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RESUMEN

TITULO: DETERMINACION DE LA SUSCEPTIBILIDAD DE ACEROS DE BAJO
CONTENIDO DE CARBONO (ASTM A738 y A516) AL AMPOLLAMIENTO Y
AGRIETAMIENTO INDUCIDO POR HIDROGENO EN AMBIENTES DE H,S
ACUOSO*

Autores: Alvaro José Mercado Castro, Jaime Dario Herrera Ortiz**

Palabras claves: Ampollamiento, Agrietamiento Inducido por Hidrégeno (HIC),
Aceros de Recipientes a Presién, Inclusiones, Ambientes con H,S acuoso.

En este trabajo se evalud la susceptibilidad al ampollamiento y agrietamiento
inducido por hidrégeno (HIC) de los aceros A738 grado A y A516 grado 70,
comunmente utilizados en la construccién de equipos de proceso en la refinacién
de petrdleo.

Mediante la evaluacién y analisis de diferentes tipos de acero se determiné la
influencia de la composicion quimica y algunas caracteristicas metalirgicas como
la presencia de bandas ferrita — perlita en la ocurrencia de ampollamiento y
agrietamiento inducido por hidrogeno (HIC).

Para evaluar la susceptibilidad al mecanismo de dafio anteriormente mencionado
se realizaron pruebas en pH &cido (2.70 — 4.90) a una concentracion de 150 ppm
de H,S, durante 96 y 168 horas, basados en la norma NACE Standard TM0284 —
03 “Standard test method, Evaluation of pipeline and vessel steels for resistance to
hydrogen induced cracking”.

Los resultados experimentales obtenidos mostraron la influencia que tiene la
composicion quimica y una microestructura de bandas ferrita — perlita sobre la
ocurrencia al ampollamiento y agrietamiento inducido por hidrégeno (HIC).

* Trabajo de grado en investigacion.

** Facultad de Ingenierias Fisico — Quimicas, Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de
Materiales, Universidad Industrial de Santander. Directores: Custodio Vasquez (UIS), Luis Eduardo
Zabala (ICP).



SUMMARY

TITLE: DETERMINATION OF THE STEEL SUSCEPTIBILITY OF LOW
CONTENT OF CARBON (ASTM A738 AND A516) TO THE BLISTERING AND
HYDROGEN INDUCED CRACKING (HIC) BY ATMOSPHERE OF WATERY H,S

Authors: Alvaro José Mercado Castro, Jaime Dario Herrera Ortiz**

Key words: Blistering, Hydrogen Induced Cracking (HIC), Steel Pressure Vessel
Plates, Inclusions, Atmospheres with watery H,S.

In this work evaluated the susceptibility to the blistering and hydrogen induced
cracking (HIC) of the steels A738 grade A and A516 degree 70 was evaluated,
commonly used in the construction of equipment in the petroleum refinement.

By evaluation and analysis of different kinas of steels the influences of chemical
composition and some metallurgical characteristics as the presence of ferrite —
perlite bands in the occurrence of the blistering and hydrogen induced cracking
(HIC) were determined.

To evaluate the susceptibility to the mechanism of previously mentioned damage
they were carried out tests in sour pH (2.70 - 4.90) to a concentration of 150 ppm
of H,S, during 96 and 168 hours, based on the norm NACE Standard TM0284 — 03
"Standard test method, Evaluation of pipeline and vessel steels for resistance to
hydrogen induced cracking".

The obtained experimental results showed the influence that has the chemical
composition and a microstructure of bands ferrite - pearl on the occurrence to the
blistering and hydrogen induced cracking (HIC).

* Graduation Project in investigation.

** Faculty of Engineering Physical — Chemical, School of Engineering Metallurgical and Science of
Materials, Industrial University of Santander. Directors: Custodio Vasquez (UIS), Luis Eduardo
Zabala (ICP).



INTRODUCCION

El principal agente corrosivo producido por la descomposicion térmica de las
impurezas en el crudo es el acido sulfhidrico (H2S), y su corrosividad aumenta con
la presencia de agua y oxigeno. Una gran cantidad de H,S es removido del crudo
antes de que llegue a la refineria. Sin embargo, es frecuente encontrar en el
crudo, compuestos de azufre en porcentajes que sobrepasan el 6% en peso y que
se descomponen en forma de H,S en los precalentadores a temperaturas por

encima de los 230 °C.

En todas las unidades de refinacion, el H,S se combina con agua condensada
formando una solucidon fuertemente acida, particularmente corrosiva para las
partes de los equipos de produccion y refinacion de crudo que estan fabricadas de
acero al carbono. En estos equipos ocurren procesos de corrosién que generan
hidrégeno, ocasionando en el acero dafios por agrietamiento inducido por
hidrogeno (Hydrogen Induced Cracking, HIC) y otras formas de dafo por

hidrégeno.

La industria ha buscado diferentes maneras de mitigar los dafios producidos por
hidrogeno en el acero, por lo cual se han propuesto diferentes alternativas como
revestir los aceros con recubrimientos especiales, el uso de aceros de bajo
contenido de azufre, el control del tamano y forma de las inclusiones, el empleo de
inhibidores para reducir la corrosion y la cantidad de hidrégeno disponible, etc;
ésto se debe a que los dafios producidos por hidrégeno son un punto algido en la
seguridad industrial de las empresas debido a que el estallido de un tanque de
almacenamiento u otro equipo puede generar grandes pérdidas materiales y en el

peor de los casos puede ocasionar pérdidas humanas.



Considerando que en la industria petroquimica la mayor parte de los equipos en
planta tienen jornadas de trabajo muy largas, y algunas se encuentran en
condiciones ambientales que promoveran algun tipo de dafio por hidrégeno, y
teniendo en cuenta que el tiempo de las paradas por lo general es insuficiente
para hacer una correcta inspeccion de los dafios mencionados se hace
indispensable para el operador de planta tener conocimiento del tipo de materiales
del que estan constituidos estos equipos y de su grado de susceptibilidad a los

danos por hidrégeno.

En el presente trabajo se evalu6 la susceptibilidad al ampollamiento y
agrietamiento inducido por hidrogeno de los aceros A738 grado A y A516 grado 70
usados en la construccion y reparacion de equipos de proceso en la refinacion de
petréleo. Las pruebas realizadas para la evaluacién fueron basadas en la norma
NACE Standard TM0284 — 03 (Método de Ensayo Estandar propuesto por la
Asociacion Americana de Ingenieros de Corrosion) la cual proporciona los tipos de
ambiente, forma y tamafio de las muestras, procedimiento general de preparacion

y realizaciéon de la prueba, y método de evaluacion de las muestras.

Adicionalmente se analizé la influencia sobre la susceptibilidad del acero al
ampollamiento y agrietamiento inducido por hidrégeno (HIC), de aspectos
metalurgicos tales como la composicion quimica, tipo y forma de las inclusiones y

microestructura.



1. ASPECTOS GENERALES

1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La mayoria de los equipos y tuberias utilizados en la produccién y refinacion de
petroleo estan construidos en aceros al carbono. Estos aceros pueden ser
susceptibles a una o mas formas de agrietamiento por hidrogeno cuando son
expuestos a condiciones de servicio en ambientes que contienen HyS acuoso a
baja temperatura (Ataque por Hidrégeno a Bajas Temperaturas, LTHA por sus
siglas en inglés); estos tipos de dafio son conocidos como “agrietamiento por H,S
acuoso” (wet H,S cracking) segun la NACE RP0472 (Practica Estandar
Recomendada por la Asociacion Americana de Ingenieros de Corrosion) y

comprenden:

» Agrietamiento Inducido por Hidrégeno (HIC).
» Ampollamiento por hidrégeno (Hydrogen Blistering)
» Agrietamiento Inducido por Hidrégeno Orientado por Esfuerzos (SOHIC)

» Corrosion por esfuerzos en presencia de sulfuros (SSC)

Los incidentes de dafios producidos por hidrogeno (ampollamiento y HIC) le han
dejado a la industria del petroleo pérdidas materiales importantes y en el peor de
los casos hasta pérdidas humanas; en la siguiente tabla se puede observar el

numero de equipos agrietados en funcionamiento en diferentes empresas.



Tabla 1. Namero de equipos agrietados por H,S acuoso en laindustria del petréleo

. NUMERO DE EQUIPOS | NUMERO DE EQUIPOS
COMPANIA
INSPECCIONADOS AGRIETADOS POR H»S
A 45 21
B 1358 177
C 968 106
D 55 8
E 179 36
F 104 45
G 85 18
H 129 44
I 172 28
J 71 7
K 141 103
Numero de tanques a presion inspeccionados 3307
Numero de tanques a presién agrietados por H,S acuoso 552
% de incidencia de agrietamientos 17

Tomado de: NACE. RP0296 Standard recommended practice, Guidelines for detection,
repair, and mitigation of cracking of existing petroleum refinery pressure vessels in wet H,S
environments. Houston, 2000 *®.

Por lo anteriormente mostrado en la tabla 1, se hace necesario determinar la
susceptibilidad del material a los dafios producidos por hidrogeno para conocer los
mecanismos y condiciones de funcionamiento que permiten la ocurrencia de estos

tipos de dano.




1.2 ANTECEDENTES

Desde 1970, el agrietamiento inducido por hidrogeno (HIC) de aceros de baja
resistencia, tales como aceros de tuberia y aceros de recipientes a presion de
crudo y gas, expuestos a ambientes acidos acuosos, han sido investigados por
todo el mundo. Durante la pasada década muchos articulos han sido estudiados y
nueva informacion ha sido provechosamente recopilada; informacion tal como el
efecto metalurgico y ambiental sobre la susceptibilidad al HIC en los materiales,
mecanismo de iniciacién y propagacion del HIC, desarrollo de los aceros
resistentes al HIC, desarrollo de métodos de ensayo de HIC, efecto de los
esfuerzos externos sobre el HIC, manifiestan una gran preocupacion por el estudio
de este tipo de dafo, como se evidencia en los estudios realizados por lkeda, A.

Nakamura, A. y Kushida (¥,

La obtencién de datos de permeacion de hidrégeno acumulado in situ, la
elaboracién de una escala completa de ensayos de tuberia expuesta a ambientes
acidos operando bajo esfuerzos, y un desarrollo mejorado y econémico de aceros
resistentes al HIC, supone una solucion completa que garantizaria una ejecucion
segura de los equipos en servicio acido, aunque esto puede tomar largo tiempo.
Cada dia son mas los trabajos de investigacion que se estan desarrollando en

este campo.

El conocimiento acerca del mecanismo como ocurren los dafos producidos por
hidrogeno es limitado debido a las muchas variables que se deben considerar. Las
investigaciones que se han realizando en Colombia giran en torno a la manera de
como simular las condiciones reales de servicio de los equipos en una refineria
(H2S acuoso), ensayos de permeacion de hidrégeno, ocurrencia de la fragilizaciéon
por hidrogeno (sin esfuerzos) y comportamiento de recubrimientos en ambientes

hidrogenados.



Con el transcurso de los anos se han sugerido varios mecanismos para determinar
la susceptibilidad de los aceros a danos por hidrégeno en H,S acuoso, con el

objeto de predecir fallas en los equipos y prevenir posibles catastrofes.

De las grietas observadas en los aceros utilizados en la industria petrolera,
aproximadamente el 50% son por la soldadura, las restantes son causadas por la
presencia de hidrogeno, debida a la corrosién por H,S en sus diferentes formas
(ampollamiento, HIC y SSC).

En la refineria Union Oil Chicago el 23 de julio de 1984, se presentd un ejemplo de
ruptura de un reactor “Absorbedor de amina” la cual se inicié con una explosion,
seguida por un incendio que matd a 17 operarios y causo cuantiosos dafos en los
equipos de la refineria. El analisis e investigacion subsiguiente revel6 que este
accidente fue causado por grietas inducidas por Hy en presencia de esfuerzos,

originadas en microestructuras duras en las soldaduras.

La evidencia sugiri6 que la propagacién de las grietas a tamanos criticos se
ocasiond por el mecanismo de agrietamiento inducido por hidrogeno. Un estudio
dirigido por el personal del laboratorio indicé que el agrietamiento de la pared se
origind de alguna manera por el medio ambiente acuoso expuesto a H>S en

2 "indicé que la inspeccion de equipos

operaciones de refineria. Timmins, P. F.
en servicio en las refinerias, revelaron agrietamiento en un 20% de los reactores
inspeccionados. Este estudio también indico, que dicho agrietamiento ocurria en
equipos con y sin tratamiento térmico para aliviar esfuerzos después de la

soldadura.



1.3 OBJETIVO GENERAL

Evaluar la susceptibilidad de los aceros A516 grado 70 y A738 grado A, al
ampollamiento (blistering) y al agrietamiento inducido por hidrogeno (HIC) basados
en la norma NACE Standard TM0284 — 2003.

1.4 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Proponer un procedimiento para realizar los ensayos de determinaciéon de
ampollamiento y agrietamiento inducido por hidrégeno basado en la norma
NACE Standard TM0284 — 2003.

» Evaluar la influencia de la composicion quimica de los aceros en la
susceptibilidad a los dafos producidos por hidrogeno citados

(ampollamiento y agrietamiento inducido por hidrégeno).



2. MARCO TEORICO

Los dafos por hidrégeno en los aceros se deben al hidrégeno disuelto en la red
cristalina, que solo se presenta si hay una fuente de hidrégeno que posibilite la
introduccién de este elemento en el acero, ésto causa efectos que degradan las
propiedades mecanicas y metalurgicas de los metales. El hidrégeno difundido
inicialmente en el acero puede ocasionar pérdida de ductilidad y agrietamiento
fragil, este efecto del hidrégeno sobre el metal se maximiza a temperatura
ambiente; al difundir mas hidrégeno puede ocurrir la nucleacién de hidrégeno en
forma gaseosa, el cual forma ampollas superficiales o poros internos. Por estas
razones se debe conocer como es la difusividad, solubilidad y permeacion del

hidrogeno en el acero para comprender el mecanismo de dafio por hidrégeno.

2.1 HIDROGENO EN LOS ACEROS

El mecanismo por medio del cual el hidrégeno entra en los aceros que ha sido

aceptado hasta la actualidad es el siguiente:

1. El hidrogeno molecular (Hz) por medio de una reaccién catddica se disocia

en hidrégeno protonico (H*) o atdmico (H°).

2. El producto de corrosion (sulfuro de hierro) inhibe la recombinacién del
hidrégeno atémico a molecular, dando un mayor tiempo de residencia del
hidrogeno sobre la superficie, permitiendo asi la permeacién del hidrogeno

atémico en el acero.

Conociendo que el hidrégeno atomico es el elemento que tiene menor radio
atémico, éste es el que se difunde en el acero. Se conocen tres tipos de fuentes

las cuales nos pueden brindar este tipo de hidrégeno:



1. Via quimica: Donde se considera un proceso de corrosion metalica en un
medio acuoso acido.

2. Via electroquimica: El hidrégeno atdmico en este caso es producido en una
celda electroquimica, por imposicién de un potencial externo.

3. Via gaseosa: Ya que el hidrébgeno es un gas diatbmico, a ciertas
condiciones de presion y temperatura y en presencia de una superficie
metalica, se puede producir su descomposicion generando una capa de

hidrégeno monoatomico sobre el metal.

Segun Burk, J. D. ® se debe tener en cuenta que la sola presencia de hidrogeno
no suscita la absorcidn de éste dentro del acero. Para ello se requiere de la
presencia de los iones HS" o CN™ en solucion acuosa que promueven fuertemente
el transporte del hidrogeno a través de la interfase metal/ambiente causando

ampollamiento por hidrogeno y HIC en el acero.
2.2 LOCALIZACION DEL HIDROGENO EN LOS ACEROS

El hidrégeno por su pequerio radio atomico se localiza dentro del acero en sitios
que brinden el espacio adecuado o en zonas de alta energia como son los limites
de grano, las dislocaciones, las inclusiones no metdlicas o los defectos (ver tabla
2).

En muchos casos, a estos sitios preferenciales se les llama trampas, dando lugar
asi al nombre de atrapamiento de hidrégeno. Estas trampas son clasificadas de la

siguiente manera:

» Trampas reversibles: Se denominan asi a las trampas en las cuales el
hidrogeno tiene un corto tiempo de residencia y ésto equivale a una baja

energia de interaccion.



» Trampas irreversibles: Son aquellas con una minima velocidad de liberacion

de hidrégeno y alta energia de interaccion.

Tabla 2. Energia de unién del hidréogeno y algunas heterogeneidades estructurales.

. Energia de union entre la
Tipo de trampa
trampay el H (eV)

Limites de grano 0.19
Interfases con cementita 0.19
Intersticios 0.25
Dislocaciones 0.26 - 0.32
Microcavidades en aceros de bajo carbono
deformados en frid 092 -042
Interfases con 6xidos de hierro 0.49
Microcavidades en aceros AlSI 4340 0.58
INTERFASES CON MnS 0.75
Interfases con Al,O3 0.82
Interfases con TiC 0.9

Tomado de: VARGAS, Fabio. Estudio del comportamiento de recubrimientos termorociados
expuestos a ambientes hidrogenados. Universidad Industrial de Santander, Escuela de
Ingenieria Metallrgica y Ciencia de Materiales. Bucaramanga, 2003 @n,

De la tabla anterior podemos ver que en un acero al carbono hay mayor afinidad
entre el hidrogeno y las inclusiones de MnS, que la afinidad existente entre el

hidrogeno y los 6xidos de hierro o los limites de grano.

2.3 CORROSION DE ACEROS EN MEDIO QUE CONTIENEN H,S

El hidrégeno tiene la tendencia termodinamica a formar hidrogeno molecular. En
los equipos de produccion y refineria, la presencia de H,S y otros compuestos, es

la razdén principal para la absorcion del hidrégeno atomico H® en la red cristalina

del material, debido a que la velocidad de formacién de hidrégeno molecular (H;) a
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partir del hidrégeno atéomico (H°) es mas lenta. Por lo tanto una reduccion o
eliminaciéon del hidrogeno, o el aumento de la cinética para la formaciéon de

hidrégeno molecular, son formas de control del agrietamiento.

En la figura 1 se ilustran los principales tipos de dafos por hidrégeno a baja

temperatura (LTHA) observados en los aceros:

Figura 1. Principales dafios por hidrégeno a baja temperatura (LTHA)

AGRIETAMIENTO DEBIDO A LA
CONCENTRACION DE
HIDROGENO

/\.

Agrietamiento Ampollamiento
por hidrégeno por hidrégeno
bajo esfuerzos

/\ +

Ambientes sin
sulfuros
fcomo el HF)

Agrietamiento
por sulfuros
bajo esfuerzos

Agrietamiento
inducido por
hidrogeno (HIC)

(SSC

¥
Agrietamiento inducido
por hidrégeno orientado
por el esfuerzo [SOHIC)

Tomado de: NACE. RP0472 Standard recommended practice. Methods and controls to
prevent in services environmental cracking of carbon steel weldments in corrosive
petroleum refining environments. Houston, 2000 (19),

La siguiente es la definicion de los dafios por hidrogeno a baja temperatura
la NACE RP0296 (Standard

recommended practice, Guidelines for detection, repair, and mitigation of cracking

(LTHA) que presentan los aceros segun

of existing petroleum refinery pressure vessels in wet H,S environments, 2000 ('®).

» Ampollamiento por hidrégeno (Hydrogen Blistering). Es la formacién de

cavidades planares subsuperficiales en el metal resultante de la excesiva
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presion interna generada por el hidrogeno gaseoso. El ampollamiento por
hidrogeno comprende la absorcion y difusion de hidrogeno atdémico
producido durante el proceso de corrosiéon. El desarrollo de ampollas es
causado por la acumulacion de hidrégeno molecular en inclusiones y otras

discontinuidades del material.

Agrietamiento Inducido por Hidrégeno (HIC). Son grietas internas que
conectan ampollas de hidrégeno adyacentes sobre diferentes planos en el
metal o a la superficie del metal. No es necesario que se aplique un

esfuerzo para la formacién de HIC.

Agrietamiento Inducido por Hidrégeno Orientado por Esfuerzos
(SOHIC). Es un arreglo de ampollas unidas por grietas inducidas por
hidrégeno que estan alineadas en direccion transversal al espesor del acero

como resultado de altos esfuerzos de traccién localizados.

Corrosion por esfuerzos en presencia de sulfuros (SSC). Agrietamiento
de un metal bajo la accion combinada de esfuerzos de tension y corrosion

en la presencia de agua y H,S.

2.4 PARAMETROS QUE AFECTAN LOS FENOMENOS DE DANO

Los dafios ocasionados por soluciones que contiene H,S, estan relacionados con

la permeacién de hidrogeno en el acero. Las variables primordiales que afectan la

permeacion de hidrégeno son el pH y la composicidn de la solucién. En general, la

susceptibilidad a este tipo de dafio aumenta con la disminucién del pH y el

aumento de la concentracion de H-S.
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Segun la NACE RP0296 ('® y la API RP581 () a pH>7.8 la concentracion de H,S
necesaria para que haya dano por HIC debe ser >1000 ppm, y a pH<5 se

requieren concentraciones >50 ppm (ver tabla 3).

Tabla 3. Influencia del pH y concentraciéon de H,S en la severidad del medio para la
ocurrencia de ampollamiento y agrietamiento inducido por hidrégeno (HIC)

Contenido de H,S en solucion acuosa
pH solucion | <50 ppm | 50— 100 ppm | 1000 — 10000 ppm | > 10000 ppm
<55 Bajo Moderado Alto Alto
55-75 Bajo Bajo Bajo Moderado
7.6 -8.3 Bajo Moderado Moderado Moderado
8.4-8.9 Bajo Moderado Moderado Alto
>9.0 Bajo Moderado Alto Alto

Tomado de: API RP581. Risk — Based Inspection Base Resource Document. USA, 2000 ™,

2.5 AMPOLLAMIENTO POR HIDROGENO (HYDROGEN BLISTERING)

El ampollamiento por hidrogeno se produce en metales de baja resistencia
mecanica, a causa de la absorcion del hidréogeno en la superficie de este material
por difusién y posterior acumulacion en las inclusiones no metalicas planares (ver

figura 2a). Las reacciones presentes en la superficie del metal son:

Reaccién Anddica: Fe — Fe™ + 2e
Reaccion Catddica: 2H" + 2e” — H° + H°, cuando el H,S esta presente.

2H" + 2e” — H3(gas), cuando el H,S no esta presente.
Segun Burk, J. D. ® en un ambiente estrictamente acido sin H,S presente, hay

pérdidas de peso por corrosion, pero no ocurre HIC o ampollamiento por

hidrégeno.
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El hierro en forma idénica reacciona con el ién azufre formando un sulfuro de hierro
que inhibe la recombinacién del hidrogeno atémico (H°) a molecular (Hy),
proporcionando un mayor tiempo de residencia del hidrégeno atomico sobre la
superficie del metal, lo cual genera una mayor oportunidad de que el hidrégeno

atémico difunda dentro del acero.

Una vez el hidrogeno ha ingresado a la estructura del metal, se acumula en sitios
preferenciales tales como inclusiones o defectos, donde se recombina formando
moléculas, que por ser de mayor tamafio no poseen la facilidad de seguir

migrando dentro del metal (ver figura 2b).

Figura 2. Mecanismo de ampollamiento por hidrégeno en los metales

Absorcién : H.(gas) Fe — Fe'2 + 2¢ g H,(gas)
de H 2H +2e — HO+ H®
e @
Yy o
Difusién de® @ oo
hidrogeno Recombinacién
del hidrégeno
Metal Metal
(a) (b)
g Hi(gas)
o+
e T~

| a

Formacion de
ampollas

()
Tomado de: VARGAS, Fabio. Estudio del comportamiento de recubrimientos termorociados
expuestos a ambientes hidrogenados. Universidad Industrial de Santander, Escuela de
Ingenieria Metalurgica y Ciencia de Materiales. Bucaramanga, 2003 @n,

Como producto de la recombinaciéon de los atomos de hidrégeno se genera
hidrogeno molecular gaseoso que por ser de mayor tamafio molecular y por la

presion producida debido a su generacion, desencadena la formacion de ampollas
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que en la mayoria de los casos se manifiestan sobre la superficie del metal (ver
figura 2c, foto 1y 2).

Foto 1. Ampollamiento por hidrégeno en casco de tambor de una unidad despojadora de
aguas agrias

Tomado de: VARGAS, Fabio. Estudio del comportamiento de recubrimientos termorociados
expuestos a ambientes hidrogenados. Universidad Industrial de Santander, Escuela de
Ingenieria Metaltrgica y Ciencia de Materiales. Bucaramanga, 2003 "

Foto 2. Ampollamiento por hidrégeno en casco de tambor de una unidad despojadora de

Fotografia tomada por los autores del libro.
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2.6 AGRIETAMIENTO INDUCIDO POR HIDROGENO (HYDROGEN INDUCED
CRACKING, HIC)

Eventualmente, el ampollamiento por hidrogeno favorece la nucleacion y
propagacion de grietas promoviendo un mecanismo de fractura ductil conocido
como agrietamiento inducido por hidrogeno, propuesto por Ikeda, A. Nakamura, A.

y Kushida ("® (ver figura 3, foto 3 y 4).

El agrietamiento inducido por hidrégeno (HIC) ocurre por la uniéon de pequenas
inclusiones donde se ha producido ampollamiento. El mecanismo de union avanza
de una inclusion ampollada a otra en planos anisotrépicos desarrollados por el
proceso de laminacién (%) No son necesarios esfuerzos aplicados externamente
para la formacion de HIC. En los aceros, la evolucion de las grietas tienden a
unirse con otras grietas por un mecanismo de corte plastico transgranular, debido
a la presién interna resultante de la acumulacion de hidrégeno. La union de estas
grietas sobre diferentes planos en el acero ha sido referida como agrietamiento
escalonado (step — wise cracking) para caracterizar la apariencia natural de las

grietas %),

Figura 3. Mecanismo de fractura inducida por hidrégeno

' Ho(gas)

Tomado de: VARGAS, Fabio. Estudio del comportamiento de recubrimientos termorociados
expuestos a ambientes hidrogenados. Universidad Industrial de Santander, Escuela de
Ingenieria Metallrgica y Ciencia de Materiales. Bucaramanga, 2003 @n,
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Foto 3. Agrietamiento inducido por hidrogeno de 13 cm en casco de tambor de una
unidad despojadora de ag i

Tomado de: VARGAS, Fabio. Estudio del comportamiento de recubrimientos termorociados
expuestos a ambientes hidrogenados. Universidad Industrial de Santander, Escuela de
Ingenieria Metaltirgica y Ciencia de Materiales. Bucaramanga, 2003 ¢".

Foto 4. Agrietamiento inducido por hidrégeno en casco de tambor de una unidad
despojadora de aguas agrias (vista lateral)

Fotografia tomada por los autores del libro.

El agrietamiento inducido por hidrégeno (HIC) es comunmente hallado en aceros

de baja resistencia con altos niveles de impurezas que tienen una alta densidad de
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inclusiones planares (producidas por el proceso de laminado), y/o regiones de
microestructura anomalas producidas por la segregacion de impurezas vy

elementos aleantes en el acero.

2.6.1 Factores que afectan el agrietamiento inducido por hidrégeno (HIC)

A parte de limitar la cantidad de hidrégeno generado para reducir la reaccion de
corrosioén, otro camino para controlar el agrietamiento inducido por hidrégeno
(HIC) es a través del procesado del material. El control de la forma y tamafio de
las inclusiones es quiza el mejor camino para minimizar la tendencia al HIC en
aceros. La elongacion de las inclusiones de sulfuro de manganeso promueve la
iniciacion y propagacion de la grieta, por ello debe ser controlado el proceso de
laminacion para garantizar una microestructura homogénea que no forme bandas
de ferrita — perlita, como ha sido expuesto por Kane '* (ver foto 5). Por otra parte,
la adicién de calcio o tierras raras al acero hacen que los sulfuros cambien su
forma alargada a esférica, y debido a su dureza, ellos permanecen esféricos

después del proceso.

Por otra parte, Moore, E. y Mcintyre, D. "

han mostrado que la reduccion del
contenido de azufre en el acero mejora su resistencia al HIC, y que adiciones de
elementos aleantes como el cobre (adiciones de 0.2 — 0.5%) reducen la
permeacion del hidrégeno en el acero, debido a que en la superficie se forma una

pelicula rica en cobre que reduce el ingreso de hidrogeno.

(12)

Investigaciones realizadas por Elboujdini, M. '/, mostraron que con el incremento

del contenido de elementos aleantes en el acero (Cr+Ni+Mo) disminuye el

18



coeficiente de difusion de hidrogeno y la velocidad de permeacion de hidrégeno en
el acero, como consecuencia de ésto, aumenta el tiempo de residencia dentro de

éste y por consiguiente aumenta la susceptibilidad al HIC (ver grafica 1).

Foto 5. Microestructura de un acero A516 grado 70 convencional y A516 grado 70 resistente
a HIC

W T AT ?i =
l-..--ol -—'E—-' T.."I' J"P.;n_' ﬁ-‘
"t; n-fu i ae .
% n [ 'f * ___ ,._-. T_":'
"‘"‘ﬁh,;. ""“‘- 2% -'“-'. *
......n h'l-—'h 'I""- vnl-.|| 1 "':!- h
TG EO n..ﬁx Rt __Ffi}-a_-faﬁ.

A516 grado 70 convencmnal A516 grado 70 reS|stente a HIC
(200 aumentos) (200 aumentos)
Tomado de: KANE, R. D. An Exploratory Examination of the effect of SOHIC Damage on the
Fracture Resistance of Carbon Steels. Corrosion 2000, paper 1101, 2000 s

Gréfica 1. Influencia de la suma del contenido (Cr+Ni+Mo) sobre el coeficiente de difusidn
de hidrégeno (D)

Cr+Ni+Mo, (%) vs. D (x10”° cm?/s)

D{x10" cm“/s)
*

0 5 10 15 20

Cr+Ni+Mo, (%)
Tomado de: Elboujdaini, M. Effects of metallurgical parameters and non — metallic inclusions
on behaviour for 0|I and gas industry steels on hydrogen induced cracking. Corrosion 2003,
paper 03528, 2003 ¢
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Segun Elboujdaini, M. (12) |as técnicas recomendadas para controlar o reducir la

entrada de hidrogeno al acero son:

» Utilizar aguas de lavado para reducir las concentraciones de H,S.

» Reducir la corrosion y la cantidad de hidrogeno mediante el uso de
inhibidores.

> Revestir las areas del acero que estan sujetas a corrosion, con

recubrimientos de acero inoxidable austenitico.

Y las técnicas recomendadas para reducir el tamafo de las inclusiones o

discontinuidades internas, segtn la norma NACE RP0472 "¥) son:

» Reducir el %S hasta niveles de 0.012 (aceros con bajo con bajo contenido
de azufre) 6 0.002 (aceros con bajo con ultra-bajo contenido de azufre).

» Reducir el contenido de fosforo y otros elementos aleantes como el
manganeso, cromo, niquel, molibdeno y cobre.

» Incluir procesos especializados de fundicion, desescoriado, lingoteado,
desoxidado y tratamiento con calcio durante la fabricacion del acero.

» El proceso de manufactura por laminacion debe hacerse de manera que se

obtenga una microestructura homogénea, libre de bandas ferrita-perlita.

2.6.2 Fenémeno de agrietamiento inducido por hidrégeno (HIC) en refinerias

de petréleo

En las refinerias de petréleo, son frecuentes las fallas por agrietamiento inducido
por hidrogeno (HIC) en condensadores, en intercambiadores de calor, en torres de
destilacion, en plantas de tratamiento de aguas agrias y en general en cualquier
equipo, fabricado en acero al carbono, donde haya la posibilidad de tener H,S
acuoso y un pH que favorezca la ocurrencia de dano por hidrégeno (ver tabla 3).

Las plantas de proceso donde comunmente se presenta dafios producidos por
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hidrogeno (ampollamiento y agrietamiento inducido por hidrégeno, HIC) son

presentadas en el anexo C.

El agrietamiento inducido por hidrégeno (HIC) tiene mayor ocurrencia en los

sectores sefialados en el diagrama de la figura 4, debido a que el tiempo de

residencia del H,S acuoso en estas zonas es mayor.

Las fallas por agrietamiento inducido por hidrogeno (HIC) en los equipos de

produccién y refinacion de petréleo, segun lkeda, A. Nakamura, A. Kushida

13)

tienen las siguientes caracteristicas:

o Dh -

Ocurre en aceros de bajo carbono.

El sitio de iniciacion de HIC no tiene relacion con la parte soldada.

Se observan ampollas en la superficie.

Se observa una separacién enorme y agrietamiento escalonado (stepwise
cracking) en el centro de la lamina.

El tiempo de incubacién para la iniciacion de HIC fue relativamente corto
(un par de semanas a algunos meses).

Ocurre facilmente a temperatura ambiente.

7. Los esfuerzos externos sobre el HIC no tienen influencia.

8. Muchas inclusiones masivas o elongadas fueron halladas sobre la

superficie de la fractura; la mayoria de las superficies de fractura mostraron
un cuasi — clivaje, el cual es un rasgo caracteristico del agrietamiento por

hidrogeno en aceros de baja resistencia.

La Asociacion Americana de Ingenieros de Corrosion publicd la norma NACE

TMO0284 (Standard test method, Evaluation of pipeline and vessel steels for

resistance to hydrogen induced cracking, 2003)

2% que contiene un procedimiento

21



para evaluar la susceptibilidad a danos por HIC de aceros de tuberias y
recipientes a presion. A continuacion se hace una traduccién de los apartes mas

significativos para la realizacion del ensayo.

Figura 4. Diagrama de flujo general de una refineria de petréleo
I
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2.7 METODO DE ENSAYO ESTANDAR NACE TM 0284 — 03. “EVALUACION
DE ACEROS PARA TUBERIAS Y RECIPIENTES A PRESION A LA
RESISTENCIA AL AGRIETAMIENTO INDUCIDO POR HIDROGENOQ” ©9

Esta norma establece un método de ensayo para evaluar la resistencia de aceros
de tuberia y recipientes a presion a dafios por Agrietamiento Inducido por
Hidrogeno (HIC) causado por la absorcion de Hidrogeno en ambientes de H,S

acuoso.

El método consiste en la exposicion de cupones de ensayo, que no estan
sometidos a ningun tipo de esfuerzo, a una de las dos soluciones estandar
propuestas por la norma. La Solucion A, es una mezcla de cloruro de sodio (NaCl)
con acido acético (CH3COOH), saturada con acido sulfhidrico (H,S) gaseoso a
temperatura y presion ambiente; y la Solucién B, es agua de mar sintética
saturada con H,S a temperatura y presion ambiente. Después de un tiempo

especifico de ensayo los cupones son removidos y evaluados.

2.7.1 Reactivos

Los reactivos para la Solucibn A son gas nitrogeno utilizado para hacer la
desaireacion, acido sulfhidrico (H2S) gaseoso, cloruro de sodio, acido acético, y
agua destilada o desionizada. Los reactivos para la Solucion B son gas nitrogeno

utilizado para hacer la desaireacion, gas H»,S y agua de mar sintética.

El cloruro de sodio, el acido acético, el gas nitrogeno y el gas H,S deben ser
quimicamente puros, y el agua debe ser destilada o desionizada. El agua de mar

sintética debe ser preparada de acuerdo a la norma ASTM 1141.
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2.7.2 Equipos de ensayo

El ensayo puede ser efectuado en cualquier recipiente que tenga puertos para
purga e introduccion del H,S a la solucion, que brinde hermeticidad y ademas
pueda contener los cupones de ensayo. Ninguno de los materiales involucrados e
el ensayo deben reaccionar o contaminar el ambiente de ensayo. La figura 5

ensefa el esquema de un montaje tipico de ensayo.

Figura 5. Montaje adecuado para la prueba, con las medidas de seguridad para el manejo del
H,S gaseoso
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2.7.3 Probetas de ensayo — aceros de tuberia

2.7.3.1 Tamafo de los cupones de ensayo

Cada probeta debe tener 1001 mm de longitud y 201 mm de ancho. El espesor
de las probetas de ensayo puede estar en un rango que va desde un espesor igual
al espesor de las paredes de la tuberia hasta 30mm. Para espesores de pared
mayor a 30mm, los cupones de ensayo pueden tener un espesor igual al espesor

de la pared de la tuberia o limitarse a un espesor maximo de 30mm. Para tuberias
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con paredes delgadas, las probetas de ensayo deben tener como minimo un

espesor del 80% del espesor total de la pared de la tuberia.

2.7.3.2 Numero de probetas, ubicacion y orientacion

Se deben tomar tres probetas de ensayo por cada tuberia a evaluar. Los cupones
de ensayo se deben tomar de la tuberia con el eje longitudinal paralelo al eje
longitudinal de la tuberia. La figura 6 muestra la orientacién de las probetas de

ensayo y por donde deben ser cortadas y examinadas después del ensayo.

Figura 6. Forma de corte de las superficies a analizar para un acero de tuberia

Caras para analisis metalografico

Eje longitudinal de la tuberia

2.7.3.3 Preparacion

El material, del cual se tomaran las probetas de ensayo, puede ser extraido de la
tuberia por cualquier método conveniente. Si el material es seccionado por corte
con llama, la zona afectada térmicamente debe ser totalmente removida. Las
superficies de cada probeta deben ser pulidas hasta lija 320 en humedo o en seco.
Las probetas no deben presentar superficies protegidas con algun recubrimiento.

Todas las seis caras deben estar expuestas a la solucién.
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2.7.3.4 Limpieza y almacenamiento

Un método de desengrase adecuado de las probetas se puede obtener de la
norma ASTM G1 o se puede emplear cualquier otro método equivalente. El
método usado debe ser reportado. Las probetas de ensayo deben ser
almacenadas después del desengrase por un tiempo que no debe ser mayor a 24
horas. Si el tiempo de almacenamiento excede las 24 horas, las probetas deben

ser desengrasadas nuevamente antes de la exposicion a la solucion.

Después de la exposicidon a cada cupon se le debe hacer una limpieza para
remover escamas Yy depositos. La limpieza de las probetas de ensayo se debe
hacer con detergente y un cepillo de alambre o sandblasting ligero (limpieza con
chorro de arena a presion). La limpieza de las probetas de ensayo no se debe
hacer con acido o cualquier otro medio que pueda promover la absorcion de

hidrégeno.

2.7.4 Probetas de ensayo — ldminas de recipientes a presion

2.7.4.1 Tamafo de los cupones de ensayo

Cada probeta debe tener 100+1 mm de longitud y 201 mm de ancho. El espesor
de las probetas de ensayo puede estar en un rango que va desde un espesor igual
al espesor de las paredes de la lamina hasta 30mm. Para espesores de pared
mayor a 30mm los cupones de ensayo pueden tener un espesor igual al espesor
de la pared de la lamina o limitarse a un espesor maximo de 30mm. Los cupones
de ensayo se deben tomar de la lamina con el eje longitudinal paralelo a la

direccion principal de laminacién de la lamina (ver figura 7).
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Figura 7. Localizacion de los especimenes de prueba en unalamina de 30 mm espesor
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2.7.5 Procedimiento de ensayo
2.7.5.1 Exposicion de la probeta de ensayo

Las probetas deben ser colocadas en la celda de ensayo con las caras anchas
verticales, separadas de las paredes de la celda y de otros cupones de ensayo

mediante el uso de separadores cilindricos no-metalicos de diametro 6 mm.

La relacion entre el volumen de solucion de ensayo y el area total superficial del
cupén de ensayo debe ser como minimo de 3 mL / cm?. Pueden ser expuestos
varios cupones a la vez siempre y cuando queden completamente sumergidos y

se conserve la relacion entre el area expuesta y la cantidad de solucion.
La solucion A consta de 5% en peso de cloruro de sodio (NaCl) y 5% en peso de

acido acético (CH3COOH) en agua destilada o desionizada. Por ejemplo, 50g de
NaCl y 5g de CH3COOH deben ser disueltos en 945g de agua destilada o
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desionizada. El pH inicial debe ser de 2.7+1. Todos los reactivos agregados a la

solucién de ensayo deben ser medidos a +1% de las cantidades especificadas.

La solucién B consta de 5% en peso de cloruro de sodio (NaCl), 0.23% en peso
de 4&cido acético (CH3COOH) y 0.4% en peso de acetato de sodio (CH3COONa)
en agua destilada o desionizada. Si se usa la solucion B, la celda de ensayo debe
estar completamente llena con agua de mar sintética, y el pH de la solucion debe
ser medido y registrado. El pH del agua de mar debe estar en un rango entre 8.1y
8.3 para que el ensayo sea valido. Luego la celda debe ser sellada, desaireada y

saturada con H,S.

Figura 8. Probeta para el ensayo de susceptibilidad al agrietamiento inducido por hidrégeno
(HIC)
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2.7.5.2 Desaireado e introduccion del gas H,S

El gas de purga y el gas H,S deben ser introducidos cerca al fondo de la celda de
ensayo. La celda de ensayo debe ser desaireada con gas N, al menos por una
hora. La purga debe empezar inmediatamente después que la celda ha sido

llenada con la solucion y se debe hacer a una velocidad no menor a 100 mL / min
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por litro de soluciéon de ensayo. Después de la purga, el gas H,S debe ser
burbujeado a través de la solucion. La velocidad de burbujeo debe ser mayor o
igual @ 200 mL / min por litro de solucidén de ensayo, durante los primeros 60 min.
2.7.5.3 Medicion del pH

» pH al inicio del ensayo
Si se utiliza la solucion A, el pH inicial debe ser medido inmediatamente después
de la saturacién con HyS y no debe ser mayor de 3.3. Si se utiliza la solucién B, el
pH inicial debe ser medido inmediatamente después de la saturacion con H,S y
debe estar en un rango entre 4.8 y 5.4.

» pH al final del ensayo
Para la solucién A, el pH final no debe exceder de 4.0 para que el ensayo sea
valido. Para la solucion B, el pH final debe estar en un rango de 4.8 a 5.4 para que
el ensayo sea valido.
2.7.5.4 Duracion del ensayo
La duracion del ensayo debe ser de 96 horas. El tiempo de ensayo se debe
contabilizar inmediatamente después de los primeros 60 min iniciales de
introduccién del H,S.

2.7.5.5 Temperatura del ensayo

La temperatura de la solucion del ensayo debe ser 25 + 3 °C
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2.7.6 Evaluacién de los cupones de ensayo

Después del ensayo cada cupdn debe ser cortado como se muestra en la figura 6

y se examinan las superficies transversales indicadas.

Cada seccion debe ser preparada metalograficamente y atacada, si es necesario,
para que las grietas puedan ser distinguidas de pequefias inclusiones,
laminaciones, rayas u otras discontinuidades. Se debe usar un ataque suave; un
ataque fuerte puede oscurecer las pequefias grietas. Es importante emplear un
método de preparacion metalografica que no manche las superficies del metal de
manera que las grietas se vuelvan invisibles. Todas las superficies deben ser
examinadas ya sea por analisis metalografico o por particulas magnéticas

humedas.

Las grietas se deben medir como se muestra en la figura 9. Al medir la longitud y
el espesor de las grietas, las grietas separadas por una distancia menor de 0.5
mm deben ser consideradas como una grieta. Todas las grietas identificables,
visibles a 100 aumentos, deben ser incluidas en los calculos, excepto aquellas que
estan a 1 mm del borde. Puede ser necesario examinar algunas secciones a altos
aumentos con el fin de distinguir entre pequefas grietas, inclusiones, huecos en la

superficie u otras discontinuidades.

Estos calculos deben hacerse de modo individual para cada probeta y el promedio

para cada tipo de material o ambiente utilizado.

Porcentaje sensible de agrietamiento, CSR = ((X(a * b))/ (W * T)) * 100%
Porcentaje de las longitudes de las grietas, CLR = ((£ a) / W) * 100%
Porcentaje del espesor de las grietas, CTR = ((Z b)/ T) * 100%
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CLR es un indicador de la severidad del agrietamiento en direccién de la longitud
de la lamina, asociado con HIC; CTR sirve como un indicador de la severidad de
agrietamiento a través del espesor, asociado con HIC. Actualmente el parametro
mas importante en la fabricacion de aceros es el control de CLR para ser

resistente a ampollamiento y agrietamiento inducido por hidrégeno (HIC) .

Donde: a = Longitud de la grieta
b = Espesor de la grieta
W = Ancho de la seccién analizada

T = Espesor del espécimen de prueba

Figura 9. Especimen de prueba y dimensiones de las grietas utilizadas para calcular CSR,
CLRyCTR
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2.7.7 Reporte de los resultados del ensayo

» Se debe reportar el tipo, grado, método de fabricacion de la tuberia o
lamina. También se debe incluir, si se dispone de la informacion, el
fabricante, la composicidén quimica, el tratamiento térmico, las propiedades

mecanicas y el tipo de procesamiento de las laminas.
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» Se debe reportar
a) Método de ensayo
b) Solucion de ensayo usada

c) pH de la solucion antes de la introduccién del H,S

» Cualquier condicién o procedimiento que no esté de acuerdo con la norma

debe ser reportado.
» Se deben reportar los valores individuales de CLR, CTR y CSR de cada

una de las tres secciones de la probeta, y los valores promedio CLR, CTR Y
CSR de cada probeta.
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3. METODOLOGIA

La metodologia que se siguid para la ejecucion del presente trabajo de
investigacion es mostrada en la figura 10.
3.1 REVISION BIBLIOGRAFiCA
La revision bibliografica para la documentacion del presente trabajo de
investigacion fue realizada en:

» Articulos de revistas

» Libros

» Paginas Web
» Tesis de grado

3.2 ELABORACION DE LA PROPUESTA DE TRABAJO

Tras haber efectuado la revision bibliografica, se elaboré una propuesta de trabajo

teniendo en cuenta los siguientes documentos:

> El documento APl 581-00 del Instituto Americano del Petréleo ") en el cual
se exponen los diferentes grados de severidad del ambiente de ensayo,

teniendo en cuenta pH y concentracién de H,S.
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Figura 10. Metodologia ejecutada para el desarrollo del trabajo de investigacion
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> La norma NACE Standard TM 0284 — 2003 % utilizada por algunas
empresas para evaluar si sus aceros son resistentes al agrietamiento
inducido por hidrogeno. Esta norma recomienda reportar, si son conocidos,
como primera instancia el tipo, grado, método de manufactura, composicion
quimica, tratamiento térmico y propiedades mecanicas del acero; también
debe ser reportado el método de la prueba utilizada, solucién escogida, pH
inicial y final de la prueba; si se utilizan presiones y temperaturas diferentes
a la ambiente también deben ser reportadas; por ultimo se deben reportar
los valores calculados de CSR (Porcentaje Sensible de Agrietamiento), CLR
(Porcentaje de las Longitudes de las Grietas) y CTR (Porcentaje del
Espesor de las Grietas) para cada muestra, y los valores promedios de
CSR, CLR y CTR para cada tipo de material.

3.3 DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para el desarrollo de la parte experimental se tuvieron en cuenta las variables pH,
composicién quimica de los aceros y concentracién de H,S; con base en estas

variables se elabord la programacion experimental mostrada en la tabla 4.

El pH final present6 variaciones con respecto a los valores de la norma debido al
mayor tiempo de exposicién utilizado en las pruebas A1 y A2. Las pruebas
realizadas a 168 h buscan hacer mas evidente el dafio obtenido a 96 h en los

aceros ensayados con fines de estudiar la morfologia de dafo.

3.3.1 Adquisicién del material

Los materiales para el ensayo fueron proporcionados por ECOPETROL-ICP, en
estado de entrega del proveedor. Estos materiales son aceros de bajo carbono y

bajo contenido de elementos aleantes ampliamente utilizados en equipos de

produccion y refinacion de crudo.
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Tabla 4. Programacion Experimental

PRUEBA

Composicion
Soluciones Utilizadas

pH
Inicial

pH
final

[H2S]
(ppm)

t
(h)

(atm)

(©)

Aceros

Solucion NACE Standard
TMO0284 — 2003 tipo A:
5% w Cloruro de Sodio
0.23% w Acido Acético

Glacial
0.4% w Acetato de Sodio

2.70

4.08

Solucién NACE Standard
TM0284 — 2003 tipo B:
5% w Cloruro de Sodio
0.5% w Acido Acético

Glacial

4.74

4.85

150

Al

Solucion NACE Standard
TM0284 — 2003 tipo A:
5% w Cloruro de Sodio

A2

0.23% w Acido Acético
Glacial
0.4% w Acetato de Sodio

2.71

4.65

2.70

4.61

Bl

Solucion NACE Standard
TM0284 — 2003 tipo B:

B2

5% w CIo,ruro de Sodio
0.5% w Acido Acético
Glacial

4.71

4.90

4.70

4.90

96

168

25

A516 grado 70
A738 grado A
M2 (AISI —
SAE 1010)

3.3.2 Caracterizacion del material

Para la caracterizacion de los materiales se

laboratorio:

>

Composicion Quimica

realizaron las siguientes pruebas de

Este ensayo se realizé en el equipo BAIRD SPECTROVAC por medio de la

técnica de espectrometria de emision Optica (EEO),

especificaciones de la norma ASTM 415 — 99a.

Analisis Metalografico

siguiendo las

Para el analisis metalografico, se tomaron de las muestras en estudio 3

probetas orientadas en sentido transversal a la direccién de laminacion, las

cuales fueron preparadas siguiendo las especificaciones de la norma ASTM
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E3 — 2001. EI analisis de inclusiones se hizo por comparacion con los
patrones de la norma ASTM E45 — 87 (reaprobada 2002) ©.

» Microscopia Electrénica de Barrido (SEM — EDX)
Se realiz6 el andlisis de composicion quimica puntual segun procedimiento
ICP PTE 007 — 004 por medio de la técnica de microscopia electrénica de
barrido SEM — EDX.

3.3.3 Elaboracién de las probetas de ensayo

El numero y tamafo de probetas, la localizacién, corte y preparacion superficial de
las mismas, utilizadas para el ensayo de determinacion de dafos por hidrégeno a
baja temperatura en aceros, se adopté segun lo recomendado por la norma NACE
Standard TM 0284 — 2003 7).

3.3.3.1 Tamario de las muestras

Para la realizacion del ensayo las dimensiones de las probetas fueron 50 mm * 15
mm, el espesor de la muestras fue determinado por las dimensiones de la lamina
(el valor minimo de espesor debe ser igual a 7 mm). La seleccién de este tamafio
se debe a la forma de la celda de ensayo utilizada, y se tuvo en cuenta la relacion
de exposicidn metal / solucion minima de 3 mL propuesta por la norma NACE
Standard TM 0284 — 03 % (ver figura 11).

Figura 11. Dimensiones de la probeta de ensayo

=

15+ 1mm

?!1!5'1 50+ 1mm —.‘I
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3.3.3.2 Localizacién, orientacién y numero de probetas

Se tomaron cuatro muestras de cada material con su longitud paralela al sentido

de laminacion (ver figura 7).

3.3.4 Preparacién de las probetas

Las probetas fueron maquinadas y rectificadas garantizando una tolerancia

dimensional de +1 mm adecuada y superficies totalmente paralelas. En la

preparacion de las superficies de las probetas se siguid el procedimiento de pulido

metalografico hasta lija numero 600, posteriormente las superficies de las probetas

se desengrasaron usando detergente y por ultimo fueron llevadas a un desecador

por un tiempo que no excedio las 24 h.

3.3.5 Equipos Y Reactivos

V V V V V VYV VYV V V V V V VYV V

Montadora de muestras (BUEHLER — PNEUMET 3)

Desbastadoras de 2 lijas 180 — 240 (BUEHLER — DUOMET II)
Devastadoras de 4 lijas 240 — 320 — 400 — 600 (BUEHLER — HANDIMET 1)
Cortadora de disco abrasivo basculante (BUEHLER — OSCILLAMET)
Cortadora de precision (BUEHLER — ISOMET)

Pulidora automatica (BUEHLER — ECOMET 3)

Espectrémetro de Emision Optica (BAIRD SPECTROVAC)

Microscopio metalografico (NIKON — EPIPHOT 300)

Microscopio metalografico (REICHERT — JUNG)

Microscopio de bajos aumentos (NIKON SMZ — U zoom 1:10)

Durémetro de pedestal Brinell (GNEHM SWITZERLAND - BRICKERS 220)
Dosificador H,S (CORTEST — PNEUMATIC CONTROL PANEL)

Detector H,S (OLDMAN — TOXIMETRE TYPE TX 2000)

Celdas de carga (CORTEST)
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Balanza electronica analitica (METTLER — AE 240)
pH — metro (METROHM 744)

Destilador de agua (GFL TYPE 2001/4)

Frascos tapa azul (SCHOTT — OCRAN 500 mL)
Celdas dumming

Cilindro gas H2S — N, (concentracion H,S 150 ppm)
Cilindro gas N3 (95% de pureza)

Desecador

Cloruro de sodio (99.5% de pureza)

Acido acético (96% de pureza)

Acetato de sodio (99% de pureza)

Alcohol etilico (99.5% de pureza)

YV V.V V V V V V V V V V V

Agua destilada tipo IV

3.3.6 Realizacion de ensayos (susceptibilidad al agrietamiento inducido por
hidrégeno), basados en la norma NACE Standard TM0284 %0

Las probetas fueron montadas sobre separadores cilindricos de vidrio (5 mm de
didmetro) con el fin de garantizar la mayor area de exposicion a la solucion (ver
foto 6).

Las soluciones que se seleccionaron para el desarrollo de la prueba son:

» Solucién tipo A de la norma NACE Standard TM 0284 — 2003, que consiste
en 5% en peso de NaCl, 0.5% en peso de acido acético glacial. Los pH
inicial y final medidos en la prueba A1 fueron 2.71 y 4.65 respectivamente vy,
los pH inicial y final medidos en la prueba A2 fueron 2.70 y 4.61

respectivamente.
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» Solucion tipo B de la norma NACE Standard TM 0284 — 2003, que consiste
en 5% en peso de NaCl, 0.23% en peso de acido acético glacial, 0.4% en
peso de acetato de sodio. Los pH inicial y final medidos en la prueba B1
fueron 4.71 y 4.90 respectivamente vy, los pH inicial y final medidos en la

prueba B2 fueron 4.70 y 4.90 respectivamente.

Foto 6. Montaje de las muestras dentro de las celdas

Las condiciones de pH de las dos soluciones y una concentracion de H,S de 150
ppm producen un ambiente de severidad moderada segun la NACE RP0296 (18) y
API 581 (V) (ver tabla 3).

Las soluciones fueron desaireadas con N, a una presion de 5 psi por un tiempo de
20 minutos; después de desairear la solucion, se burbujeo gas H,S a través de la
solucion de ensayo a una presidn de 5 psi por un tiempo de 20 minutos hasta
garantizar saturacion de la solucion; finalizada la saturacion el flujo de gas H,S fue
de 150 ml/minuto durante las 96 h (pruebas Ay B) y 168 h (pruebas A1, A2, B1y
B2) de duracién de las pruebas, a 25°C y a presidén atmosférica. El tiempo de
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ensayo fue contabilizado inmediatamente después de saturada la soluciéon con
H,S.

El volumen de solucién por celda se calcul6 teniendo en cuenta una relacion de

exposicién metal/solucion minima de 3 mL/cm?.

En la foto 7 y 8 se muestra el montaje realizado para las pruebas, en donde se
emplearon tres trampas neutralizadoras (10% NaOH), cuyo fin es garantizar una
completa neutralizacion del gas que sale de las celdas de prueba. El uso de este
tipo de celdas en el ensayo se debe a que ofrecen las condiciones de seguridad

necesarias para el correcto manejo de H,S evitando posibles fugas.

3.3.7 Técnicas de laboratorio para el analisis de las probetas después del

ensayo

Las técnicas utilizadas para la evaluacion de las probetas, después de exposicidon

a H,S acuoso durante 168 horas, fueron las siguientes:

Inspeccion Visual
Particulas Magnéticas
Inspeccidn por ultrasonido
Analisis Metalografico
SEM-EDX

YV V VYV V V

Con el fin de detectar posibles ampollas y grietas en la superficie de las probetas,
se realiz6 inspeccion visual mediante el uso de lupa a 10 aumentos y correcta
iluminacioén la cual es obtenida por la luz de dia o por medio del uso de una

lampara.
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Foto 7. Montaje utilizado en el desarrollo de las pruebas

Fotografia tomada por los autores del libro.

Foto 8. Montaje en el sitio de desarrollo de

Al ambiente

Entrada de
Nitrégeno
Trampas N° 3

<

J |
Tramépa: N®Z l 1

: il g
Trampas N7 1 |

- o i

s - Celg_fg_::prueba = | L ‘#Q.E /,01/2002

Fotografia tomada por los autores del libro.

Para realizar la inspeccidon metalografica cada probeta fue cortada perpendicular a
la direccién de laminacion, segiin norma NACE Standard TM 0284 — 2003 9 (ver

figura 12 y 13), las superficies obtenidas fueron pulidas y observadas a 100
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aumentos. La medicién de las posibles grietas e inclusiones observadas fueron

realizadas mediante la escala del microscopio.

La microscopia electrénica de barrido (SEM — EDX) se realizé en las caras de las
probetas mas representativas con el fin de identificar los elementos o compuestos
contenidos en las inclusiones con danos visibles, en grietas o ampollas formadas

durante el ensayo a causa del hidrogeno.

Figura 12. Forma de corte de las superficies a analizar

T AT = B
Cara de > qul'_a _dez > Cara de
analisis 1 dndisis analisis 4
15 +1mm
Cara de
analisis 3
JL PSRN b 42+ 1 -1 425 men 412.5 frrm 42.5mem
| < “ple P » >
\.IJ &l
7+1mm ¢ 50 +1mm >

Figura 13. Montaje en baquelita de las caras para andlisis metalografico

| Cara Cara Cara Cara
1 2
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3.3.8 Evaluacién de los dafios por hidrégeno en las probetas después del

ensayo

La evaluacion de los dafios producidos por hidrégeno en los cupones de aceros,
es realizada sobre las caras perpendiculares a la direccion de laminacion,
obtenidas por el corte de las probetas. La medicion de las posibles inclusiones
relevantes o grietas son realizadas como indica la norma NACE Standard TM
0284 — 2003 47,
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4. RESULTADOS Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS

4.1 RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DEL MATERIAL

4.1.1 Resultados de la composicion quimica

Este ensayo se realizé en el equipo BAIRD SPECTROVAC por medio de la
técnica de espectrometria de emisidn optica (EEO), siguiendo las especificaciones
de la norma ASTM 415 — 99a. Los resultados de la composicién quimica son el
promedio de 3 pruebas realizadas a las muestras y se presentan en la siguiente
tabla:

Tabla 5. Composiciones quimicas de los aceros ensayados

ELEMENTO| A516 A738 M2
(%) grado 70 |grado A
Fe 98,4 98,75 |98,33
C 0,163 0,174 |0,138
Mn 1,15 0,474 |0,544
P 0,003 0,015 |0,027
S 0,002 0,015 |0,032
Si 0,177 0,233 |0,232
Cu 0,01 0,093 |0,288
Ni 0,008 0,064 |0,178
Cr 0,026 0,124 |0,143
V 0 0,008 |0,002
Mo 0,012 0,015 ]0,051
Ti 0 0,006 0
As 0,002 0,004 |0,004
Al 0,033 0 0
Nb 0,002 0,006 |0,004
Zr 0 0,001 ]0,001
Co 0,003 0,011 | 0,01
Sn 0,003 0,008 |0,014
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El acero con mayor contenido de azufre y cobre de los evaluados es el

correspondiente a la muestra M2.

Las muestras de acero M2 y A738 — A tienen un alto contenido de azufre (ver tabla
5) y de elementos aleantes Cr — Ni — Mo (ver grafica 2), esto los hace mas
susceptibles a ampollamiento y agrietamiento inducido por hidrégeno (HIC) ('?),
pero el material M2 tiene un porcentaje de cobre entre 0.2 — 0.5 y segun Moore y
Mclntyre ') un alto porcentaje de cobre en el acero lo hace mas resistente a

ampollamiento y HIC.

Gréfica 2. Parametro %Cr+%Ni+%Mo vs Tipo de material ensayado

04 - 0372

0,35 -
0.3 1
0.25 - 0,203
0.2 1
0,15 -
0.1 -
0,05 -

0 : : .

AS16-70  AT38- A 2

% Cr+%M o+%Ni

0,046

Tipo de Material

4.1.2 Resultados de las metalografias antes del ensayo

Para hacer el analisis de inclusiones se cortdé una muestra de cada material y en
su cara longitudinal previamente preparada para analisis metalografico se
determind el tipo, la forma y la densidad de las inclusiones presentes en cada

material. Las probetas fueron atacadas quimicamente con una solucion de nital al

46



2% de acuerdo con las especificaciones de la norma ASTM E407 — 99, y

analizadas al microscopio para establecer su microestructura.

En las fotos 9 a 14 se observan los registros metalograficos obtenidos a 100

aumentos de cada uno de los materiales:
4.1.2.1 Muestra A516 grado 70

El tamafo de grano encontrado por comparacion con los patrones ASTM segun la
norma ASTM E112 — 96 en la muestra A516 — 70 es 8 (ver foto 9), y la
microestructura observada son bandas de ferrita — perlita, generadas por el

(14) Moore y Mcintyre ("

proceso de laminacion. Segun Kane , la presencia de
bandas ferrita — perlita hace que las inclusiones de sulfuro sean mas alargadas
aumentando la susceptibilidad del acero a ampollamiento y agrietamiento inducido
por hidrégeno (HIC). Pero, en la muestra A516 — 70 hay una baja densidad de
inclusiones tipo sulfuro (A%2T), lo cual coincide con el porcentaje de azufre (0.002
%S) encontrado en el analisis quimico; las inclusiones predominantes en el acero
son tipo oxido (D2%T) (ver foto 10) y segun Elboujdaini '® (ver tabla 2) este tipo

de defectos son menos afines con el hidrégeno que las inclusiones de sulfuro.

Foto 9. Microestructura de la muestra Foto 10. Inclusiones de la muestra A516 —
A516 - 70 70

Fotografias tomadas a 100 aumentos.
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4.1.2.2 Muestra A738 grado A

El tamafio de grano encontrado por comparacién con los patrones ASTM segun la
norma ASTM E112 — 96 en la muestra A738 — A es 6 (ver foto 11). Se encontraron
inclusiones de Oxido tipo globular (D1T) y una alta densidad de inclusiones
delgadas de sulfuro (A4T) (ver foto 12), que concuerda con el alto contenido de
azufre (0.015 %S). De acuerdo con Kane ¥, Moore y Mcintyre "), el proceso de
laminacion en los aceros promueve la formacién de bandas ferrita — perlita, y
ademas hace que las inclusiones de sulfuro sean mas alargadas, aumentando asi

la susceptibilidad al ampollamiento y agrietamiento inducido por hidrogeno (HIC).

4.1.2.3 Muestra M2

El tamafo de grano encontrado por comparacién con los patrones ASTM segun la
norma ASTM E112 — 96 en la muestra M2 es 6 (ver foto 13); las inclusiones
observadas son oxidos globulares (D’2T) y sulfuros gruesos (A4H) (ver foto 14)
que corresponde al porcentaje de azufre (0.032 %S) encontrado por el analisis
quimico, y la microestructura observada es perlita en matriz ferritica, sin presentar

(14 Moore y Mcintyre ", para que ocurra dafio por

bandas. Segun Kane
hidrégeno (ampollamiento y agrietamiento inducido por hidrogeno, HIC) es
necesaria la presencia de bandas de ferrita — perlita, que hace que las inclusiones
sean mas alargadas; la muestra M2 no presenta bandas de ferrita — perlita por lo
tanto los sulfuros son gruesos, disminuyendo la susceptibilidad a dano por
hidrégeno (ampollamiento y HIC) en la muestra a pesar de su contenido de azufre

(0.032 %8).
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Foto 11. Microestructura de la muestra Foto 12. Inclusiones de la muestra A738 —
AT8-A A

e
&S

Fotgraflasomadas 100 aumentos.

Foto ' |crostuctra emes 2 Foto 14. Inclusiones de la muestra M2

Fotografias tomadas a 100 aumentos.

4.1.3 Resultados del SEM antes del ensayo

Se realiz6 el analisis de composicion quimica puntual segun procedimiento ICP
PTE 007 — 004 por medio de la técnica de microscopia electronica de barrido SEM
— EDX.

4.1.3.1 Muestra A516 grado 70

Al ser realizado el SEM — EDX a la muestra A516 — 70, las inclusiones de 6xido

encontradas en el andlisis metalografico corresponden a inclusiones de 6xido de

hierro (ver grafica 3).
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Comparando los valores de energia de union entre la trampa y el hidrégeno de la
tabla 2, las inclusiones de 6xido de hierro tiene menor afinidad con el hidrogeno
que las inclusiones de sulfuro de manganeso; la muestra A516 — 70 presenta
mayor cantidad de inclusiones de 6xido de hierro (D2%2T) ya que la densidad de
inclusiones de sulfuro de manganeso es baja (A'%T), por lo cual la susceptibilidad
a dafo por hidrégeno (ampollamiento y agrietamiento inducido por hidrégeno, HIC)

es baja.

Grafica 3. Composicion quimica obtenida en una inclusiéon por microscopia electrénica de
barrido a la muestra A516 — 70
Fe

0.80 150 220 290 360 430 500 570 6.40 7.10

4.1.3.2 Muestra A738 grado A

Al ser realizado el SEM — EDX a la muestra A738 — A las inclusiones de 6xido y
sulfuro encontradas en el analisis metalografico corresponden a inclusiones de

oxido de hierro y sulfuro de manganeso (ver grafica 4).
Las inclusiones de sulfuro de manganeso tienen mayor afinidad con el hidrégeno

que las inclusiones de oxido de hierro, las muestras A738 — A presenta una alta

densidad de inclusiones de sulfuro de manganeso delgadas (A4T) a diferencia de
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las inclusiones de 6xido de hierro (D1T); la alta densidad de inclusiones delgadas
de sulfuro de manganeso aumentan la susceptibilidad del acero a dafo por

hidrégeno (ampollamiento y agrietamiento inducido por hidrogeno, HIC).

La presencia de picos de Ca, Si y Al son debidos a impurezas que se ubican en

las inclusiones por el proceso de pulido metalografico.

Grafica 4. Composicion quimica obtenida en una inclusiéon por microscopia electrénica de
barrido ala muestra A738 — A

0.80 1.50 2.20 2.90 3.60 430 5.00 5.70 6.40 7.10

4.1.3.3 Muestra M2

En el SEM — EDX realizado a la muestra M2 se encontraron inclusiones de sulfuro
de manganeso (ver grafica 5), que corresponden a las inclusiones de sulfuro
observadas en el analisis metalografico (A4H); las inclusiones de sulfuro de
manganeso son mas gruesas que las presentes en la muestra A738 — A lo cual
disminuye la susceptibilidad a dafio por hidrégeno (ampollamiento y agrietamiento
inducido por hidrégeno, HIC) de este acero a pesar de la alta densidad de

inclusiones.

51



Grafica 5. Composicion quimica obtenida en una inclusiéon por microscopia electrénica de
barrido a la muestra M2

s
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4.2 ANALISIS DE LAS MUESTRAS DESPUES DEL ENSAYO
4.2.1 Inspeccion visual

En la inspeccion visual realizada, fueron observadas ampollas superficiales en la
muestra A738 — A de todas las pruebas realizadas. Las demas muestras no
presentaron dafio visible.

Foto 15. Ampollas observadas en el acero A738

grado A al finalizar el ensayo

Ampolla
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4.2.2 Resultado del andlisis metalografico después del ensayo

Después de cada ensayo las probetas fueron cortadas, y analizadas las
superficies transversales a 100 aumentos, y se tomd un registro de los aspectos
mas relevantes y caracteristicos presentados por cada muestra después del

ensayo. A continuacion se muestran los resultados obtenidos por prueba:

4.2.2.1 Prueba A

Para esta prueba se utilizé la solucion A. El pH inicial fue 2.70 y el pH final fue
4.08. La duracion del ensayo fue de 96 horas a temperatura ambiente, presion

atmosférica y concentracion de H,S en la solucion fue de 150 ppm.

En la foto 16 se observa el inicio de una ampolla en una inclusion de sulfuro
ubicada en la parte media del espesor de la probeta, evidenciando la permeacion
del hidrégeno hasta el centro de la probeta obtenida en la muestra de acero A738
grado A; en las muestras de acero A516 grado 70 y la muestra M2 no se

observaron indicaciones relevantes.

4.2.2.2 Prueba B

Para esta prueba se utilizé la solucion B. El pH inicial fue 4.74 y el pH final fue
4.85. La duracion del ensayo fue de 96 horas a temperatura ambiente, presion

atmosférica y la concentracién de H,S en la solucién fue de 150 ppm.
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En la foto 17 se observa la formaciéon de una ampolla y el inicio de agrietamiento
inducido por hidrégeno (HIC) en una inclusion de sulfuro de manganeso de la
muestra A738 — A; en la muestra de acero A516 grado 70 y la muestra M2 no se

observaron indicaciones relevantes.

Foto 16. Dafio en una inclusidon de sulfuro de manganeso en la muestra de acero A738 — A
en la prueba A

a) Antes del ensayo b) Después del ensayo

Fotografias tomadas a 100 aumentos.
Posiciéon: cara 1, centro — centro.

Foto 17. Dafio en una inclusién de sulfuro de manganeso en la muestra de acero A738 — A
en la prueba B

Fotografia tomada a 100 aumentos.
Posicién: cara 3, superior —izquierda.
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4.2.2.3 Prueba Al

Para esta prueba se utilizé la solucion A. El pH inicial fue 2.71 y el pH final fue
4.65. La duracién del ensayo fue de 168 horas a temperatura ambiente, presion

atmosférica y concentracion de H,S en la solucion fue de 150 ppm.

Foto 18. Ampolla en acero A738 — A en la Foto 19. Ampolla en acero A738 — A en la
prueba A1, atacada con nital al 2%

rueba Al

Posicidn: cara 2, superior — izquierda.
Fotografias tomadas a 100 aumentos.

En la foto 18 se observa una ampolla y dafio por agrietamiento inducido por
hidrogeno en los extremos de la ampolla, en la foto 19 se observa que la ampolla
es paralela al sentido de laminacion y a la direccion de las inclusiones de sulfuro

de manganeso.

De las muestras M2 y A516 grado 70 no hubo registro debido a que no se observé

dano aparente.
4.2.2.4 Prueba A2
Para esta prueba se utilizé la solucion A. El pH inicial fue 2.70 y el pH final fue

4.61. La duracion del ensayo fue de 168 horas a temperatura ambiente, presion

atmosférica y concentracion de H,S en la solucion de 150 ppm.
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Foto 20. Inicio de ampolla en acero A738 — A en la prueba A2

Fotografia tomada a 100 aumentos.
Posicion: cara 1, centro — centro.

En la foto 20 se observa un crecimiento de la inclusién de sulfuro de manganeso,
que es inicio de ampollamiento por el cambio de volumen generado en la

recombinacién del hidrégeno en la interfase metal base / inclusion.

De las muestras M2 y A516 grado 70 no hubo registro debido a que no se observé

dafo aparente.

4.2.2.5 PruebaB1

Para esta prueba se utilizé la solucion B. El pH inicial fue 4.71 y el pH final fue

4.90. La duracién del ensayo fue de 168 horas a temperatura ambiente, presion

atmosférica y concentracion de H,S en la solucion de 150 ppm.

El acero M2 presentd crecimiento de las inclusiones como se puede ver en la foto
21. En la foto 22 y 23 se observa una ampolla paralela al sentido de laminacién en

la muestra de acero A738 — A.
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Foto 21. Inclusién en muestra M2 en la prueba B1

Fotografia tomada a 100 aumentos.
Posicién: cara 1, superior —izquierda.

Foto 22. Ampolla en acero A738 — A en la Foto 23. Ampolla en acero A738 — A en la

prueba B1 prueba B1, atacada con nital al 2%

Posicién: cara 4, superior — derecha.

Fotografias tomadas a 100 aumentos. POS'C'On cara 4 superlor B derecha

4.2.2.6 Prueba B2
Para esta prueba se utilizé la solucion B. El pH inicial fue 4.70 y el pH final fue

4.90. La duracion del ensayo fue de 168 horas a temperatura ambiente, presion

atmosférica y concentracién de H,S en la solucion de 150 ppm.
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Foto 24. Ampolla en acero A738 — A en la Foto 25. Ampolla en acero A738 — A en la
prueba B2 rueba B2, atacada con nital al 2%

By o i e el g O
o WO H Lol SO, PN
Posicion: cara 2, superior — centro. Posicion cara 2, superior — centro.
Fotografias tomadas a 100 aumentos.

En la foto 24 se observa una ampolla y dafio por agrietamiento inducido por
hidrogeno en los extremos de la ampolla. En la foto 25 se observa que la ampolla
es paralela al sentido de laminacion y a la direccion de las inclusiones de sulfuro

de manganeso.

De las muestras M2 y A516 grado 70 no hubo registro debido a que no se observd

dano aparente.
4.2.3 RESULTADOS DEL SEM — EDX DESPUES DEL ENSAYO
El SEM — EDX se realizd6 a las muestras A738 — A las cuales presentaron

ampollamiento superficial, los resultados obtenidos pueden ser observados en la

grafica 6.

58



Grafica 6. Composicidon quimica obtenida en una ampolla por microscopia electrénica de
barrido ala muestra A738 — A
s

Mn

De la grafica anterior puede verse que la ampolla mostrada en la foto 25 se inici6
en una inclusién de sulfuro de manganeso, lo cual coincide con lo expuesto por
Elboujdaini '? (ver tabla 2), ya que las inclusiones de sulfuro de manganeso son

sitios con mayor afinidad con el hidrégeno.
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De acuerdo a los resultados obtenidos antes y después de los ensayos, y segun
Moore y Mclntyre(”), es mas frecuente encontrar ampollamiento y agrietamiento
inducido por hidrégeno (HIC) en aceros que han sido laminados ya que tendrian
microestructura con bandas de ferrita — perlita y por ello inclusiones de sulfuro mas
alargadas; aceros con la microestructura similar a la muestra A516 grado 70 no
presentan ampollamiento ni HIC por su bajo contenido de azufre a pesar de
presentar bandas de ferrita — perlita muy notorias (ver foto 9 y tabla 5), caso
contrario en aceros con las caracteristicas de la muestra M2 el cual presenta alto
contenido de azufre, pero por no tener bandas ferrita - perlita presenta baja

susceptibilidad a dafo (ampollamiento y HIC) (ver foto 13 y tabla 5).

La muestra de acero A738 grado A combina la presencia de bandas ferrita - perlita
(ver foto 11) con un alto porcentaje de azufre (ver tabla 5), lo cual ha llevado que a
las condiciones del ensayo se haya producido ampollamiento y HIC. Esto

(14 (17)

concuerda con lo expuesto por Kane ", Moore y Mclintyre

De acuerdo con Elboujdaini '®, el incremento de los elementos aleantes Cr+Ni+Mo
disminuye la difusividad y la velocidad de permeacién del hidrégeno dentro del
acero, por ende se incrementa la susceptibilidad al ampollamiento y agrietamiento
inducido por hidrogeno (HIC) debido al mayor tiempo de residencia del hidrégeno
dentro del acero. Lo anterior puede dar otra posible explicacion por lo cual la
muestra de acero A516 grado 70 no presentd ampollamiento y la ocurrencia de

HIC fue casi nulo, a pesar de presentar bandas de ferrita — perlita (ver grafica 1).
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4.3 CALCULOS DE CSR (PORCENTAJE SENSIBLE DE AGRIETAMIENTO),
CLR (PORCENTAJE DE LAS LONGITUDES DE LAS GRIETAS) Y CTR
(PORCENTAJE DEL ESPESOR DE LAS GRIETAYS)

De los valores calculados de CSR (porcentaje sensible de agrietamiento), CLR
(porcentaje de las longitudes de las grietas) y CTR (porcentaje del espesor de las
grietas), se observa que el acero que presenta los menores porcentajes de dafo
(ampollamiento y agrietamiento inducido por hidrogeno, HIC) es el
correspondiente a M2, y que el acero que presenta los mas altos porcentajes es el
A738 grado A; este acero a pesar de ser el que presenta los valores mas altos de
CSR en el rango de pH de las pruebas (pH 2.71 — 4.90) no sobrepasa el
porcentaje maximo permisible (ver tabla 6 y grafica 7). Los parametros de
comparacién varian segun el tipo de empresa y exigencias de aplicacion, para
este caso los parametros usados son proporcionados por documentacion de
ECOPETROL - ICP. En la construccion de las graficas de CSR, CTR y CLR no
se presentan los datos de las pruebas A y B, ya que éstas fueron realizadas con el
fin de aplicar la norma para poder establecer que acero presentaba dafo; las
pruebas realizadas a 168 h buscan hacer mas evidente el dafio obtenido, no hubo
variaciones muy notorias en los resultados obtenidos para los dos tiempos de
prueba. En el anexo B son mostrados los calculos de todas las muestras

analizadas.

El acero A738 grado A en el rango de pH de las pruebas (pH 2.71 — 4.90) presenté
valores de CLR por encima del maximo permisible, lo cual indica que este acero
tiene un gran numero de inclusiones de sulfuro alargadas, provocando que el
material tenga alta susceptibilidad al ampollamiento y agrietamiento inducido por

hidrogeno (HIC) bajo las condiciones del ensayo (ver grafica 8).

Tabla 6. Criterios de aceptacion usando CSR, CLRy CTR

%Maximo promedio
CLR=5[CTR=15|CSR=0.5
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Grafica 7. %CSR (Porcentaje sensible de agrietamiento) vs Tipo de Material
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A pesar que el acero A738 grado A posee los valores mas altos de CTR en el
rango de pH de las pruebas (pH 2.71 — 4.90) y estos valores superan los
permitidos (ver grafica 4), es aun mas importante el calculo de CLR que se ha

convertido en el parametro de control durante la fabricacion del acero.

Gréfica 8. %CLR (Porcentaje de las longitudes de las grietas) vs Tipo de Material
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Grafica 9. %CTR (Porcentaje del espesor de las grietas) vs Tipo de Material
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En las graficas 7, 8 y 9 se puede observar que en el rango de pH 4.70 — 4.90
(solucién NACE TM0284 — 2003 tipo B) los valores de CSR (porcentaje sensible
de agrietamiento), CLR (porcentaje de las longitudes de las grietas) y CTR
(porcentaje del espesor de las grietas) para los aceros A516 grado 70 y A738
grado A son mas altos que para el rango de pH 2.71 — 4.65 (solucion NACE
TMO0284 — 2003 tipo A); el material M2 tiene valores mas altos de CSR, CLR y
CTR en el rango de pH 2.71 — 4.65. Lo anterior hace pensar que la solucion NACE
Standard TM0284 tipo B brinda mejores condiciones para la evaluacion de
ampollamiento y agrietamiento inducido por hidrégeno (HIC) por su estabilidad en

el pH en comparacion a la solucion NACE Standard TM0284 tipo A.
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4.4 RESUMEN DE RESULTADOS

Tabla 7. Resumen de resultados

Composicién Quimica Inclusiones Solucién A | Solucién B
z EEE:
pa S slc==| @) Q o o
Muestra | s |Mn|cu| & |82 |22|5E3 | |S|E|G|S|E|G
+ Fo |F 3 mo < O | O O O (@] O
= N
O
A516 —70 | 0.163 | 0.002 | 1.15 |0.010| 0.046 | D2%2T | A%T| SI |[NO|NO |[NS|NS|NS|NS|NS NS
A738—-A |0.174|0.015|0.474 {0.093 | 0.203 | D1T | A4T| Sl SI|SI|S|S|NS|S| S |NS
M2 0.138 | 0.032 | 0.594 | 0.288| 0.372 | D%T |A4H| NO |NO|NO |NS|NS|NS|NS|NS|NS
NS: No susceptible
S: Susceptible
CLR: Porcentaje de las Longitudes de las Grietas
CTR: Porcentaje del Espesor de las Grietas
CSR: Porcentaje Sensible de Agrietamiento
HIB: Ampollamiento Inducido por Hidrégeno

HIC:

D#T, D#H, A#T, A#H:

Segun los datos obtenidos los factores predominantes para la ocurrencia de
ampollamiento y agrietamiento inducido por hidrégeno para las pruebas realizadas
fueron las inclusiones de sulfuro de manganeso delgadas y presentar bandas de
ferrita — perlita; tan importante como el contenido de azufre fue la presencia de
bandas de ferrita — perlita que se encontraron distribuidas en todo el espesor de la

probeta, y esto es evidenciado en el acero M2 que a pesar de tener un mayor

Agrietamiento Inducido por Hidrégeno

D, Inclusiones tipo oxido
A, Inclusiones tipo sulfuro
#, Densidad de inclusiones
T, Inclusiones delgadas
H, Inclusiones gruesas

porcentaje de azufre no presentd dafio en comparacién con los otros aceros.

Otro posible factor que influyd en la no ocurrencia de dafio por hidrégeno
(ampollamiento y agrietamiento inducido por hidrogeno, HIC) en el acero M2 pudo

haber sido un contenido de cobre superior a 0.25%, ésto esta en concordancia con

lo expuesto por Elboujdaini '?.
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Contrario a lo propuesto por Elboujdaini (12) 'se observod que las muestras de M2 no
presentaron ampollamiento y agrietamiento inducido por hidrégeno (HIC) a pesar
de tener el mayor porcentaje de elementos aleantes de los aceros ensayados.
Esto puede ser explicado debido a la ausencia de bandas de ferrita — perlita y un
contenido de cobre en un rango de (0.25 — 050) que disminuye la permeacion de

hidrégeno, acorde con lo expuesto por Kane '), Moore y Mclntyre (7).

De los datos obtenidos de CSR (porcentaje sensible de agrietamiento), CLR
(porcentaje de las longitudes de las grietas) y CTR (porcentaje del espesor de las
grietas), el acero menos susceptible a dafios por hidrégeno (ampollamiento y
agrietamiento inducido por hidrégeno, HIC) en este estudio es el correspondiente

a las caracteristicas de la muestra M2.
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5. CONCLUSIONES

» Las muestras de acero correspondientes a las caracteristicas de M2 (0.032
%S, no hay presencia de bandas ferrita — perlita, 0.288 %Cu y 0.372
%Cr+Ni+Mo) y A516 — 70 (0.002 %S, presencia de bandas ferrita — perlita,
0.010 %Cu y 0.046 %Cr+Ni+Mo) no presentaron ampollamiento ni
agrietamiento inducido por hidrégeno (HIC) a las condiciones de ensayo
(150 ppm H2S, pH (2.70 — 4.90), presion atmosférica y 25 °C).

» La muestra de acero correspondiente a las caracteristicas de A738 — A
(0.015 %S, presencia de bandas ferrita — perlita, 0.093 %Cu y 0.203
%Cr+Ni+Mo) presentd ampollamiento y agrietamiento inducido por
hidrogeno (HIC) a las condiciones de ensayo (150 ppm H2S, pH (2.70 —
4.90), presion atmosférica y 25 °C).

» De las muestras ensayados, el acero correspondiente a la designacion
ASTM A516 grado 70 fue menos susceptible al ampollamiento y
agrietamiento inducido por hidrégeno (HIC) en el rango de pH 2.70 — 4.90 a

concentraciones menores a 150 ppm de H,S.

» En el presente trabajo de investigacion se encontré que el contenido de
azufre en el acero no es el unico parametro que determina la
susceptibilidad a ampollamiento y agrietamiento inducido por hidrégeno
(HIC); el analisis realizado a las muestras de ensayo reveld que ademas del
contenido de azufre en el acero es necesaria una microestructura con
bandas de ferrita — perlita, debido a que las inclusiones de sulfuro de
manganeso en este tipo de microestructura se presentan de forma mas

delgada y fina, siendo éstas excelentes trampas de hidrégeno.
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» Se constatdé que las inclusiones de sulfuro de manganeso fueron sitios
preferentes para la iniciacion de ampollamiento por hidrogeno, lo que esta

de acuerdo con lo propuesto por Kane '), Moore y Mclntyre 7).
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6. RECOMENDACIONES

Con el fin de continuar la experimentacion en el tema se recomienda:

» Evaluar la influencia que tiene las bandas de ferrita — perlita sobre la

ocurrencia de ampollas y agrietamiento inducido por hidrogeno (HIC).

» Realizar pruebas utilizando recubrimientos que puedan mitigar la ocurrencia

de ampollas y agrietamiento inducido por hidrégeno (HIC).
» Llevar a cabo ensayos a diferentes rangos de pH y concentracion de H,S,
con el fin de poder establecer el rango de mayor susceptibilidad de cada

acero ensayado.

» Evaluar la influencia del tamafio de grano sobre la ocurrencia de

ampollamiento y agrietamiento inducido por hidrégeno (HIC).

> Evaluar la influencia del contenido de cobre en el acero sobre la ocurrencia

de ampollamiento y agrietamiento inducido por hidrégeno (HIC).
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ANEXOS

Anexo A. Consideraciones de seguridad para el manejo de H,S en ensayos

de susceptibilidad al agrietamiento inducido por hidrégeno (HIC)

En la tabla A — 1 se muestran la toxicidad del acido sulfhidrico (H2S) para el

hombre.

El acido sulfhidrico es un gas altamente toxico, inflamable, incoloro que es mas
pesado que el aire. Es producido naturalmente por materia organica en
descomposicion y también es un subproducto de varios procesos industriales. Se
encuentran niveles peligrosos en refinerias de petréleo, curtiembres, minas,
produccion de disulfuro de carbono, manufactura de pulpa de papel, aguas
termales, fabricacion de cafias de pescar, emanaciones de asfalto caliente,
estancamiento de aguas negras, siderurgicas, estiércol, comunmente llamado “gas

de los pantanos”. Llamado también sulfuro de hidrégeno, gas sulfhidrico o H,S.

Los principales peligros y riesgo que se encuentran con el acido sulfhidrico son:
riesgo de incendio, explosiéon y envenenamiento; el agente de extincion indicado

para incendios dioxido de carbono y polvo quimico.

El valor limite superior permisible para una exposicion laboral al acido sulfhidrico
segun la ACGIH (American Conference Governmental Industrial Hygienist) es de
10 ppm (14 mg/m3) para 8 horas de trabajo y para una exposicién de 15 minutos
(STEL), puede ser de 15 ppm (21 mg/m3).

Los medios de monitoreo y diagnostico utilizados, se basa en la historia clinica y la

historia se caracteriza por irritacion y rapida asfixia celular con colapso repentino,
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la victima o los acompafantes pueden describir el olor clasico del aire, en ese
momento. Las monedas o joyas de plata de la victima pueden encontrarse
ennegrecidas. No es posible tomar mediciones de niveles de acido en sangre, y

tampoco es util, hacer mediciones de sulfohemoglobina.

Las emergencias y medidas de soporte en caso de intoxicacién aguda se deben
manejar de las siguientes maneras: los rescatistas deben utilizar equipos de
soporte respiratorio para sacar a la victima, se debe mantener la via aérea libre y
de asistencia respiratoria de ser necesario, administre oxigeno humedo a alto flujo.
Trate el coma, las convulsiones y la hipotension si ocurren. Las drogas o antidotos
que deben usarse tedricamente es la administracion de nitritos para producir
metahemoglobina puede promover la conversion de los iones de sulfuro a
sulfohemoglobina, la cual es menos toxica. Sin embargo la evidencia de la eficacia
de los nitritos es limitada y ello puede causar hipotension y empeorar la deficiencia
de oxigeno a los tejidos. La camara de oxigeno hiperbarica, es otro tratamiento
que también se usa, este manejo tiene resultados variables y evidencia limitada,

ademas en pocos lugares tienen camara hiperbarica.

Para el tratamiento de intoxicacién cronica, primero se debe visitar el puesto de
trabajo o vivienda, segun el caso, de la persona que se esta viendo afectada y
segun los resultados de esta visita, debe mejorarse las condiciones laborales o
proteger con elementos de proteccion personal; siempre se debe procurar
ambientes bien ventilados tanto en vivienda como en lugares de trabajo. Se deben
manejar las complicaciones como las manifestaciones irritativas de piel vy
mucosas, con agentes emolientes o humectantes. Se debe tener como norma,

luego de su utilizacion: Bafo diario y cambio de ropa.
Tabla A — 1. Toxicidad del H,S para el hombre
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Consideraciones de seguridad segun norma NACE Standard TM0284 — 2003
para la realizacién de los ensayos con H,S

El H,S es tal vez responsable de mas accidentes industriales por envenenamiento
que cualquier otra sustancia quimica. Un buen numero de estos accidentes han
sido fatales. El H,S debe ser manipulado con precaucion y su uso en cualquier
experimento debe ser planeado cuidadosamente. The Occupational Safety and
Health Administration (OSHA) admite una concentracidn maxima permisible de
H>S en el aire de 20 ppm durante una jornada de trabajo de 8 horas, un nivel muy
por debajo del nivel detectable por el olfato. Sin embargo los nervios olfativos
pueden llegar a ser anulados después de ser expuestos a H,S por tiempos de 2 a
15 minutos, dependiendo de la concentracién; ademas la concentracién no es

completamente detectable por los sistemas de alarma.

En resumen las siguientes son algunas de las reacciones fisiologicas del ser
humano a varias concentraciones de H,S. Exposiciones en el rango de 150 a 200
ppm por periodos prolongados puede causar edema en los pulmones. Nauseas
dolor estomacal, gases, tos, dolor de cabeza y mareos son sintomas de
intoxicacion en este rango de concentracion. Complicaciones pulmonares tales
como neumonia son fuertes posibilidades de tal exposicion subaguda. A 500 ppm
la pérdida de la conciencia puede ocurrir en menos de 15 minutos y la muerte a
los 30 minutos. A concentraciones por encima de las 1000 ppm luna simple
inhalacién puede resultar en una perdida instantanea de la conciencia, completa

falla respiratoria, detencion del rimo cardiaco y muerte.

Riesgos de incendio y explosién

El HS es un gas inflamable. Su explosion limita la cantidad de aire a un rango de
4 a 46%.
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Procedimientos de seguridad recomendados durante el ensayo

Todos los ensayos deberan ser ejecutados dentro de una campana extractora con
adecuada ventilacion para extraer todo el H,S. Un 10 % de NaOH absorbente para
el gas efluente debe ser usada para minimizar la cantidad de H,S evacuado. Esta

solucion caustica necesita reposicion periddica, para evitar la saturacion de H,S.

Debido a que frecuentemente la presién de trabajo se eleva segun los productos
de corrosion se debera tener especial cuidado con los reguladores de presion. Los
cilindros de gas deberan estar bien asegurados para evitar que se caigan y se
rompan las valvulas de salida. Debido a que el H,S esta en forma liquida en los
cilindros, los indicadores de alta presién deberan ser chequeados frecuentemente.
Los cilindros deberan ser reemplazados cuando su presién de gas sea de 0.5 a
0.7 MPa (75 a 100 psig) debido a que el regulador de control puede llegar a ser

erratico.
Si ocurre un accidente el H,S en exceso debe ser ventilado tan rapidamente y de

forma segura, y el fabricante debe ser notificado de manera que el cilindro reciba

especial atencion.
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Anexo B. Célculos individuales y promedios de CSR, CLR, CTR

Convenciones para el manejo de las tablas

» Ubicacion de las caras de analisis y convenciones para ubicacion de los

dafnos.

Figura B — 1. Convenciones para la ubicacion de los dafios en las caras de analisis

c1 I

c2
Baguelita

O,
G

71 mm @

c4

16 £1 mm

I: Izquierda; S: Superior; D: Derecha; C: centro; A: Abajo; C1: Cara 1; C2: Cara 2; C3: Cara 3;
C4: Cara 4.

Ejemplo: Si se tienen las siguiente coordenada

1. C2 CC: Quiere decir que se ubica en la cara 2, en la parte central de la cara (ver
punto 1 de la grafica 13)

2. C3 SC: Quiere decir que el dano esta ubicado en la cara 3, en la parte superior
centro (ver punto 2 de la grafica 13)

3.C4 SD: El dafio es ubicado en la cara 4, en la parte superior derecha (ver punto

3 en la grafica 13)
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Formulas y convenciones para realizar los calculados de CSR (porcentaje
sensible de agrietamiento), CLR (porcentaje de las longitudes de las grietas)

y CTR (porcentaje del espesor de las grietas)

Estos calculos deben hacerse de modo individual para cada probeta y el promedio

para cada tipo de material o ambiente utilizado.

Porcentaje sensible de agrietamiento, CSR = ((X(a * b))/ (W * T)) * 100%
Porcentaje de las longitudes de las grietas, CLR = ((£ a) / W) * 100%
Porcentaje del espesor de las grietas, CTR = ((Z b)/ T) * 100%

Donde: a = Longitud de la grieta
b = Espesor de la grieta
W = Ancho de la seccién analizada

T = Espesor del espécimen de prueba

Figura B — 2. Espécimen de prueba y dimensiones de las grietas utilizadas para calcular
CSR,CLRyCTR

- W i
— 4 A
e RLl
——aq—>
i T
b a S
L 7
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Tabla B — 1. Resultados de CSR, CLRy CTR de la prueba Ay B

Prueba A Soluciéon A
Duracién : 96 horas pH Inicial : 2,7
Area o
Expuesta : Total pH Final : 4,08
M2 a b Ubicacién CSR CLR CTR
Valor W(um) 10 10 c2cCcC 0,00028749 0,2006689 0,28653295
14950 20 10 c4 sC
Valor T(um)
6980
A516 - 70 | NO SE PRESENTARON REGISTROS
A738- A 110 30 C1Cl 0,01858095 5,32703978 1,62962963
Valor W(um) 80 10 C4CC
14830 150 20 c2sl
6750 250 30 C3 Al
Prueba B Solucion : B
Duracioén : 96 horas pH Inicial : 4,74
Area L
Expuesta : Total pH Final : 4,85
M2 a b Ubicacién CSR CLR CTR
Valor W(um) 110 10 C1SD 0,00306207 1,52519894 0,57720058
15080 30 10 C2 Sl
Valor T(um) 90 20 C2SD
6930
A516 — 70 150 70 c2cCcC 0,01210337 1,68236878 1,29496403
Valor W(um) 100 20 C3CD
14860
Valor T(um)
6950
A738 - A 180 20 c2cCcC 0,03780256 10,3471295 1,58501441
Valor W(um) 300 20 C3CD
14980 700 30 C3SD
Valor T(um) 250 30 C4 Si
6940 120 10 C2CD
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Tabla B — 2. Resultados individuales y promedios de CSR, CLRy CTR de la prueba Al

Prueba A1l | Pulido N°1
solucion A
S pH
Duracién : 168 horas Inicial - 2,71
nicial :
Area pH
Expuesta : Total Final : 465
Promedio
A b Ubicacién CSR CLR CTR CSR CLR CTR
M2 10 10 C3SsC 0,000572643 | 0,4048583 | 0,424328147 | 0,000286321 | 0,20242915 | 0,212164074
30 10 C4SC
Valor 20 10 C4 sli
W(pm)
14820
Valor T(um)
7070
A516 — 70 | NO SE PRESENTARON REGISTROS
A738 - A 160 100 C1SD 0,029799875 | 6,3222298 | 2,739726027 | 0,060427525 | 9,10944935 | 3,881278539
150 10 C1CD
Valor 70 20 C4 SD
W(pm)
14710 90 20 C4 sl
6570 350 20 c2 sl
Prueba Al | Pulido N°2 | |
A | b | ubicacion CSR CLR CTR
M2 NO SE PRESENTARON REGISTROS
A516 - 70 NO SE PRESENTARON REGISTROS
A738 - A 100 30 C1S8D 0,091055174 | 11,896669 | 5,02283105
350 50 C1Cl
Valor 100 30 c1cl
W(um)
14710 200 20 C1 Al
6570 150 30 c3 sl
200 50 C3CC
150 40 C3 Al
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Tabla B — 3. Resultados individuales y promedios de CSR, CLRy CTR de la prueba A2

Prueba A2 | Pulido N° 1
solucion A
Duracioén : 168 horas pH Inicial : 2,7
Area o
Expuesta: Total pH Final : 4,61
Promedio
A | b | Ubicacion|  CSR CLR CTR CSR CLR CTR
M2 NO SE PRESENTARON REGISTROS 0,02470697 | 3,344827586 | 2,186177715
A516 — 70 700 | 50 | C1CC | 0,035277742 | 4,720161834 | 0,747384155 | 0,030238064 | 4,045853001 | 0,747384155
Valor
W(um)
14830
Valor
T(um)
6690
A738 - A 200 50 Cc1CC 0,267960308 | 5,547850208 | 6,955177743 | 0,146681472 | 5,894590846 | 4,791344668
Valor
W(um) 600 400 Cc2CD
14420
Valor
T(um)
6470
Prueba A2 | Pulido N° 2
A b Ubicacién CSR CLR CTR
M2 150 40 C4SD 0,049413939 | 6,689655172 | 4,37235543
170 40 c4CC
Valor 150 100 Cc3cCl
W(um)
14500 100 30 C3ClI
Valor 100 50 c3cCl
T(um)
7090 300 50 C3ClI
A516 - 70 500 50 C1SC 0,025198387 | 3,371544167 | 0,747384155
Valor
W(um)
14830
Valor
T(um)
6690
A738- A 180 40 Cc1CC 0,025402637 | 6,241331484 | 2,627511592
Valor 120 30 c2cc
W(um)
14420 140 30 c2cCcC
Valor 100 20 C3AC
T(um)
6470 50 10 C3 sl
180 20 C3 3l
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Tabla B — 4. Resultados individuales y promedios de CSR, CLRy CTR de la prueba B1

Prueba B1 | Pulido N°1
solucién B
o pH
Duracioén : 168 horas S 4,71
Inicial :
Area pH
Expuesta : Total Final : 4.9
Promedios
A b Ubicacién CSR CLR CTR CSR CLR CTR
M2 160 10 C1AD 0,003001517 | 1,867911941 | 0,580551524 | 0,001500759 | 0,933955971 | 0,290275762
Valor
W(um) 30 20 C1 Sl
14990
Valor T(um) 90 10 C4CD
6890
A516 - 70 400 150 C1Cl 0,150819236 | 7,634628494 | 5,822416303 | 0,075409618 | 3,817314247 | 2,911208151
Valor 320 100 c2cCcC
W(um
) 400 150 | C2AC
Valor T(um)
6870
A738 - A 200 20 C1SC 0,327671335 | 17,00960219 | 7,863501484 | 0,222704571 | 20,50754458 | 6,75074184
200 50 C1AC
Valor 150 50 Cc2sC
W(um
/ 4(280) 200 30 | cacc
Valor T(um) 180 50 C3SsC
6740 1200 200 C3 sl
350 130 C3Cl
Prueba B1 | Pulido N°2
A b Ubicacién CSR CLR CTR
M2 NO SE PRESENTARON REGISTROS
A516 - 70 NO SE PRESENTARON REGISTROS |
A738 - A 400 100 C3CD 0,117737806 | 24,00548697 | 5,637982196
400 20 C3CD
Valor 150 20 C3SDh
W
/ 4%’28 160 20 cacc
Valor T(um) 300 20 C4 AC
6740 250 20 C4CD
150 10 C1SD
80 20 c2cCcC
130 10 c2CD
50 10 Cc2cCl
250 30 C3 8l
400 50 C3 8l
530 20 C3 sl
250 30 C3 sl
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Tabla B — 5. Resultados individuales y promedios de CSR, CLRy CTR de la prueba B2

Prueba B2 | Pulido N°1
solucion B
Duracién : 168 horas pH Inicial : 4,7
Area
Expuesta: Total pH Final : 4,9
Promedios
M2 A b Ubicacién CSR CLR CTR CSR CLR CTR
Valor 20 20 C1Al 0,007478681 | 1,742627346 | 1,271186441 | 0,005632677 | 1,54155496 | 0,776836158
\:\;(s;;) 150 20 C3CC
Valor 90 50 C4 AD
T(um)
7080
A516 — 70 10 10 C1AD |0,004011106 | 2,544704264 | 1,137980085 | 0,015702012 | 4,88308116 | 1,137980085
20 20 C2Cl
Valor 20 20 c2si
\:\il(::;)) 120 10 C3 sl
Valor 100 10 C4 CA
-I;(:;;) 100 10 C4 Al
A738 - A 50 20 C1CC |0,025517515 | 11,17804552 | 3,372434018 | 0,041416889 | 10,8433735 | 3,592375367
150 10 Cc1cCC
Valor 100 10 C1CD
\:\Z;Z;) 100 10 C1Cl
Valor 200 10 Cc1sl
-;(:;;) 100 10 c2cCC
30 20 C2Cl
300 10 c2si
200 20 C3cCC
120 20 C3Cl
70 50 C3 sl
50 20 C4CC
200 20 C4Cl
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Prueba B2 | Pulido N° 2
M2 A b Ubicacién CSR CLR CTR
Valor 200 20 C3CC |0,003786674 | 1,340482574 | 0,282485876
W(um)
14920
Valor
T(um)
7080
A516 — 70 150 20 C1 8l 0,027392918 | 7,221458047 | 1,137980085
Valor 500 10 C41D
\:\Z:Z;) 400 50 C4 AC
Valor
T(um)
7030
A738-A 300 50 C2CA |0,057316264 | 10,50870147 | 3,812316716
180 20 c2cCcC
Valor 90 20 Cc2cCC
\:\Z;Z;) 50 30 C2AC
Valor 200 20 c2si
-;(:;)) 400 50 C3sC
150 30 C4CC
200 40 C4 SC
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Anexo C. Ocurrencia de ampollamiento y agrietamiento inducido por

hidrégeno (HIC) en los procesos de refinacion de petrdleo

La figura C — 1 es un diagrama de flujo simplificado de un proceso de refinacion de
crudo. El crudo es fraccionado en la unidad de destilacion atmosférica a una
presidon aproximada de 50 psia (345 KPa) y a temperaturas superiores a 700 °F
(370 °C). La nafta y los componentes ligeros son emanados por la cima de
columna (productos de cima); el kerosene y el diesel se forman en la zona media

de la columna.

Los productos de cima son condensados y el agua que se forma es separada de
la nafta. Esta es alimentada a un estabilizador y a un distribuidor de gasolina para

producir butanos y componentes livianos, gasolina liviana y nafta pesada.

Los productos de fondo de la columna atmosférica son enviados a la unidad de
destilacién de vacio para recuperar gasoleos livianos y pesados como destilados.
La unidad de vacio opera a 1.5 psia (10 KPa) aproximadamente y a temperaturas
superiores a 775 °F (415 °C).

El butano y los gases ligeros provenientes de la unidad de destilacion atmosférica,
de la unidad de hidrotratamiento de nafta, del reformador catalitico y del
hidrofraccionador son alimentados a la planta de gas para recuperar el propano y
el butano. El gas liviano remanente y otros gases livianos de refineria son
enviados a la unidad de amina. El H,S proveniente de la unidad de amina es

alimentado a la planta de azufre.

La gasolina proveniente del distribuidor algunas veces es tratada (conversion de

mercaptanos a bisulfuros) antes de ser enviada a los tanques de gasolina. La
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nafta pesada es hidrotratada para remover azufre, y luego es enviada al

reformador catalitico para producir gasolina de alto octanaje.

Para remover el azufre del kerosene y del diesel, éstos son llevados a los
hidrotratadores o hidrodesulfurizadores. Los gasoéleos livianos son conducidos al
hidrofraccionador para convertirlos en diesel y productos mas livianos. El
hidrodesulfurizador y el hidrofraccionador consumen hidrogeno proveniente del

reformador catalitico y de la planta de hidrogeno.

El gasodleo pesado es alimentado a la unidad de fraccionamiento catalitico (FCC),
en donde el producto primario es gasolina. Las olefinas livianas (cadenas de 3 y 4

carbonos) son alimentados a una planta de alquilacion.

Los residuos de la unidad de vacio son enviados a una coquizadora para su

conversion a productos livianos y coque.

En las refinerias de petréleo, son frecuentes las fallas por agrietamiento inducido
por hidrogeno (HIC) en condensadores, en intercambiadores de calor, en torres de
destilacion, en plantas de tratamiento de aguas agrias y en general en cualquier
equipo fabricado en acero al carbono donde haya la posibilidad de tener H,S
acuoso y un pH que favorezca la ocurrencia de dafio por hidrogeno; segun la
NACE RP0296 y la API 581, a pH>7.8 la concentracién de H,S necesaria para que
haya dafio por HIC debe ser >1000 ppm, y a pH<5 se requieren concentraciones

>50 ppm.

En algunas corrientes de flujo de las plantas de refinacién es encontrado cianuro
de hidrogeno (HCN) que se disocia en el idon cianuro (CN’) si se brindan las
condiciones necesarias, incrementandose el efecto cuando el pH esta sobre 7, el
cual al reaccionar con el hierro puede producir hidrégeno atémico, que puede

permear en el acero, aumentando la susceptibilidad a ampollamiento y
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agrietamiento inducido por hidrégeno (HIC); la formacion del hidrégeno atomico se

explica a través de la siguiente reaccion:
Fe + 2H" + 6CNg™ = Fe(CN)g™* + 2H°

Segun la NACE RP0296, el nivel de cianuro de hidrégeno u otros compuestos de
cianuro pueden afectar la susceptibilidad al ampollamiento y agrietamiento
inducido por hidrégeno (HIC) cuando se encuentran en concentraciones

superiores a 20 ppm.

Las plantas de proceso donde comunmente se presenta dafios producidos por
hidrogeno (ampollamiento y agrietamiento inducido por hidrégeno, HIC) son

presentadas a continuacion:

Unidad de vacio: Recibe los productos de fondo de la columna atmosférica para

la recuperacion de combustoleos livianos y pesados (ver figura C — 2).

Planta decoquizadora: La carga es alimentada al fraccionador. Los productos de
fondo del fraccionador son alimentados a un calentador, en donde son calentados

hasta temperatura de coquizado (ver figura C — 3).

Unidad de amina: Los gases livianos son puestos en contacto con la amina para
que ésta absorba el H,S. Posteriormente la amina es regenerada por la remocion

del H,S, el cual es alimentado a una planta de azufre (ver figura C — 4).

Planta de hidrotratamiento: En esta planta se lleva a cabo una reaccién
catalitica de fracciones destiladas con hidrogeno a elevadas presiones, que son
usadas principalmente para desulfurar el flujo de entrada. Los productos obtenidos

son H,S e hidrocarburos; los compuestos organicos de nitrégeno reaccionan para
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formar amoniaco e hidrocarburos mientras algunos cianuros pueden ser obtenidos

de fracciones de pesadas (ver figura C — 5).

Planta de hidrofraccionamiento: Los destilados mas pesados que el diesel son
fraccionados cataliticamente a altas temperatura en presencia del hidrégeno para
producir gasolina o diesel y productos livianos (cadenas de 2 y 3 carbonos y gases
mas ligeros); éstos ultimos contienen H,S y algo de amoniaco, los cuales son

removidos mediante el uso de aguas de lavado (ver figura C — 5).

Planta recuperadora de azufre: El gas acido (gas que contiene H,S, CO;) es
alimentado a una planta de azufre en donde el H,S es convertido a azufre

elemental por oxidacion con aire (ver figura C — 6).

Unidad despojadora de aguas agrias: Las aguas agrias provenientes de la
unidad fraccionamiento catalitico, del hidrodesulfurizador y de la unidad de
coquizado son alimentadas al despojador para remover el amoniaco y el H,S. El
flujo de cima compuesto por amoniaco/ H,S es enviado a la Planta de Azufre.
Cuando en el flujo alimentacion tiene alto contenido de amoniaco se emplea un
despojador de dos fases con el fin de producir productos separados de amoniaco
y H2S (ver figura C — 7).

Unidad de fraccionamiento catalitico de fluido: Los destilados mas pesados
que el diesel son cargados a esta unidad para fraccionarlos cataliticamente y
obtener gasolina principalmente. También se obtienen componentes livianos
(cadenas de 2, 3 y 4 carbonos), gas liviano y fracciones mas pesadas que la
gasolina llamada aceite de ciclo. Las cadenas de 3 y 4 carbonos contienen
olefinas que pueden ser convertidas a gasolina por alquilacién con isobutano. Las
cadenas de dos carbonos y gases mas livianos contienen H»S, amoniaco y

cianuro de hidrégeno (ver figura C — 8).
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La corrosion y permeacion de hidrogeno ocurre en pH entre 7 y 8. Sin embargo, el
pH puede estar por debajo de 4 si el gas acido presente no es controlado, el pH
también puede estar por arriba de 8 debido al aumento de los niveles del ion
bisulfuro (HS). En ambos casos, el agrietamiento y ampollamiento pueden
aumentar radicalmente. En el caso del pH mayor a 8, la presencia simultanea de
ion cianuro (CN’) formado de la presencia de hidrocarburos y H,S resulta en una

condicion extremadamente severa de agrietamiento por hidrégeno para el acero.

Planta recuperadora de livianos de la unidad de fraccionamiento catalitico:
En esta planta se lleva a cabo una reaccion catalitica para producir gasolina de
alto octanaje de la nafta pesada. Los productos son hidrégeno e hidrocarburos
ligeros. La reaccién primaria es la deshidrogenacion de naftenos para producir
aromaticos, ademas ocurre una transformacién de parafinas en aromaticos e

isomerizacion de parafinas para producir isoparafinas (ver figura C — 9).

Con el fin de poder mitigar, inspeccionar y monitorear el ampollamiento vy
agrietamiento inducido por hidrégeno (HIC) en la industria petroquimica se

recomienda:

Material

» Usar un acero estructural con microestructura homogénea libre de bandas
de ferrita — perlita (esto es posible por laminado en caliente tratamiento
térmico y normalizado), ultra — bajo contenido de azufre (< 0.002% wt), y
con control en el tamano y forma de las inclusiones de sulfuro mediante

adiciones de calcio.

» Se recomienda el uso de un acero A 516 grado 70 HRS (HIC Resistant

Steel) que reune las caracteristicas anteriormente mencionadas.
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» Para aceros que se encuentren en contacto con soluciones que estén en
pH acido la norma NACE TMO0103 — 2003 (Laboratory Test Procedures for
Evaluation of SOHIC Resistance of Plate Steels Used in Wet H,S Service)
recomienda el uso del recubrimiento Cloruro de Polivinilo (PVC) y para
aceros en contacto con soluciones alcalinas se recomienda el uso de
Politetrafluoroetileno (PTFE).

Inspeccion

Los ensayos no destructivos a emplear en la inspeccion de equipos susceptibles a

ampollamiento y agrietamiento inducido por hidrogeno son:

» Inspeccion visual sobre toda la superficie externa del equipo y si las
condiciones lo permiten también en la superficie interna, ya que es en ésta
donde se presenta el ampollamiento por ser la superficie que esta en
contacto con la solucion. Se debe tomar registro de toda indicacion

relevante y su ubicacion.

» Una vez realizada la inspeccion visual se debe hacer una medicion de
espesores (comenzar por las zonas donde fueron observadas indicaciones
relevantes durante la inspeccion visual) usando la técnica de ultrasonido

scan A, que permite identificar anomalias en las paredes de los equipos.

» Ubicados los posibles sitios de dano (obtenidos por ultrasonido scan A) se
procede a dimensionar y ubicar el dafio mediante el uso de la técnica de

ultrasonido scan B.
» La inspeccion mediante el uso de particulas magnéticas y liquidos

penetrantes en las paredes exteriores del equipo es limitada, ya que los

dafios por ampollamiento y agrietamiento inducido por hidrégeno (HIC) se
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presentan cerca de la superficie interna del material; ademas para hacer la
evaluacion por estas técnicas se requiere una superficie libre de
recubrimientos o cualquier impureza. Sin embargo las particulas
magnéticas fluorescentes son muy utiles en la inspeccién interna debido a

su alta sensibilidad.
Monitoreo
» Se debe monitorear el pH y la concentracion de H,S; segun la NACE
RP0296 y la APl RP581, a pH>7.8 la concentracion de H,S necesaria para

que haya dafio por HIC debe ser >1000 ppm, y a pH<5 se requieren

concentraciones >50 ppm.
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Figura C — 1. Esquema general del proceso de refinacién de petréleo
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Figura C — 2. Unidad de vacio
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Figura C — 3. Planta descoquizadora
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Figura C — 4. Planta de tratamiento de aminas
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Figura C — 6. Planta recuperadora de azufre
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Figura C — 7. Unidad despojadora de aguas agrias
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Figura C — 8. Unidad de fraccionamiento catalitico
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Figura C — 9. Planta recuperadora de livianos de la unidad de fraccionamiento catalitico
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Anexo D. Procedimiento para la evaluacion de la susceptibilidad a
ampollamiento y agrietamiento inducido por hidrégeno (HIC) de aceros al

carbono
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1. OBJETIVO

Evaluar la susceptibilidad de aceros al carbono al ampollamiento (blistering) y al
agrietamiento inducido por hidrogeno (HIC) basados en la norma NACE Standard
TM0284 — 2003 (Standard test method, Evaluation of pipeline and vessel steels for

resistance to hydrogen Induced cracking).

2. ALCANCES

Esta norma establece un método de ensayo para evaluar la resistencia de aceros
de tuberia y vasijas a presion a dafos por Agrietamiento Inducido por Hidrégeno
(HIC) causado por la absorcion de Hidrogeno en ambientes de H,S acuoso; los
resultados obtenidos por medio de la utilizacion de esta norma para la evaluacién
de la susceptibilidad al ampollamiento y al HIC de un acero al carbono, no son un
criterio de aceptacion o rechazo, debido a que las condiciones propuestas por la

norma son mas severas que las condiciones reales de servicio.

3. DEFINICIONES

La siguiente es la definicion de los dafios por hidrogeno a baja temperatura
(LTHA) que presentan los aceros segun la NACE RP0296 (Standard
recommended practice, Guidelines for detection, repair, and mitigation of cracking
of existing petroleum refinery pressure vessels in wet H,S environments. Houston,
2000).
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» Ampollamiento por hidrégeno (Hydrogen Blistering). Es la formacién de

cavidades planares subsuperficiales en el metal resultante de la excesiva
presion interna generada por el hidrégeno gaseoso. El ampollamiento por
hidrogeno comprende la absorcion y difusion de hidrégeno atdémico
producido durante el proceso de corrosion. El desarrollo de ampollas es
causado por la acumulacion de hidrégeno molecular en inclusiones y otras

discontinuidades del material

» Agrietamiento Inducido por Hidrogeno (HIC). Son grietas internas que

conectan ampollas de hidrégeno adyacentes sobre diferentes planos en el
metal o a la superficie del metal. No es necesario que se aplique un

esfuerzo para la formacion de HIC.

4. PROCEDIMIENTO

4.1 EQUIPOS, MATERIALES Y REACTIVOS

YV V V V V V V V V

Cortadora de disco abrasivo basculante

Cortadora de precision

Espectrometro de Emisién Optica

Microscopio metalografico

Microscopio de bajos aumentos (zoom 1:10)

Durémetro de pedestal Rockwell (Precision £ 0.01- Norma ASTM E18)
Dosificador H,S

Detector H,S (Concentracion > 5 ppm)

Balanza electrénica analitica (Cuatro cifras significativas - Precision + 0.01)
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pH — metro (Precision = 0.02)

Cilindro gas H,S — N, (concentracion H,S 150 ppm)
Cilindro gas N3 (95% de pureza)

Desecador

Cloruro de sodio (99.5% de pureza)

Acido acético (96% de pureza)

Acetato de sodio (99% de pureza)

Alcohol etilico (99.5% de pureza)

VvV V.V V V V VYV V VY

Agua destilada tipo IV

4.2 ACTIVIDADES

4.2.1 Caracterizacion del material

La muestra recibida para la evaluacién debe ser caracterizada por medio de

los siguientes ensayos:

4.2.1.1 Analisis Metalografico

El andlisis metalografico se debe realizar segun la norma ASTM E3 — 01, y
el andlisis de inclusiones por comparacion con los patrones de la norma
ASTM E45 — 97 (reaprobada 2002).

4.2.1.2 Analisis Quimico

Se debe realizar analisis de composicion quimica y elementos bajo
procedimiento ASTM E415 — 99a (reaprobada 2005).
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4.2.1.3 Propiedades mecénicas

El ensayo de traccion se debe realizar segun la norma ASTM E8 — 01 y

ensayo de dureza Rockwell segun la norma ASTM E18 — 02.

4.2.2 Seleccion de la zona de corte y elaboracion de los cupones de ensayo

4.2.2.1 Probetas de ensayo — aceros de tuberia

4.2.2.1.1 Tamafio de los cupones de ensayo

Cada probeta debe tener 100+1 mm de longitud y 201 mm de ancho. El espesor
de las probetas de ensayo puede estar en un rango que va desde un espesor igual
al espesor de las paredes de la tuberia hasta 30 mm. Para espesores de pared
mayor a 30mm, los cupones de ensayo pueden tener un espesor igual al espesor
de la pared de la tuberia o limitarse a un espesor maximo de 30mm. Para tuberias
con paredes delgadas, las probetas de ensayo deben tener como minimo un

espesor del 80% del espesor total de la pared de la tuberia.

4.2.2.1.2 Numero de probetas, ubicacion y orientacion

Se deben tomar tres probetas de ensayo por cada tuberia a evaluar. Los cupones
de ensayo se deben tomar de la tuberia con el eje longitudinal paralelo al eje
longitudinal de la tuberia. La figura D — 1 muestra la orientacion de las probetas de

ensayo y por donde deben ser cortadas y examinadas después del ensayo.
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Figura D — 1. Forma de corte de las superficies a analizar para un acero de tuberia

Caras para andisis metalografico

Eje longitudinal de la tuberia

\

4.2.2.1.3 Preparacion

El material, del cual se tomaran las probetas de ensayo, puede ser extraido de la
tuberia por cualquier método conveniente. Si el material es cortado por corte con
llama, la zona afectada térmicamente debe ser totalmente removida. Las
superficies de cada probeta deben ser pulidas hasta lija 320 en humedo o en seco.
Las superficies de las probetas no deben presentar superficies protegidas con

algun recubrimiento. Todas las seis caras deben estar expuestas a la solucién.

4.2.2.2 Probetas de ensayo — laminas de recipientes a presion

4.2.2.2.1 Tamafio de los cupones de ensayo

Cada probeta debe tener 100+1 mm de longitud y 201 mm de ancho. El espesor

de las probetas de ensayo puede estar en un rango que va desde un espesor igual

al espesor de las paredes de la lamina hasta 30mm. Para espesores de pared
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mayor a 30mm los cupones de ensayo pueden tener un espesor igual al espesor
de la pared de la lamina o limitarse a un espesor maximo de 30mm. Los cupones
de ensayo se deben tomar de la ldmina con el eje longitudinal paralelo a la

direccion principal de laminacién de la lamina (ver figura D — 2).

Figura D — 2. Localizacién de los especimenes de prueba en una ldmina de 30 mm espesor

Sentidode /
Iaminacién/
Ts
30

4.2.2.2.2 Limpieza y almacenamiento de los cupones de ensayo

Un método de desengrase adecuado de las probetas se puede obtener de la
norma ASTM G1 o se puede emplear cualquier otro método equivalente. El
método usado debe ser reportado. Las probetas de ensayo deben ser
almacenadas después del desengrase por un tiempo que no debe ser mayor a 24
horas. Si el tiempo de almacenamiento excede las 24 horas, las probetas deben

ser desengrasadas nuevamente antes de la exposicion.

110



UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER

Pagina 9 de 20

PROCEDIMIENTO 1

PROCEDIMIENTO PARA LA EVALUACION DE LA SUSCEPTIBILIDAD A
AMPOLLAMIENTO Y AGRIETAMIENTO INDUCIDO POR HIDROGENO DE

ACEROS AL CARBONO

4.2.3 Montaje del ensayo

4.2.3.1 Condiciones de seguridad

Todos los ensayos deberan ser ejecutados dentro de una campana extractora con

adecuada ventilacion para extraer todo el H>S. Un 10 % de NaOH absorbente para

el gas efluente debe ser usada para minimizar la cantidad de H,S evacuado. Esta

solucion caustica necesita reposicion periodica, para evitar la saturacion de H,S

(ver foto D — 1).

Trampas N?3

Trampas N° 2 \
Trarnplab NTT l

Fotografia tomada por los autores del libro.
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Debido a que frecuentemente la presién de trabajo se eleva segun los productos
de corrosion se debera tener especial cuidado con los reguladores de presion. Los
cilindros de gas deberan estar bien asegurados para evitar que se caigan y se
rompan las valvulas de salida. Debido a que el H,S esta en forma liquida en los
cilindros, los indicadores de alta presidon deberan ser chequeados frecuentemente.
Los cilindros deberan ser reemplazados cuando su presién de gas sea de 0.5 a
0.7 MPa (75 a 100 psig) debido a que el regulador de control puede llegar a ser

erratico.

El H2S es un gas inflamable. Su explosion limita la cantidad de aire a un rango de
4 a 46%.

NOTA: Si ocurre un accidente el H,S en exceso debe ser ventilado tan
rapidamente y de forma segura, y el fabricante debe ser notificado de

manera que el cilindro reciba especial atencion.

4.2.4 Realizacion de los ensayos

4.2.4.1 Exposicién de las probetas de ensayo

Las probetas deben ser colocadas en la celda de ensayo con las caras anchas
verticales, separadas de las paredes de la celda y de otros cupones de ensayo
mediante el uso de separadores cilindricos no-metalicos de diametro 6 mm. La

relacion entre el volumen de solucion de ensayo y el area total superficial del

cupén de ensayo debe ser como minimo de 3 mL / cm?.
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Figura D — 3. Ubicacién de las probetas de ensayo

Espesor Ancho de
de lacara | lacara
b
( ———.  Espaciadores no metalicos

Tomado de: NACE TM0284 (Standard test method, Evaluation of pipeline and vessel steels
for resistance to hydrogen induced cracking. Houston, 2003).

4.2.4.2 Soluciones de ensayo

La solucién A consta de 5% en peso de cloruro de sodio (NaCl) y 5% en peso
acido acético (CH3COOH) en agua destilada o desionizada. Por ejemplo, 50 g de
NaCl y 5 g de CH3COOH deben ser disueltos en 945 g de agua destilada o
desionizada. El pH inicial debe ser de 2.7+1. Todos los reactivos agregados a la

solucién de ensayo deben ser medidos a +1% de las cantidades especificadas.

La solucion B consta de 5% en peso de cloruro de sodio (NaCl), 0.23% en peso
acido acético (CH3COOH) y 0.4% en peso de acetato de sodio (CH3COONa) en
agua destilada o desionizada. Si se usa la solucién B, la celda de ensayo debe
estar completamente llena con agua de mar sintética, y el pH de la solucion

medido y registrado. El pH del agua de mar debe estar en un rango entre 8.1y 8.3
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para que el ensayo sea valido. Luego la celda debe ser sellada, desaireada y

saturada con H5S.

4.2.4.3 Desaireado e introduccion del H,S

La celda de ensayo debe ser desaireada con gas N al menos por una hora. La
purga se debe hacer a una velocidad no menor a 100 mL / min por litro de solucién
de ensayo. Después de la purga, el gas H,S debe ser burbujeado a través de la
solucion. La velocidad de burbujeo debe ser no menor a 200 mL / min por litro de

solucién de ensayo, durante los primeros 60 min.

4.2.4.4 pH inicio del ensayo

Si se utiliza la solucion A, el pH inicial debe ser medido inmediatamente después
de la saturacién con H,S y no debe ser mayor de 3.3. Si se utiliza la solucién B, el
pH inicial debe ser medido inmediatamente después de la saturacion con H,S y

debe estar en un rango entre 4.8 y 5.4.
4.2.4.5 pH final del ensayo
Para la solucidon A, el pH final no debe exceder de 4.0 para que el ensayo sea

valido. Para la solucion B, el pH final debe estar en un rango de 4.8 a 5.4 para que

el ensayo sea valido.
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4.2.4.6 Duracion del ensayo

La duracion del ensayo debe ser de 96 horas. El tiempo de ensayo se debe
contabilizar inmediatamente después de los primeros 60 min iniciales de

introduccioén del H,S.

4.2.4.7 Temperatura del ensayo

La temperatura de la solucion del ensayo debe ser 25 + 3 °C.

4.2.5 Evaluacion y analisis de los cupones de ensayo

Se retiran las probetas de la celda y se hace una inspeccién visual de la superficie

y se toman registros de lo observado.

4.2.5.1 Limpieza

Después de la exposicion de cada cupon se le debe hacer una limpieza para
remover escamas Yy depoésitos. La limpieza de las probetas de ensayo se debe
hacer con lija 1200 o cualquier método de limpieza equivalente que no genera
demasiada pérdida de material o deformaciones superficiales. La limpieza de las
probetas de ensayo no se debe hacer con acido u otro medio que pueda promover

la absorcién de hidrogeno.
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4.2.5.2 Inspeccion visual

Debe ser realizada en un lugar con correcta iluminacién, y se recomienda para

mayor detalle el uso de lupas o microscopios de bajos aumentos.

4.2.5.3 Evaluacion de los cupones segun la Norma NACE TM0284 (Standard
test method, Evaluation of pipeline and vessel steels for resistance to

hydrogen Induced cracking. Houston, 2003)

Después del ensayo cada cupon debe ser cortado como se muestra en la figura D
— 4 y se examinan las superficies indicadas. Todas las superficies deben ser

examinadas por analisis metalografico.

Figura D — 4. Forma de corte de las superficies a analizar para un acero de tuberia

Caras para analisis metalografico

Eje longitudinal de la tuberia

— 20 -]

Tomado de: NACE TM0284 (Standard test method, Evaluation of pipeline and vessel steels
for resistance to hydrogen induced cracking. Houston, 2003).
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Las grietas se deben medir como se muestra en la figura D — 5. Al medir la
longitud y el espesor de las grietas, las grietas separadas por una distancia menor
de 0.5 mm deben ser consideradas como una grieta. Todas las grietas
identificables visibles a 100 aumentos deben ser incluidas en los calculos, excepto

aquellas que estan a 1 mm de los bordes del cup6n de ensayo.

Estos calculos deben hacerse de modo individual para cada probeta y el promedio

para cada tipo de material o ambiente utilizado.

Porcentaje sensible de agrietamiento, CSR = ((X(a * b))/ (W * T)) * 100%
Porcentaje de las longitudes de las grietas, CLR = ((£ a) / W) * 100%
Porcentaje del espesor de las grietas, CTR = ((Z b)/ T) * 100%

Donde: a = Longitud de la grieta
b = Espesor de la grieta
W = Ancho de la seccién analizada

T = Espesor del espécimen de prueba

Figura D — 5. Especimen de prueba y dimensiones de las grietas utilizadas para calcular
CSR,CLRyCTR

Tomado de: NACE TM0284 (Standard test method, Evaluation of pipeline and vessel steels
for resistance to hydrogen induced cracking. Houston, 2003).
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4.2.6.4 Interpretacion de resultados

Se interpretan los resultados y datos obtenidos en cada una de las pruebas

realizadas a los cupones de acero.

4.2.6.5 Registro de resultados

Debe ser registrada la mayor cantidad de informacién posible acerca del acero

utilizado y ensayo realizado, mediante la ficha de registro mostrada en el anexo 1.

» Se debe reportar el tipo, grado, método de fabricacién de la tuberia o
lamina. También se debe incluir, si se dispone de la informacion, el
fabricante la composicion quimica el tratamiento térmico, las propiedades

mecanicas y el tipo de procesamiento de las laminas.

» Se debe reportar
a) Método de ensayo
b) Solucion de ensayo usada

c) pH de la solucién antes de la introduccién del H,S

» Cualquier condicion o procedimiento que no esté de acuerdo con la nhorma

debe ser reportado.
Se deben reportar los valores individuales de CLR (Porcentaje de las

longitudes de las grietas), CTR (Porcentaje del espesor de las grietas) y

CSR (Porcentaje sensible de agrietamiento) Porcentaje
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sensible de agrietamiento de cada una de las tres secciones de la probeta,

y los valores promedio CLR CTR Y CSR de cada probeta.

5. DOCUMENTOS DE REFERENCIA
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. NACE. TM0284 Standard test method, Evaluation of pipeline and vessel steels

for resistance to hydrogen induced cracking. Houston, 2003.

2. ASTM E3-01. Standard Guide for Preparation of Metalloghafic Specimens.
USA, 2001.

3. ASTM E45-87. Standard Practice for Determination the inclusion content of

steel. USA, 1987.

4. ASTM E112-88. Standard Test Method for Determining Average Grain Size.
USA, 1988.
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ANEXOS

Anexo 1. Ficha de registro de los ensayos realizados

Fecha de solicitud

COMPOSICION QUIMICA

Fecha de entrega

Equipo utilizado

Estado de entrega

Elemento (%)

Tipo Fe
Grado C
Método de fabricacion Mn
Fabricante P
Tratamiento térmico
PROPIEDADES MECANICAS Si
ENSAYO DE DUREZA Cu
Equipo utilizado Ni
Diagrama Valores Cr
\%
Mo
Ti
Al
Promedio Nb
Desviacion Estandar
ENSAYO DE TENSION Equipo utilizado
uTsS Ys
(MPa) (KSI) (MPa) (KSI)
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%e (50 mm)

Temperatura (°C)

Prueba N° | Pulido N°
solucién
Duracion : pH Inicial :
Area o
Expuesta: pH Final .

Método de ensayo utilizado

Porcentaje sensible de agrietamiento, CSR = ((X(a * b)) / (W * T)) * 100%
Porcentaje de las longitudes de las grietas, CLR = ((Z a) / W) * 100%
Porcentaje del espesor de las grietas, CTR = ((X b)/ T) * 100%

Donde: a = Longitud de la grieta
b = Espesor de la grieta
W = Ancho de la seccién analizada
T = Espesor del espécimen de prueba

Promedio

Ubicacién

CSR CLR CTR CSR CLR

CTR

Tipo de acero:

Valor W(pm)

Valor T(um)

Tipo de acero:

Valor W(um)

Valor T(um)
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OBSERVACIONES

REGISTROS FOTOGRAFICOS

ANTES

DESPUES
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