
en cuenta el objetivo de ajustar un modelo de segundo grado mediante
regresion, se obtengan mejores resultados. También es posible que los
resultados obtenidos se deben a la cantidad de datos con que se realizo el
analisis.

Con los andlisis estadisticos se logré ponderar el efecto de las diferentes
variables metalurgicas de los aceros analizados sobre el parametro de difusion
de hidrégeno, lo que permite mediante calculos matematicos tener una idea

clara del comportamiento que tendran éstos en campo.

Lo anterior permitird contar con planes mas adecuados de monitorec de los
equipos que manejas hidrégeno, asi como los planes de inspeccion, ademas de
que la técnica de permeacidon de hidrégeno es mucho mas adecuada para
monitorear equipos, que las técnicas convencionales. La técnica de permeacion
permite monitorear los equipos en forma continua o intermitente, ya que las
celdas pueden ser colocadas de forma permanenie y mediante un equipo de



adquisicion de datos lograr tener informacion continua de la concentracion y

flujos de hidrogeno a través de las paredes de lo equipos.

LLas relaciones de correlacion encontradas muestran que el flujo de hidrégeno,
no es funcién de unos cuantos parametros, sino gue se requiere de todo un
escenario para pueder correlacionar o predecir el efecto del hidrégeno en el
material. Las relaciones encontradas muestran una mayor ponderacion del nivel
de inclusiones sobre el resto de los parametros a evaluar. Las relaciones
encontradas permiten predecir con una grado de confianza aito el
comportamiento del atomo de hidrogeno dentro de la membrana del metal,
ademas se pudo observar que los parametros que mas influencia tienen sobre
los parametros de flujo de hidrégeno, son las inciusiones y el contenido de

azufre, ademas que estos dos parametros tienen relacion entre si.
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6. CONCLUSIONES

Con el trabajo realizado, se concluye:

6.1.

6.2.

6.3.

6.4.

6.5.

La difusion del hidrégeno a través de una membarana de acero
alcarbono, no depende solo de una variable como se ha pensado
hasta ahora, sino que es una variable dependiente de un conjunto

de eventos metalurgicos.

Se obtuvo una relacion multivariable que cuantifica los efectos
ponderados de las diferentes variables metalurgicas con los

parametros de flujo de hidrégeno. .

Con lo mencionado en el punto anterior, y en conjuncién con la
concentracién critica de hidrégeno en un acero se podra
determinar cualitativamente si éste sufrird agrietamiento inducio
por hidrégeno cuando se encuentre en servicio en ambiente

amargo.

Con las ecuaciones obtenidas se podra determinar el coeficiente
de difusion de hidrégeno de un acero al carbono del tipo AP! 5L,
desde que sale de fabricacion, de tal forrma que al entrar en
servicio se tendrd ademas de su caracterizacion normal, su

comportamiento en ambiente amargo.

Es importante fijar las condiciones de prueba ya que las variables
electroquimicas tienen un efecto fuerte sobre los resultados
obtenidos.
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7. TRABAJOS POSTERIORES.

Se recomiendo continuar con estudios sobre:

Flujo de hidrogeno en soldadura y zona afectada por el calor, en aceros

al carbono.

« Estudios de permeacién de hidrégeno en aceros inoxidables, tanto en
metal base como en soldadura.

« Estudios de relacidn del flujo de hidrégeno con el factor de intensidad de

esfuerzos Kissc, para aceros de alta resistencia.

+ Aplicacion de la técnica de permeacion de hidrégeno, para sistemas de

proteccion catddica.
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11 APENDICES.

11.1. Apéndice 1.- Algunas gréficas obtenidas en el equipo
electroquimico, durante la fase experimental.
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. PERMEACION DE HIDROGENQ
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-1.0e-6 0.0a0
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11.2. Apéndice 2.- Diagramas para modelos de DEFF: valores
ajustados vs. residuales y de papel normal para
residuales.

PRIMER MODELO PARA DEFF: E(DEFF ) fo + B1 INC + B2 MN + B3 S:INC

2
v ©f a 1 &5
(4]
o
8 T -
: W - "
- - . g [=] c..
e =’-. .............................. 'E g ] ’.....
[ - = o i . ......
. ® . E | e *"
@4 24
1.0e-6 2.0e-6 3.0e6 4086 2 1 0 1
Fitted : INC + MN + S:NC Quantilasof Standard Nommal
$ EGUNDO MODELO PARA DEFF: E(DEFF)=Bo + BIINC+ B2 MN + B3 MN:S
L
4 4 I 3 1 “5
Fiemplos de corridas en el sohware estadigtico STATA:
L
. . & 1 .
L .
[ L]
lPerEsc= Peﬁ:lj.tq*Es fcgd § g ....00.
1% Inec= S*Inclus. = T
L X 1 )
I'PerEmax*PerlJ.ta*Es fmax © .
. 8 ] . * *
Def f 23 " [ea
1.0e6 2.00-6 3.0e-8 4.08-6 2 -1 0 1
f i I
- regr  Deff BRI . mpfgEeed Perlita Inclus ISIne o o iiesof Standard Nomat
Source | g8 daf MS Number of cbs = 17
--------- e LR LB L bt F( 5. 11) = 8.69
Model | 7.B353e-12 5 1.5791e-12 Prob » F = 0.0015
Residual | 1.9378e-12 11 1.8162e-13 R-sguarad = 0.798L
_________ O it Tt PP Adj R-sqguared = (.7063
Total | 9.8930e-12 16 6.1831e-13 Root MSE = 4.3e-07
Deff | Coef std. Err t P>|t| [95% Conf. Intervall]
_________ e ;A =
Esfmax | -5.43e-08 1.086e-08 -5.142 ¢.000 ~7.76e-08 -3.iie-08
Esfced | 4.0le-08 1.35%e-08 2.977 0.013 1.05e-08 6.97e-08
perlita | 2.73e~-07 5.69e-038 4.801 0.001 1.48e-07 3.9%9e-07
Inclus | =1.20e-06 1.88e-07 -6.357 0.000 -1.6le-06 ~7.83e-07
ISInc | 00007 .0000109 6.400 0,000 .0000456 .0000941
_cons | .0004a102 4.02e-086 2.530 0.028 1.32e-06 . 000019

" o e o o o = o e A e e -




Number of obs
F[ 5,
Prob » F

R-sguar==>

Adj R-squared =

Root MSE

. 000046
8.44e-06

Number of obs
F{ 4, 12) =
Prob > F

R-8Clarsg

Adj R-sguared =

Root MSE

-6.73e-08
2.8%e-10
-1.53e-0¢
.0000403
.0000131

Number of obs
F{ 4,
Prob = F
kF scriaren
Adj R-sguared =
Root MSE

12) =

8.58e-11
-6.71e-08
-1.33e-06
.0000272
9.6le-06

Number of obs

11) =

200

= 17
8.64
= 0.0015
= L.T87C
0.7048
= 4.3e-07

9.70e-10
-3.08e-08
4.43e-08
-7.B4e-07
.0000944
.000029

17
g8.88
0.0014

B lebs
0.6633
= 4.6e-07

-2.42e-08
9.07e-190
-6.87e-07
.0000892
. 000313

17
5.40
0.0101
v.5642%
0.5237
= 5.4e-07

5.38e~-10
.48e-08
.59%e-07
000078
0000338

17

regr Deff IPerEsc Esfmax Esfced Inclus ISInc
source | 58 daf MS
_________ o e e
Model | 7.8849%e-12 5 1.5770e-12
Residual | 2.008le-12 11 1.8256e-13
--------- At =
Total | 9.8930e-12 16 6.1831e-13
Deff | Coef 5td. Err t P> |t]
_________ o e
IPerEsc | 6.65e-10 1.39%e-10 4.783 0.001
Esfwax | -5.40e-08 1.05e-08 -5.122 0.000
—Fsfead | 1.8%e-08 1.15&-08 1.639 0.129
Inclus | -1.20e-06 1.90e-07 -6.332 0.000
ISInc | . 0000702 000011 6.375 0.000
_cons | .0000187 4.67e-086 4.008 0.002
regy Deff Esfmax IPerEsc Inclus ISInc
Source | 88 af MS
_________ o o m e e
Model | 7.3946e-12 4 1.8486e-12
Regidual | 2.4985e-12 12 2.082le-13
_________ e e i —— — ———— — —  —— —— ———
Total | 9.8930e-12 16 6.183le-13
Deff | Coef std. Err. t P>|t|
_________ o
Esfmax | -4.57e-08  9.8Be-09 -4.627 0.001
IPerEsc | 5.98e-10 l1.42e-10 4.214 0.001
Inclus | -1.1le-08& 1.93e-07 ~5.733 ¢.000
ISInc | .0000648 -0000112 5.77¢6 ¢.000
_cons | .000¢225 4.33e-06 5.207 0.000
regr Deff IPerEmax Egsfmax Inclus ISInc
Source | ss df M3
_________ % i iy U S S
Model | 6.3592e-12 4 1.5898e-12
Residual | 3.5339%e-12 12 2.9449%e-13
_________ e e e e ——
Total | 9.8930e-12 16 6.1831e-13
Deff | Coef std. Err £ P>|t]
_________ e e e A A ok o ——
IPerEmax | 3.12e-10 1.04e-10 3.006 0.011
Esfmax | =-4.10e-C8 1.20e-08 -3.410 0.005
Inclus | -8.96e-07 2.00e-07 -4.473 0.001
ISInc | . 0000526 .0000117 4.511 0.001
~cons | .0000216  5.50e-06 3.927 0.002
regr Deff Ezfmax Esfced S Inclus Perlita
Source | SS daf MS
_________ S

P{ 5, 11) =

3.91



Model
Residual

Prob > F
F-=gaared
Adj R-sguared
Root MSE
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Esfmax

)
Inclus
Perlita

[ 6.3291e-12 5 1.2658e-12
| 3.5640e-12 11 3.2400e-13
_________ o m e
{ 9.8930e-12 16 6.1831e-13
Coef Std. Err t
-9.17e-08 2.37e-08 -3.868
€.8le-08  2.32e-08 2.941
.0006486  .0001523 4.258
~1_.64e-07 4.55e-08 -3.611
2.52e-07 7.88e-08 3.191
.0000113  5,50e-06 2.048

|
+
|
Esfced |
|
|
|
|

[95% Conf.

-1.44e-07
1.71e-08
.0003133

-2.65e-07
7.8le-08

-8.42e-07

Interval]

-3.95e-08
1.19e-07
.0o0o9g3sg

-6.42e-08
4.25e-07
.0000234

regr Jss
Source |

Model |
Residual |

Perlita Esfmax Esfced S8 Inclus

6.0136e-22

S 1.2027e-22

Number of obs

F{ 5,
Prob = F
R-sguared

Adj R-sguared
Root MSE

11

[
--------- +
Perlita |
Esfmax |
—Eafeed |
s |

Inclus |

!

[95% Conf.

4.84e-13
.53e-13
.2%e-14
2.39%9e-05
.00e-12
3.02e-11

Interval]

2.13e-12
.57e-13
4.52e-13
5.58e-09
.05e-12
1.45e-10

regr Jss
Source |

Model
Residual

Number of obs
Fi 4. 12)
Prob > F
F. Scriareqc
Adj R-squared
Roct MSE

|

+
Esfmax |
IPerEsc |
5 |
Inclus |
|

[$5% Conf.

Interval]

Jss

8.0462e-23 11 7.3147e-24
_________ o — — e m e m e ———————
£.8182e-22 16 4.2614e-23
Coef std. Err t
1.31e-12 3.75e-13 3.494
-4 .05e-13 1.13e-13 -3.596
2.09e-13 1.10e-13 1.902
3.9Be-09 7.24e-10 5.505
-1.53e-12 2.16e-13 -7.053
B8.77e-11 2.6le-11 3.357
Esfmax IPerEsc S Inclus
=3 daf Ms
_________ e
| 5.9025e-22 4 1.4756e-22
| 9.1570e-23 12 7.6308e-24
......... e ————————————
| 6.81l82e-22 16 4.2614e-23
Coef std. Err t
-3.07e-13 8.02a-14 -3.833
2.54e-15 7.54e-16 3.364
3.43e-09 5.70e-10 6.020
-1.38e-12 1.85e-13 -7.468
1.33e-10 3.1%e-11 4.217
Esfmax Esfced Perlita

rear

Inclus ISIne



de corridas

Number of cbs =

F( 35,

Prob » F

11}

2dj R-squared
Root MSE

en el
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17
= §.12
0.0020

= 0.6899
3.6e-12

software

Source | 8s daf MS
_________ e mm————— -
Model | 5.3646e-22 5 1.0729e-22
Residual | 1.4536e-22 11 1.3215e-23
_________ o e e e __
Total | 6.8182e-22 16 4.2614e-23
Jss | Coef Std. Err t P>|t|
————————— e ——————
Esfmax | -8.33e-14 9.0le-14 -0.924 0.375
Eofeed | -3.53e-14 1.15e-13 -0.307 ©0.76%
Perlita | 9.50e-13 4.86e-13 1.95%6 0.076
Inclus | -6.0le-12 1.6le-12 -3.739 0.003
ISInc | 3.21e-10  9.33e-11 3.444  0.005
—eens | 7.0%e-11 3.43e-11 2.057 0.064
11.3. Apéndice 3. Ejemplos
estadistico STATA
IPerEsc= Perlita*Esfced
ISInc= S*Inclus

IPerEmax=Perlita*Esfmax

Deff

regr De

|
————————— +
Model |
[

.

|

b4 Esfmax

7.8953e-12
1.9578e-12

Esfced Perlita

Inclus ISInc

Number of cbs

F{ 5,
Prob > F
F-sguarea

Adj R-squared
Root MSE

11)

= 17

= 8.69

= 0.0015
G TuEl

= 0.7063

e AR A o T R M e o o o

Esfmax |
Esfced |
Perlita |
Inclus |

ISInc |

{

[95% Conf.

Intervall]

2.73e-07
.20e-06

.Q0007
.0G06102

daf MS
5 1.57%1e-12
11 1.B8l62e-13
16 6£.1831le-13
Std. Err t P>
1.06e-08 -5.142 0.
1.35e-08 2.977 0.
5.69%9e-08 4.801 0.
1.88e-07 ~6.35%7 0.
. 0000109 6.400 0.
4.02e-06 2.530 ag.

.6le-06
.000046
1._32e-06

-3.11e-08
6.97e-08
3.99e-07

-7.83e-07
.0000941

.000019

regr De
Source |

Model |

ff

Y .

7.8849e-12
2.0081e-12

9.8930e-12

df Ms

5 1.5770e-12
11 1.8256e-13
16 6.1831le-13

Number of cbs
F{ 5, 11}
Prob > F
R-sguar=a
Adj R-sguared
Root MSE

= 17
= 8.54

= 0.0015
~§%C
= 0.7048

= 4_3e-07

-
- .



203

g g g g N e L Y

[95% Conf. Interval)
3.5%e-10 9.70e-10
~7.72e-08 -3.08e-08
-6.48e-09 4.43e-08
-1.62e-086 -7.84e-07
.000046 0000944
8.44e-06 . 000029

Number of obs = 17
F{ 4. 12) = 8.88
Prob » F = 0.0014
R-sguared = (.7475
Adj R-scquared = 0.6633
Root MSE = 4.6e-07
[95% Conf. Interval)
-6.73e-08 -2.42e-08
2.8%e-10 9.07e~-190
-1.53e-06 -6.87e-07
.0000403 .0000892
.0000131 .0000319
Number of obs = 17
E{ 4. 12}y = 5.40
Prob > F = 0.0101
R-s¢gaared = J.64z8
Adj R-squared = 0.5237
Root MSE = 5.4e-07
[95% Conf. Intervall]
8.58e-11 5.38e-10
-6.71e-908 ~-1.48e-08
-1.33e-06 -4.5%e-07
.0000272 .000078
9.6le-06 . 0000336
Number of obs = 17
F( §, 11} = 3.91
Prob » F = 0.0278
R-5Guaren = 0.535%57
Adj R-squared = 0.4760
Root MSE = 5.7e-07

Detf | Coef std. Err t P>|t]
_________ B o e o e e e
IPerEsc | 6.65e-10  1.39e-10 4.783 0.001
Esfmax | -5.40e-08 1.05e-08 -5.122 0.000
—Esfeed | 1.89e-0R 1.15e-08 1.639 0.129
Inclus | -1.20e-06 1.90e-07 -6.332 0.000
ISInc | .0000702 oo0o11 6.375 0.oo0
_cons | .0000187 4.67e-06 4.008 g¢.002
regr Deff Esfmax IrerEsc Inclus ISInc
Source | 8s af MS
_________ e —————
Model | 7.3%46e-12 4 1.8486e-12
Residual | 2.4985e-12 12 2.082le-13
_________ e e e
Total [ 9.8530e-12 16 6.1831e-13
Deff | Coef std. Err t P>t
————————— o E e e e e e e E e e e e e e e R N R e e — A — e E A - ————————— - -
Esfmax | -4.57e-08 9.88e-09 -4.627 0.001
IPerEsc | 5.98e-10 1.42e-10 4.214 0.001
Inclus | -1l.1le-06 1.93e-07 -5.733  0.000
ISInc | .0000648 .0000112 5.776  0.000
_cons | .0000225 4.33e-06 5.207 0.000
regr Deff IPerEmax Esfmax Inclus-ISInc
Source | ss af MS
e __ o e
Model | 6.3592e-12 4 1.5898e-12
Residual | 3.533%e-12 12 2.9449e-13
_________ s =
Total | 9.8930e-12 16 6.1831e-13
Deff | Coef std. Err t P>t
--------- e EEE — A R AR e mE A E e m A ————— -
IPerEmax | 3.12e-10  1.04de-10 3.006 0.011
Esfmax | -4.10e-08 1.20e-08 -3.410  0.005
Inclus | -8.96e-07 2.00e-07 -4.473 0.001
ISIng | .0000526 .0000117 4.511 0.001
_cons | .0000216 5.50e-06 3.927 0.002
regr Deff Esfmax Esfced § 1Ipclus Perlita
Source | ss 4af MS
_________ o —————— — - ——
Model | 6.3291le-12 5 1.2658e-12
Residual | 3.5640e-12 11 3.2400e-13
--------- o ———————
Total | 9.8930e-12 16 6.1831le-13
Deff | Coef 5td. Err t P>t

e e e e e e e L L e e o M = o R = = —
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Esfmax | -9.17e-08 2.37e-08 -3.868 ¢.003 -1.44e-07 -3.95e-08
Esfced | 6.8le-08 2.32e-08 2.941 0.013 1.71e-08 1.19e-07
s | .0006486 .0001523 4.258 0.001 0003133 .0009838
Inclus | -1.64e-07 4.55e-08 -3.611 0.004 -2.65e-07 -6.42e-048
Perlita | 2.52e-07 7.8Be-08 3.191 0.009 7.81le-08 4.25e-07
——aeno—| .G000113 5.50e-06 2.048 4.065 -8.42e-07 .0a06234
JSS
regr Jss Perlita Esfmex Esfced 8 Inclus
Source | ss df MS Humber of obs = 17
--------- e TP F( 5, 11) = 16.44
Model | 6.0136e-22 S 1.2027e-22 Prob » F = 0.0001
Residual | 8.0462e-23 11 7.3147e-24 F-sgiared o.ogR2.
————————— B b et Adj R-squared = 0.8283
Total | 6.8182e-22 16 4.2614e-23 Root MSE = 2.7e-12
Jss | Coef std. Err t P>t [95% Conf. Interval]
777777777 e A EmA R T, E e ——
perlita | 1.31le-12 3.75e-13 3.494 G.005 4.84e-13 2.13e-12
Esfmax | -4.05e-13 1.13e-13 -3.596 0.004 ~6.53e-13 -1.57e-13
—Egfeed | 2.0%e-13 1.10e-13 1.902 0.084 -3.29%e-14 4.52e-13
s | 3.98e-09 7.24e-10 5.505 0.000 2.39e-09 5.58e-09
Inclus | ~1.53e-12 2.16e-13 -7.053 0.000 -2.00e~12 -1.05e-12
_cons | B.77e-11 2.6le-11 3.357 0.006 3.02e-11 1.45e-10
regr Jss Esfmax IPerEsc 8 Inclus
Source | SS at MS Number of obs = 17
————————— B e kbl Fi 4, 12) = 19.34
Model | 5.9025e-22 4 1.4756e=22 Prob > F = 0.0000
Residual | 9.1570e-23 12 7.6308Be-24 R gguared = 5.8657
————————— B e kot Adj R-squared = (.82039
Total | 6.8182e-22 16 4.2614e-23 Root MSE = 2.8e-]12
Jss | Coef std. Err t P>|t| [95% Conf. Interval]
_________ B e e
Esfmax | -3.07e-13 8.02e-14 -3.833 0.002 -4.82e-13 =1.33e-~13
IPerEsc | 2.54e-15 7.54e-~16 3.364 0.006 8.9%4e-16 4.18e-15
s | 2.43e-09 5.70e-10 6.020 0.000 2.19e-09 4._67e-09
Inclus f -1.38e-12 1.85e-13 -7.468 c.000 -1.7%e-12 -9.8le-13
_cons | 1.33e-10 3.15e-11 4.217 0.001 6.42e-11 2.01e-10
regr Jss Esfmax Esfced Perlita Inclus 1SInc
Scurce | ss daf Ms Number of obs = 17
————————— ittt bttt F( 5, 11 = 8.12
Model | $.3646e-22 5 1.4725%e-22 Prob > F = 0.0020
Residual | 1.4536e-22 11 1.3215e-23 B-zguared = C.7HB%
————————— R ittt bt bt Adj R-squared = 0.6899
Total | 6.8182e-22 16 d4.Z61de-23 Root MSE = 3.6e-12
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Iss | Coef. std. Err. £ P> t] [95% Conf. Intervall
_________ o e e et —————————
Bofmax | -8.33e-14 9.01e-1id ~0.924 0.375 -2.82e-13 1.15e-13
Esfeed | -3.53e-14 1.15e-13 -0.307  0.765 -2.8Be-13 2.18e-13
Borlite | 9.50e-13  4.BGe-13 1.956 0.076 -1.19e-13 2.02e-12
Inclus | -6.0le-12 1.6le-12 -3.739 Q.003 -9.55e-12 -2.47e-12
ISInc | 3.21le-10  9.33e-11 3.444  0.005 i.16e-10 5.27e-10
——=eens | 7.05e-11 3.43e-11 2,057 0.064 -4.94e-12 1.46e-10

e e e A e e = ——————— = ————— = —
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