ESTUDIO DEL PROCESO DE GENERACION Y COMPORTAMIENTO DE
GRIETAS EN UN ACERO 2 ¥4 Cr 1 Mo.

ALDRIN BELISARIO VELOSA PACHECO

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE INGENIERIAS FiSICO-QUIMICAS
ESCUELA DE INGENIERIA METALURGICA
MAESTRIA EN INGENIERIA DE MATERIALES
BUCARAMANGA
2010



ESTUDIO DEL PROCESO DE GENERACION Y COMPORTAMIENTO DE
GRIETAS EN UN ACERO 2 ¥4 Cr 1 Mo.

ALDRIN BELISARIO VELOSA PACHECO

Trabajo de Grado para optar al titulo de
Magister en Ingenieria de Materiales

Director
M.Sc. IVAN URIBE PEREZ

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE INGENIERIAS FiSICO-QUIMICAS
ESCUELA DE INGENIERIA METALURGICA
MAESTRIA EN INGENIERIA DE MATERIALES
BUCARAMANGA
2010



AGRADECIMIENTOS

A DIOS por brindarme la vida y las capacidades para lograr mis metas.

A mis padres Beli y Shirley quienes con su amor y comprension guian el camino
correcto de mi vida; a mis hermanos Alex, Mdnica y Carlos y a mi linda esposa
Ana Milena quien junto a mis dos pequefios muiiecos Nico y Santi, son fuente de

infinita motivacion en mi vida.

Al Ingeniero Ivdn Uribe Pérez. Director del proyecto, por su invaluable
colaboracién y apoyo, mas que un director, es un amigo que me orientd y siempre

creyd en mi.

Al Instituto colombiano del petréleo ICP-ECOPETROL, a los ingenieros: Luis
Eduardo Zabala, Edwing Morantes, Martin Lizcano y Julio Forero que con su
paciencia, confianza, apoyo y conocimientos permitieron el avance de este

trabajo.

A los técnicos Ambrosio, Javier y Fermin por su colaboracion desinteresada

A todos los comparfieros del grupo de trabajo como Arnold, Juan Daniel, Polo,

Leidy y Felix, por su magnifica colaboracion.



CONTENIDO

INTRODUCCION

1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

2. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 GENERALIDADES DEL HIDROTRATAMIENTO
2.1.1 El hidrotratamiento en la industria petrolera
2.1.2 Reactor

2.2 ACEROS Cr - Mo

2.2.1 Acero 2% Cr1 Mo

2.2.1.1 Microestructura de aceros 2 ¥ Cr 1 Mo

2.2.1.2 Precipitacion en los aceros Cr-Mo.

2.3 HIDROGENO EN METALES Y ALEACIONES METALICAS

2.3.1 Dafio por Hidrogeno.
2.3.1.1 Hidrégeno Combinado.

2.3.1.2 Hidrégeno en Solucién.

2.3.1.3 Influencia de la microestructura en el dafio por hidrégeno.
2.3.1.4 Influencia de las inclusiones en el dafio por hidrogeno.

2.4 INTERACCION DEL HIDROGENO CON EL ACERO.

2.4.1 Disolucion.

pag.

16
18
18
18
19
19
20
26
28
29
29
31
33

33
33
34
35
36
37

37



2.4.2 Difusion.

2.4.3 Solubilidad en la red cristalina.

2.4.4 Atrapadores de hidrogeno.

2.4.4.1 Trampas atractivas.

2.4.4.2 Trampas fisicas.

2.4.4.3 Trampas mixtas.

2.4.5 Modelo de solubilidad y difusividad de hidrégeno en el acero.
2.5. FRAGILIZACION POR HIDROGENO

2.5.1 Teorias de fragilizacién por hidrégeno
2.5.1.1 Teoria de presion.

2.5.1.2 Teoria de adsorcion de energia superficial.
2.5.1.3 Teoria de descohesion.

2.5.1.4 Teorias basadas en interacciones hidrégeno — dislocaciones.

2.5.1.5 Teorias considerando alteraciones en las uniones entre atomos.

2.5.1.6 Interaccion del hidrogeno con las trampas.
2.5.1.7 Fragilizacion por hidrégeno asistida por tensién y deformacion.

2.5.1.8 Modelo de atraccion y repulsion de los &tomos de hidrégeno en
la red cristalina.

2.6 METODOS DE CARACTERIZACION DEL HIDROGENO
2.7 IMPORTANCIA DEL ESTUDIO

3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAL

3.2 ANALISIS QUIMICO

3.3 ANALISIS METALOGRAFICO

38
39
40
43
44
44
45
51
54
54
56
56
57
58
58
58

59

59
63
65
65

66

66



3.3.1 Microscopia optica.
3.3.1.1 Determinacion del tamafio de grano medio.
3.3.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

3.3.2.1 Anadlisis Fractogréafico.

3.3 ENSAYOS ELECTROQUIMICOS

3.3.1 Ensayo de polarizacién potenciodinamica

3.3.2 Ensayo de Permeacion

3.3.3 Absorcion de hidrégeno por polarizacién catédica
3.4 ENSAYOS MECANICOS

3.4.1 Ensayos de traccion.

3.4.2 Ensayos de Impacto

3.4.3 Ensayos de Dureza

3.5 PLANTEAMIENTO DEL MODELO MATEMATICO

4. RESULTADOS
4.1 COMPOSICION QUIMICA
4.2 ANALISIS METALOGRAFICO

4.2.1 Microscopia Optica.
4.2.1.1 Determinacion del tamafio de grano.

4.2.2 Microscopia Electrénica de Barrido

4.3 ENSAYOS ELECTROQUIMICOS
4.3.1 Ensayo de polarizacion potenciodinamica

4.3.2 Ensayo de permeacion

66

67

67

67
67
68
68
71
72
72
73
73
74

75

75

76

76
80
80

88
88
89



4.3.3 Absorcion de Hidrogeno Por Polarizacion Catddica 90

4.4 ENSAYOS MECANICOS 92
4.4.1 Ensayo de Traccion. 92
4.5.2 Ensayo de Tenacidad 94
4.5.3 Ensayo de Dureza 96
4.6 PLANTEAMIENTO DEL MODELO 97
4.7 ANALISIS FRACTOGRAFICO 100
5. ANALISIS Y DISCUSION 108
5.1 COMPOSICION QUIMICA 108
5.2 ANALISIS METALOGRAFICO 108
5.3 ENSAYOS ELECTROQUIMICOS 117
5.3.1 Ensayo de Permeacion. 117
5.4 ANALISIS FRACTOGRAFICO 121
5.5 DESARROLLO DEL MODELO 122
5.6 EVALUACION DEL ORIGEN DE LAS GRIETAS 127
6. CONCLUSIONES 131
7. RECOMENDACIONES 133

BIBLIOGRAFIA 134



LISTA DE TABLAS

Tabla 1. Temperaturas de utilizacién de los aceros Cr- Mo

Tabla 2. Energia de interaccion de hidrégeno con las trampas presentes
en la microestructura del acero

Tabla 3. Energia de interaccion de hidrogeno-trampa para diferentes
morfologias de la cementita.

Tabla 4. Composicion quimica del acero 2 ¥ Cr 1 Mo

Tabla 5. Tamafio de grano promedio del acero 2 ¥ Cr 1 Mo en
condicion cero y envejecido artificialmente

Tabla 6. ParAmetros de permeacion de hidrégeno

Tabla 7. Relacion de las condiciones de hidrogenacién para cada
ensayo con el tiempo de hidrogenacion

Tabla 8. Propiedades mecanicas en traccion de las muestras en las
condiciones hidrogenadas y no hidrogenadas del acero 2 % Cr-1Mo.

Tabla 9. Valores obtenidos de la energia de impacto en el ensayo
Charpy.

Tabla 10. Valores de CVN y sus respectiva relacion con las
correlaciones presentadas en la Norma API 579 FFS 2007.

Tabla 11. Propiedades del acero 2 ¥4 Cr 1 Mo

Tabla 12. Comparacion de los datos de CVN y K¢ en las condiciones del
estudio.

Tabla 13. Dureza de las muestras en las condiciones hidrogenadas y no
hidrogenadas del acero 2 ¥4 Cr-1Mo.

10

pag.
28
42

42

75
80

90
92

94

94

95

96
96

97



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Proceso basico de hidrotratamiento
Figura 2. Derivados del petréleo

Figura 3. Planta de hidrotratamiento de parafinas
Figura 4. Hidrotratamiento de nafta

Figura 5. Reactor

Figura 6. Diagrama de enfriamiento continio CCT para un acero 2%Cr-
1Mo

Figura 7. Esquema general de interaccion de hidrogeno con el acero.

Figura 8. Sitios intersticiales ocupados por hidrogeno en estructuras
cristalinas

Figura 9. Esquema de los pasos sucesivos para la difusion de los
atomos de hidrégeno a través de la red del metal.

Figura 10. Representacion esquematica de defectos en metales y sitios
de acumulacién de atomos de hidrégeno.

Figura 11. Diagrama de equilibrio del sistema hierro — hidrégeno

Figura 12. Diagrama esquemaético representando los niveles de energia
en torno de un sitio tipo trampa
Figura 13. Transporte de hidrogeno a través de una grieta

Figura 14. Esquema general del ensayo de permeacion.

Figura 15. Perfil del flujo de hidrogeno durante una prueba de
permeacion

Figura 16. Diagrama de actividades del desarrollo experimental

Figura 17. Detalle del diagrama isotérmico mostrando la secuencia de
formacion de carburos de un acero 2 % Cr-1Mo

Figura 18. Montaje del ensayo de polarizacién potenciodinamica
Figura 19. Montaje del ensayo de permeacion

Figura 20. Esquema de la celda de hidrogenacion de muestras

11

pag.
20
22
24
26
27
30

38
40

43

45

49
54

55
60
62

65
66

69
70
71



Figura 21. Montaje del ensayo de absorcion de hidrégeno por
polarizacion catédica

Figura 22. Fotografia de la probeta utilizada en el ensayo de traccion.

Figura 23. Fotografia de la probeta tipo Charpy sub estandar utilizada en
el ensayo de impacto

Figura 24. Microscopia Optica del acero 2 ¥ Cr- 1Mo en condicion nueva
sin hidrégeno.

Figura 25. Microscopia oOptica del acero 2 % Cr- 1Mo en condicion nueva
con hidroégeno.

Figura 26. Microscopia Optica del acero 2 ¥ Cr- 1Mo en condicion
envejecida artificialmente sin hidrogeno.

Figura 27. Microscopia Optica del acero 2 % Cr- 1Mo en condicion
envejecida artificialmente con hidrégeno. Ataque Nital 2%.

Figura 28. SEM del acero 2 % Cr-1Mo en la condicion nueva sin
hidrégeno.

Figura 29. SEM del acero 2 % Cr-1Mo en la condicion nueva
hidrogenado.

Figura 30. SEM del acero 2 ¥ Cr-1Mo en la condicion envejecida
artificialmente sin hidrégeno.

Figura 31. SEM del acero 2 % Cr-1Mo en la condicion envejecida
artificialmente hidrogenado.

Figura 32. Curvas de polarizacion potenciodinamica del acero 2 % Cr 1
Mo.

Figura 33. Curvas de permeacion del acero 2 % Cr 1 Mo.

Figura 34. Perfil de solubilidad de hidrogeno a temperatura ambiente
para las probetas de impacto y de traccion en condicion nueva y
envejecida artificialmente.

Figura 35. Curvas de esfuerzo - deformacion de 2 % Cr-1Mo en
condicion nueva hidrogenada y no hidrogenada.

Figura 36. Micrografia de muestra de acero 2 % Cr-1Mo en la condicion
nueva, fracturada en traccion uniaxial.

12

72

73
74

76

77

78

79

80

83

84

86

88

89

91

93

102



Figura 37. Micrografia de muestra de acero 2 % Cr-1Mo en la condicion
nueva, fracturada en prueba de impacto.

Figura 38. Micrografia de muestra de acero 2 % Cr-1Mo en la condicion
envejecida artificialmente, fracturada en traccion uniaxial.

Figura 39. Micrografia de muestra de acero 2 % Cr-1Mo en la condicion
nueva, fracturada en prueba de impacto.

Figura 40. Micrografia de muestras tipo B en la condicion nueva.
Figura 41. Micrografia de muestras tipo C en la condicién nueva.

Figura 42. Micrografia de muestras tipo B en la condicion envejecida
artificialmente.

Figura 43. Micrografia de muestras tipo C en condicidon envejecida
artificialmente.

Figura 44. Esquemas comparativos de propiedades mecanicas entre
condicion nueva y envejecida artificialmente.

Figura 45. Esquemas comparativos de propiedades mecanicas con
hidrogeno entre condicion nueva y envejecida artificialmente.

Figura 46. Variacion de la tenacidad.

Figura 47. Comparacién de los parametros de permeacion de hidrégeno
el acero 2 ¥ Cr-1Mo para las condiciones del estudio.

Figura 48. Conjunto overlay- acero base (2 ¥ Cr 1 Mo)
Figura 49. Perfil de concentracion en el overlay

Figura 50. Perfil de concentracion de hidrégeno para el acero 2 % Cr 1
Mo en condicion nueva.

Figura 51. Perfil de concentracion de hidrégeno para el acero 2 % Cr 1
Mo en condicion envejecido artificialmente.

Figura 52. Esquema analitico de formacién de grietas
Figura 53. Proceso del diagrama de evaluacion de falla

Figura 54. Diagrama tenacidad Vs FATT

13

103

104

105

106
107
108

109

111

115

117
120

123
124
125

126

128
129

130



RESUMEN

TITULO:

ESTUDIO DEL PROCESO DE GENERACION Y COMPORTAMIENTO DE GRIETAS EN UN
ACERO 2 % Cr 1 Mo*.

AUTOR:
Aldrin Belisario Velosa Pacheco**

PALABRAS CLAVES: Hidrogeno, dafio por hidrégeno, fragilizacién, difusividad de hidrégeno,
solubilidad de hidrégeno.

DESCRIPCION:

El hidrégeno degrada metales y aleaciones, puede provocar el colapso de una estructura para
niveles de carga que son muy bajos cuando se los compara con los que pueden ser soportados
por materiales libres de hidrégeno. El resultado generalmente es una fractura catastréfica de
naturaleza fragil y que ocurre inesperadamente, en algunos casos luego de mucho tiempo en
servicio. Esa es una de las causas de fallas en la industria del petréleo y del gas.

En este trabajo se presentan los principales fundamentos tedricos de la interaccién del hidrégeno
los aceros, estos son la base para estudiar el comportamiento, caracteristicas y mecanismos de
falla del acero por efectos de este elemento.

Se evalla la fragilizacién por hidrégeno en el acero 2 ¥ Cr 1 Mo. Para tal efecto, se toma como
base de estudio el material en condicién nueva y una segunda condicién obtenida a partir de un
tratamiento térmico de la muestra en condicién nueva resultando un envejecido artificial del
material. Para cada una de estas condiciones, se evalta el efecto del hidrégeno en las principales
propiedades mecénicas como la tenacidad, resistencia mecénica, dureza y ductilidad. A través de
pruebas de permeaciéon se determina la solubilidad y difusividad aparente del hidrégeno en el
acero. El andlisis metalografico y fractografico complementan el estudio. Se determina por medio
de modelamiento matematico la concentracién de hidrégeno en el acero.

Mediante la realizacién del presente trabajo se han estudiado aspectos fundamentales de la
fragilizacion por hidrégeno y su incidencia sobre las propiedades del acero 2 ¥ Cr 1 Mo, como
medio de comparacién con el material del reactor de hidrotratamiento, lo que permitié evaluar los
factores que favorecen el origen y crecimiento de las grietas presentes en este.

*Proyecto de Maestria

**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Metallrgica. Maestria en
Ingenieria de Materiales. Director: lvan Uribe Pérez
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ABSTRACT

TITLE:

ESTUDY OF THE PROCESS OF GENERATION AND BEHAVIOR OF CRACKS IN STEEL 2
Cr 1 Mo*.

AUTHOR:
Aldrin Belisario Velosa Pacheco**.

KEYWORDS: Hydrogen, hydrogen damage, hydrogen embrittlement, hydrogen diffusivity,
hydrogen solubility, structural integrity.

DESCRIPTION:

The hydrogen degrades metals and alloys, it can cause the collapse of a structure for which load
levels are very low when compared with those who can be supported by hydrogen-free materials.
After long service, the result is usually catastrophic and unexpectedly fragile fracture. This is a
cause of failures in the oil and the gas industry.

In developing this study presents the main theoretical concepts of the interaction of hydrogen with
steel, they are the basis for studying the behavior, characteristics and failure mechanisms of steel
due to this element.

The hydrogen embrittlement in the steel 2 ¥4 Cr 1 Mo was assess. For this purpose, it takes as a
basis for study material in condition new and a second condition obtained from a heat treatment of
the sample in condition new proving to be an artificial aged material. For each of these conditions,
assesses the impact of hydrogen in the main mechanical properties as the tenacity, mechanical
resistance, hardness and ductility. Through evidence of permeation is determined the solubility and
diffusivity apparent hydrogen in the steel. The metalography and fractography analysis complement
the study. Is determined by means of mathematical modeling the concentration of hydrogen in the
steel.

Through the implementation of this work have been studied fundamental aspects of the hydrogen
embrittlement and its impact on the properties of the steel 2 ¥ Cr 1 Mo, as a means of compared
with the material in the reactor of hidrotreatment, which allowed assess the factors favoring the
origin and growth of the cracks in this.

*Master Research

**Facultad de Ingenierias Fisicoguimicas, Escuela de Ingenieria Metallrgica. Maestria en
Ingenieria de Materiales. Director: Ivan Uribe Pérez.
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INTRODUCCION

El hidrogeno es utilizado en las refinerias en procesos de hidrotratamiento (HDT)
con el objetivo de producir derivados de mejor calidad, como por ejemplo, nafta,

querosene y diesel.

Las condiciones de operacion normalmente ocurren bajo condiciones que pueden
alcanzar temperaturas alrededor de los 565 °C y presiones de 27,6 Mpa' en

periodos superiores a 20 afios.

Dentro de este contexto, uno de los aceros mas utilizados en la fabricacion de
componentes que operan en estas condiciones es el acero ferritico Cr-Mo. Estos
aceros poseen excelente resistencia a la fluencia, tenacidad y resistencia a la
corrosion, expansion térmica relativamente baja y alta conductividad térmica

comparados con los aceros al carbono.

Debido al largo tiempo en servicio, la integridad estructural es un aspecto vital
para el aseguramiento y operacion econémica de las industrias. En muchos casos
para evitar el riesgo de falla, es necesario que estos aceros estén revestidos por

un acero inoxidable austénitico (“cladding”).

Los reactores de HDT operan en condiciones con constante presencia de
hidrogeno. En este ambiente, el hidrégeno es capaz de ser adsorbido en la pared
y, posteriormente, se difunde a través de su espesor, pudiendo generar dafios

irreversibles.

! VISWANATHAN R. Damage mechanisms and life assesment of high-temperature componets.
ASM International. USA. 1993.
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La fragilizacion por hidrogeno en aceros se presente en concentraciones muy
pequefias es un fendmeno que conlleva a la degradacion de las propiedades
mecanicas del material principalmente la perdida de ductilidad y de tenacidad que
puede derivar en la iniciacion o propagacion de fracturas mecéanicas. La difusion
del hidrégeno a través de la red cristalina es favorecida debido a que este
elemento tiene un diametro muy pequefio y es de facil movilidad, a través de

difusion en estado solido.

El presente trabajo tiene como finalidad estudiar el proceso de generacién de
grietas en el acero 2 % Cr 1 Mo proveniente de un reactor de hidrotratamiento.
Para tal efecto, se toma como base de estudio la condicidon nueva y una segunda
condicién obtenida a partir de un tratamiento térmico de la muestra en condicién

nueva resultando un envejecido artificial del material.

Para alcanzar el objetivo todas las muestras fueron sometidas a analisis de
caracterizacion metalografica a través del uso de microscopio Optico y electrénico
de barrido. Ademas se efectu6 andlisis de las propiedades mecanicas en traccion
uniaxial e impacto en probetas hidrogenadas y no hidrogenadas y pruebas de
permeacion para determinar las propiedades fisicas de difusibilidad, solubilidad y

flujo de hidrogeno aplicadas a las dos condiciones ya mencionadas.
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1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Estudiar el proceso de generacion de grietas en el acero 2 ¥ Cr 1 Mo utilizado en
reactores de planta de hidrotratamiento de la refineria de Barrancabermeja de

Ecopetrol S.A.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Evaluar la formacion de fisuras encontradas en el reactor de hidrotratamiento
objeto de estudio analizando su origen e integrandolas a un concepto metalirgico

y mecanico.

Determinar por medio de modelamiento matematico la concentracion de hidrogeno
en la chapa del reactor teniendo en cuenta las condiciones de operacién y su
efecto en la distribucion interna de esfuerzos y en la iniciacion y propagacion de

las grietas.

Evaluar la tenacidad por medio de ensayos charpy, traccién lenta y CTOD (Crack-
Tip Opening Displacement) y la superficie de fractura de muestras de acero 2 % Cr
1 Mo; hidrogenadas y sin hidrogenar como un medio de comparacion con el

material del reactor.

18



2. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 GENERALIDADES DEL HIDROTRATAMIENTO

El hidrotratamiento es un proceso muy utilizado debido a la necesidad creciente de
aprovechar los recursos, en este caso los hidrocarburos, los cuales pueden
ser reprocesados para obtener mayor cantidad de productos y de mejor calidad
con alta demanda y valor comercial. Especificamente es usado para adaptar
los productos a los requerimientos ambientales exigidos, los cuales son muy
estrictos en la industria petrolera por ser altamente contaminante, sin

perjudicar la produccion.

La funcion descontaminante de las plantas de hidrotratamiento se debe a la
eliminacion parcial de azufre, metales pesados, oxigeno y nitrégeno en los

hidrocarburos, residuos del alto horno o derivados de otros procesos.

El hidrotratamiento es un proceso en el que se hace reaccionar una corriente de
hidrocarburo a alta temperatura y presibn en presencia de un agente
catalitico con wuna corriente de hidrogeno. Normalmente se manejan
temperaturas de 400 a 600°C y presiones de 9 a 10 MPa, estos factores
operacionales dependen directamente de la cantidad de hidrocarburo a tratar, el
elemento de mayor relevancia, el catalizador y el porcentaje de remocién deseado,
pues influyen directamente en las reacciones del proceso. En la figura 1 se
muestra el proceso de hidrotratamiento de manera general para productos del alto
horno como la nafta, el gaséleo y el querosene, los cuales son

desulfurados y transformados en productos mas livianos de manera muy eficiente.

Una ventaja del hidrotratamiento es que el catalizador, el hidrogeno y los

elementos retirados del hidrocarburo (azufre, metales pesados, nitrogeno), pueden
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recuperarse para su comercializacion o reutilizacion en el proceso; esta es

otra razon por la que se le considera un proceso totalmente limpio.

Figura 1. Proceso basico de hidrotratamiento

g , N

idrogeno A8k Gases
A4k
J
HiE
é HE— > Separador
HEh
Ha

\\ Reactor /

Fuente:http://www.repsol.com/es_es/todo_sobre_repsol_ypf/conocer_repsol_ypf/innovacion_y_tecnologia/lineas_de_trabajo
/ref_planta_hidrotratamiento.aspx

Ademas puede ser usado tanto en etapas de pre-tratamiento, es decir se puede
tratar crudo antes del ingreso a las unidades de destilacion; como en el
pos-tratamiento, es decir se pueden tratar residuos del alto horno para
reprocesarlos o productos ya terminados como gasolina, naftas, querosene, fuel

oil y gaséleo para disminuir los porcentajes de azufre.

2.1.1 El hidrotratamiento en la industria petrolera. Las corrientes de
refineria son mezclas complejas de miles de compuestos organicos, que en
los procesos petroquimicos reaccionan e interactian, constituyendo la base
del negocio de la industria petrolera. Las impurezas presentes en los

derivados del petréleo son parte integral de compuestos heterodtomicos; son

20



compuestos que en el crudo estdn conformados por atomos distintos al carbono
e hidrégeno, como el azufre, nitrdgeno, oxigeno, niquel, vanadio, hierro,

sodio, calcio, y otros menos comunes®.

Los diferentes compuestos que contiene las impurezas, depende directamente del
rango de destilacion. Por ejemplo, destilados livianos, como nafta vy
gueroseno, contienen azufre en forma de mercaptanos, sulfuros, polisulfuros,
tiofenos vy tiofenos sustituidos. Destilados medios, como el gasdleo y el
gasoéleo de vacio, pueden contener moléculas méas pesadas, tipo benzotiofeno y
dibenzotiofeno. Los residuos contienen compuestos aun mas pesados, como los
benzonaftotiofenos y poli-aromaticos heterociclicos®. En la figura 2, se puede
visualizar la escala de derivados del petréleo de acuerdo a su temperatura de

ebullicion.

De la refinacion del crudo se obtienen gases, gasolina, gasoleo y fracciones
pesadas, que comprenden Ilubricantes, residuos asfalticos y fuel oil. El
hidrocarburo mas importante es la gasolina; por esta razén se busca que
tengan una adecuada constitucibn quimica y ausencia de compuestos

corrosivos. Las gasolinas pueden ser de varios tipos®:

> Gonzalez Yris Kenelma. Caracterizacion de las corrientes del reactor del proceso de

hidrotratamiento de gasdleo para su aplicacion a un nuevo modelo cinético predictivo. Universidad
nacional experimental politécnica Antonio José de Sucre. Venezuela. 2008. Pg 44.
3

IBID Pg. 45
* Hernandez del Olmo Carolina. Desulfuracién de Dibenzotiofeno con Rhodococcus
erythropolis IGTS8. Universidad Complutense de Madrid. Madrid, 2004. Pg 16.
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Figura 2. Derivados del petréleo

GASES LICUADOS . oo i .
" . Combustible doméstico e industrial.
NAFTAS
0 W Materia prima basica industria petroquimica.
GASOLINAS o o
. Automocioén y aviacion.
KEROSENOS —
§ . Reactores aviacion.
GASOLEOS . .
§ = Automocion y calefaccion.
FUELOLEOS = v A =
- e Industria, generacion eléctrica y maquinas.
ACEITES 2 5
" . Lubricantes, aislantes.
ASFALTOS i
0 e Carreteras e impermeabilizacion.
COQUE . L
- Combustibles, fabricacion de electrodos.
ELECTRICIDAD
- Autoconsumo o venta a terceros.

Fuente: http://www.grupoag.es/refineriabalboa/proyecto/que-es-una-refineria.php

e Ligera, producida en la estabilizacion.

e Directa, que se obtiene en el fraccionamiento.

e De craqueo y reformado, que se obtiene en los procesos de tratamiento
con hidrégeno.

e De reversion gaseosa, que se obtiene con procesos quimicos.

De las fracciones mas pesadas, el gaséleo es la mas importante. Los
crudos parafinicos producen un gasoleo con mayor valor comercial. Los crudos
asfélticos dan una fraccibn gaséleo de rendimiento regular, por lo que
normalmente se destina a craqueo para obtener gases olefinicos, gasolina
de calidad y combustibles (fuel oil). Los gaséleos tienen distinto tratamiento

si el crudo es parafinico o asfaltico®.

® Hernandez del Olmo Carolina. Desulfuracién de Dibenzotiofeno con Rhodococcus erythropolis
IGTS8. Universidad Complutense de Madrid. Madrid, 2004. Pg 17.
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Industrialmente el hidrotratamiento se utiliza para eliminar alrededor del 90 % de
los contaminantes presentes en el crudo Yy derivados (azufre, nitrégeno, haluros,
metales e hidrocarburos insaturados (olefinas)), los cuales son perjudiciales para
el medio ambiente y pueden desactivar los catalizadores de diferentes procesos
que mejoran la calidad de los destilados impidiendo resultados 6ptimos en
los productos terminados como en gasolinas y gasoleos, en la figura 3 se
muestra la planta de hidrotratamiento de parafinas de la refineria de

Barrancabermeja.

Normalmente el hidrotratamiento se realiza antes que otros procesos (como
la isomerizacion, reformacion, craqueo catalitico e hidrocraqueo), para que lo
catalizadores de estos procesos no se contaminen con hidrocarburos no tratados y

después de la destilacion primaria para reducir contaminantes en destilados.

También se utiliza antes del craqueo catalitico para reducir el azufre y de
esta manera incrementar el rendimiento en la produccién, asi como mejorar
las fracciones intermedias de crudo tratadas ya que tanto el hidrégeno como
el catalizador enriquecen el contenido de las olefinas vy diolefinas
transformandolas en parafinas y reducen el contenido de aromaticos. Con
esto se obtienen mas derivados livianos como el queroseno, gasoleo diesel,

gasolina con alto indice de octanos y gaséleos de calefaccion.

El hidrotratamiento es un proceso donde los compuestos de azufre y
nitrégeno que hay en la carga a tratar se convierten en acido sulfhidrico (H,S) y
amoniaco (NH3); de igual manera el oxigeno presente se transforma en vapor de
agua y los metales se depositan en el catalizador como metales libres. Debe
controlarse el acido sulfhidrico principalmente, se debe mantener en un nivel

minimo con objeto de controlar la corrosion en los equipos.
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Figura 3. Planta de hidrotratamiento de parafinas

Fuente:http://www.motor.com.co/revistamotor/26deagostode2009/IMAGEN/IMAGEN-5935567-2.jpg

Este proceso de transformaciones quimicas es importante en la industria petrolera
pues existen limites comerciales, no solo restricciones ambientales si no intervalos
para ciertos compuestos con los cuales un hidrocarburo tiene un alto o bajo valor

comercial, los valores industriales exigidos actualmente son los siguientes®:

Gravedad API: Minimo 18 (ASTM D-4052)

Carbon conradson: 3.5% masa minimo ( ASTM D-4530)
Metales (Ni, V): 6.0 ppm maximo (UOP-800)

Nitr6geno total: 0.20% masa maximo (ASTM D-5291)
Azufre total: 0.35% masa maximo (ASTM D-2622/D-4294)

Un tiempo de contacto y/o una temperatura excesivos pueden provocar
coquizacién en la unidad de hidrotratamiento y esto obliga a tomar precauciones al
descargar el catalizador coquizado del reactor para prevenir incendios internos o
externos por el sulfuro de hierro. El catalizador coquizado debera enfriarse hasta

una temperatura inferior a 49 °C antes de poder extraerse del reactor, o vaciarlo

® ECOPETROL. Caracteristicas técnicas para la preseleccion del catalizador para hidrotratamiento
de residuos (UNIBON), anexo 6.2009. Pg 4.
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en recipientes inertes (tratados previamente con nitrégeno) donde pueda enfriarse
antes de su manipulacion; luego debe procesarse para evitar el envenenamiento y
pérdida del catalizador debido a la deposicion de azufre para catalizadores

metalicos, nitrégeno para catalizadores acidos y metales libres de todos los tipos’.

La mayoria de reacciones de tratamiento con hidrogeno se llevan a cabo
por debajo de los 500°C para evitar otros dafios como el creep, pero
depende directamente de las fracciones a tratar, para derivados con bajo y medio
punto de ebullicion se recomiendan temperaturas de 300 a 400°C;
regularmente cuanto mas alta es la temperatura de ebullicion mayor es el
contenido en azufre y se necesitan condiciones de operacion mas severas para
llevar a cabo el proceso, es decir que se requieren temperaturas y presiones
cada vez mas altas (0 bien mayores reactores o mayor numero de ellos);
para mejorar la eficiencia del catalizador la carga de hidrocarburos se
precalienta, esto puede realizarse antes o después de la mezcla con el gas rico en
hidrégeno; lo que se busca es garantizar eficiencia en el proceso, obligando a

reaccionar la mayor cantidad de hidrégeno con el hidrocarburo a tratar.

La alimentacion habitual en el hidrotratamiento son naftas pesadas en bruto (HVN)
procedentes de la unidad de destilacion de crudo y, cuando sea posible,
nafta pesada hidrotratada procedente de la unidad de hidrocraqueo. La
carga se desairea, se mezcla con gas rico en hidrégeno, se precalienta y

vaporiza, y se hace pasar a alta presion por un reactor catalitico de lecho fijo.

El hidrogeno se separa y recicla, el producto se estabiliza en una columna
de destilacién primaria donde se eliminan los residuos ligeros. La nafta pesada,

libre de nitrégeno y compuestos de azufre, que sale de la unidad de

! Organizacion Internacional del Trabajo, O.L.T. y Ministerio del trabajo y Asuntos Sociales.
Enciclopedia de salud y seguridad en el trabajo. Vol Ill. Parte Xll. Cap 78. Director cap, Kraus
Richard. 2001. Pg 16.
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hidrotratamiento, pasa a la seccion de reformado catalitico con el fin de mejorarla
para su uso en la mezcla de gasolinas con alto octanaje. Este proceso se muestra

en la figura 4.

2.1.2 Reactor. Aungue uno de los parametros mas importantes en el proceso de
hidrotratamiento son las reacciones necesarias para hidrotratar el crudo, estas se
llevan a cabo en un recipiente a presion denominado reactor, este es el espacio
fisico asociado en el cual se logran los intercambios energéticos (reacciones
quimicas), puede variar de acuerdo a la aplicacion, en tamafo, cantidad de
reactores, espesor de pared, etc; uno de los mas utilizados se muestra en la
figura5. Un reactor es una unidad de proceso comun en una refineria; se
utiliza para hidrotratar productos como gasolina, queroseno e intermedios como
gaséleo, en el proceso se utiliza hidrogeno para saturar los compuestos
aromaticos y las olefinas asi como para quitar los compuestos indeseables.
De igual manera el hidrégeno también satura enlaces dobles del hidrocarburo

gue ayuda a aumento la estabilidad del combustible.

Figura 4. Hidrotratamiento de nafta
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Fuente: http://gustato.com/petroleo/hidrotratamiento.html
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En el interior del reactor es necesario un catalizador el cual promueve la reaccion
del hidrogeno, su seleccion depende directamente del elemento que se
desee remover en mayor porcentaje. Este elemento también es recuperable ya
gue con hidrometalurgia y piro-metalurgia se le remueven los metales libres
que se depositan en él; luego son pulverizados para ser utlizados en la

realizacion de catalizadores nuevos.

Figura 5. Reactor

Tuberia de

alimentacidn

-— ) Distribuidor de
) flujo

Camara de proceso
lespacio para el
/ catalizador)
Soporte del
lecho
I Descarga del
/ catalizador
KJZI/H—

Tuberia de
salida

Fuente: http://148.206.53.231/UAM5655.PDF, apéndice E.
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2.2 ACEROS Cr - Mo

Los aceros Cr-Mo son ampliamente utilizados en varios componentes industriales
de refinacion petroquimica debido a su excelente resistencias a la fluencia y a la

corrosion y elevada tenacidad.

Esos componentes son muchas veces utilizados en temperaturas moderadas y
elevadas en rangos de 370 a 650° C, donde los efectos de fluencia, de
grafitizacion y de ataque por hidrégeno pueden ser perjudiciales en el desempefio

del material.

Existe una gran variedad de aceros Cr-Mo (tabla 1) que operan en diferentes
rangos de temperatura viabilizando una seleccion apropiada para cada
componente [5].

Tabla 1. Temperaturas de utilizacién de los aceros Cr- Mo

Temperatura maxima

Composicion de utilizaciéon

\®)
1/2Cr-1/2Mo 540
1Cr-1/2Mo 650
1 1/4Cr-1/2Mo-Si 650
2 1/4Cr-1Mo 650
2 1/4Cr-1Mo-1/4V 480
2 1/4Cr-1,6W 650
3Cr-1Mo 650
3Cr-1Mo-1/4V-Ti-B 480
5Cr-1/2Mo 650
5Cr-1/2Mo-Si 650
5Cr-1/2Mo-Ti 650
9Cr-1Mo 650
9Cr-1Mo-V 650
9Cr-2W 650
12Cr-2W 650

Fuente: Ref [5].
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Estos aceros contienen en general 0,5 a 12% de Cr para mejorar la resistencia a
la corrosion, ductilidad y resistencia a la grafitizacion, adicionados con cantidades

de Mo entre 0,5y 1,0% para aumentar la resistencia a la fluencia [5].

2.2.1 Acero 2 ¥ Cr 1 Mo. EIl desempefio a alta temperatura de este acero ha
sido estudiado extensamente respecto a otro tipo de aleacion [52]. En términos de
aplicacion, el acero 2¥Cr-1Mo tiene excelente servicio en diversas industrias
como generacién de energia eléctrica con combustibles fésiles y nucleares,
industria petroguimica y de refinacién, donde opera bajo condiciones complejas de

esfuerzos y en ambientes corrosivos [4].

Este tipo de acero tiene mayor resistencia a la oxidacién y al creep comparado con
el 1¥%Cr-Y2Mo por su mayor porcentaje de Cr y Mo. Muestra un excelente
desemperfio a temperaturas de servicio hasta 650°C sin presencia de hidrogeno y

hasta 480°C en ambientes con hidrégeno. [10]

2.2.1.1 Microestructura de aceros 2 % Cr 1 Mo. La microestructura de los
aceros Cr-Mo varia con la composicién quimica y con los tratamientos térmicos.
En funcién de esto, estos aceros pueden ser utilizados en diversos niveles de
solicitacidbn que los torna en materiales bastante versatiles para variados usos.
En el caso de aceros 2 ¥ Cr 1 Mo su temperatura de austenizacion es de 900°C y
los tratamientos térmicos comunmente empleados son [5]: estado recocido,
normalizado y revenido, o templado y revenido, con diferentes propiedades
mecanicas o niveles de esfuerzo. En estado recocido tiene una microestructura de
ferrita-perlita y puede presentar algunas zonas de bainita, siendo usado en tubos
de super calentadores de vapor, cabezales de calderas y tuberia sometida a
presion de vapor para servicio hasta 650°C. En condicion normalizada y revenida,

estructura totalmente bainitica, es usado en vasijas sometidas a presion en la
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industria petroquimica para temperaturas de 480°C, aunque en Europa este tipo
de acero es usado en tuberia en la industria de energia para servicio a hasta
650°C. En estado templado y revenido, también es usado para paredes en
recipientes sometidos a presion pero con una temperatura maxima de 480°C en el
rango de creep por su susceptibilidad al ataque por hidrogeno ya que a
temperaturas bajas puede absorber hidrogeno propiciando condiciones para la
ocurrencia de agrietamiento en frio ocasionado por las paradas para

mantenimiento de los equipos [5].

Como se puede observar en el diagrama de enfriamiento continuo (CCT) de los
aceros 2%Cr-1Mo en la figura 6, existe una amplia gama de velocidades de
enfriamiento en las cuales se puede obtener una estructura bainitica o una mezcla

de bainita y ferrita.

Figura 6. Diagrama de enfriamiento contindo CCT para un acero 2%Cr-1Mo

1000

Condicion de Austenizacion  820°C 10 min
AC4-800°C
900 |- -~ ———mmmmm = mm e 23T |

Tamafio de grano ASTM §

800 AC,-785°C

Trazos de
perlita

700

Sin transformacion

600
500

Bainita

400

Temperatura (°C)

300

Marensita  / =+ =-—"

Recocido pleno,
enfriamiento en horno
200 |~ Tipico de normalizacion a 38 Cthora

20 mm (7/8" diam.)

100 J | L
2
10 10

tiempo (S)

Fuente: Referencia [4]
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Para un nivel de esfuerzo dado, la bainita revenida presenta mayor resistencia al
creep respecto a una estructura de martensita revenida o ferrita-perlita para
temperaturas hasta 565°C y tiempos de 100000 horas. Considerando la vida de
ruptura y la velocidad de creep, el material templado y revenido puede resistir
mayores esfuerzos que un material recocido. Para largos tiempos de servicio la
estructura ferrita-perlita tiene mejor desempefio por su mayor estabilidad
estructural por efecto del envejecimiento. Para mejorar el desempefio de esta
aleacion se ha desarrollado comercialmente desde la década de los ochenta el
acero 2¥Cr-1Mo modificado con adiciones de microaleantes como vanadio,
niobio, titanio y boro para aplicaciones en la industria nuclear y en vasijas de
presidn sometidas a elevada temperatura, con mayor resistencia al ataque por
hidrégeno comparado con el acero 2¥Cr-1Mo normal y mejores propiedades
mecénicas y resistencia al creep a elevada temperatura por efecto principalmente
de los finos y estables carburos de vanadio precipitados en la microestructura
[45].

En particular, cuando estos aceros son utilizados en componentes de la industria
de refinacién, en procesos de hidrotratamiento y de hidrocraqueamiento, debido a
severas condiciones de operacién (temperatura elevada en presencia de
hidrogeno), Estos son protegidos con un revestimiento interno de acero inoxidable
austénitico conocido en inglés como cladding. La aplicacién de este revestimiento
posee dos efectos: la transformacién de la ferrita en fase sigma e inhibe
fuertemente la entrada de hidrogeno al acero ferritico 2%Cr-1Mo disminuyendo la
probabilidad de fragilizacion [45].

2.2.1.2 Precipitacién en los aceros Cr-Mo. En Los aceros Cr-Mo diversos
tipos de carburos precipitados han sido reportados en la literatura. Estos
precipitados difieren en composicion quimica, en la estructura cristalina y en la

distribucion en la matriz metalica [9, 41, 42].
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El MC tiene una estructura cubica tipo NaCl, son encontrados en los aceros Cr-
Mo cuando estan aleados con vanadio, niobio y tungsteno. La solubilidad del

hierro en este carburo es generalmente muy baja [38, 42]

El M,C es rico en molibdeno con estructura hexagonal compacta con considerable
solubilidad de cromo y vanadio. EI M,C se nuclea inicialmente coherente con la
matriz, luego pierde esta caracteristica y crece en forma de agujas planas
incoherentes [9, 38, 42]

El Mo,C es el principal carburo que produce el efecto de endurecimiento en los
aceros 2 ¥ Cr 1Mo, es un precipitado fino y se encuentra disperso dentro del
grano. EI Mo,C se precipita durante el tratamiento térmico y/o a exposicion a
elevadas temperaturas. Durante la exposicion térmica se precipita a formas mas

estables [9].

El M3C es usualmente un carburo rico en hierro y presenta estructura cristalina
ortorrémbica como la de la cementita (Fe3C). EI M3C es inestable en los aceros 2
Y. Cr 1Mo, y se transforma en carburos mas estables durante el revenido. Otro
punto importante es su influencia en la formacion de los demas precipitados en el
revenido, pues debido a que el M3C se precipita finamente disperso en martensita

revenida, endurecimiento secundario en microestruturas martensiticas [9]

El M;C3 es un carburo rico en cromo y presenta una estructura hexagonal. Tiene
alta solubilidad de hierro y manganeso, baja solubilidad de molibdeno y de
vanadio. En el revenido de aceros 2 ¥ Cr 1Mo templados o normalizados, el Cr;C3

nuclea en el interior de la cementita en la interface ferrita-cementita [9].
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El M23Cs es un carburo rico en cromo y se forma con una estructura cristalina

cubica centrada en las caras, presentando alta solubilidad de hierro y manganeso

[9].

El MeC es un carburo con estructura cristalina cubica centrada en las caras y
compuesto principalmente de hiero (hasta 40%), molibdeno, cromo y vanadio. Su
composiciéon varia significativamente con la composicion quimica del acero [9,
42]

2.3 HIDROGENO EN METALES Y ALEACIONES METALICAS

2.3.1 Dafo por Hidrégeno. Aunque la degradacion producida por el hidrégeno
puede aparecer bajo distintas formas los casos mas importantes se agrupan en
dos categorias; hidrogeno combinado e hidrégeno en solucion.

2.3.1.1 Hidrégeno Combinado. Se puede citar el ataque por hidrégeno y
ampollamiento inducido por hidrogeno. Se presentan caracteristicas como dafio

irreversible y ausencia de tensiones.

El ataque por hidrégeno, resulta en los aceros a partir de la exposicion a
temperaturas superiores de 200 °C y con la presencia de presion parcial de
hidrogeno. Los aceros que presentan este dafio sufren una fuerte descarburacion
con reduccién de su tenacidad y resistencia mecanica. El mecanismo de dafio
consiste en que el hidrogeno presente en el material reacciona con el carbono
descarburizando el material y formando metano (CHy), las burbujas de metano se
alojan preferencialmente en los limites de grano, ocasionando fisuraciéon

intergranular.
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El ampollamiento inducido por hidrégeno, es un fendbmeno que se conoce como
Blistering. Esta forma de dafio se encuentra muy frecuentemente en aceros de
baja resistencia mecanica que trabajan en medios que promueven una fuerte
entrada de hidrégeno al material. Las inclusiones alargadas juegan un papel muy
importante en el ampollamiento, en especial los sulfuros de manganeso, cadenas
de alumina y cadenas de 6xidos, que generan microcavidades en las interfases
inclusion — matriz, facilitando la recombinacién de hidrégeno en estos sitios. El
mecanismo de dafio consiste en que el hidrogeno atomico producido en la
superficie del acero, penetra en el material y se recombina en los lugares mas
susceptibles para ello, interfaces matriz — inclusién, matriz — carburos, cavidades y
limites de grano, ocasionando en este sitio un aumento de la presion interna,

descohesion de los granos y finalmente la aparicion y crecimiento de fisuras.

2.3.1.2 Hidrégeno en Solucion. La fragilizacion por hidrégeno es el principal
problema que ocasiona el hidrégeno en solucion. Este dafio se presenta en
diversos aceros, tanto de baja como de alta resistencia mecanica. La falla
involucra la pérdida de propiedades mecénicas inducida por el hidrogeno que
puede derivar en la iniciacibn o propagacion de fracturas mecanicas; teniendo
como algunas caracteristicas principales: La ductilidad del acero disminuye
progresivamente con el aumento de este elemento, la resistencia a la fractura
disminuye con el aumento del contenido de hidrégeno en el acero, la presencia de
hidrogeno en el acero puede cambiar el tipo de fractura, de una morfologia
tipicamente ductil a otra esencialmente fragil. Los efectos de la fragilizacion
ocurren principalmente en el intervalo de temperaturas entre -100 °C a 100 °C,
teniendo el efecto maximo a temperatura ambiente. La fragilizacion por hidrogeno
ocurre solamente cuando el material es sometido a esfuerzos de tension. Depende
del tratamiento termo — mecanico y de la microestructura del acero, los mas

susceptibles son aquellos gue han sido endurecidos (microestructura
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martensitica). La deformacion en frio también aumenta la sensibilidad a la

fragilizacion por hidrégeno [3].

La disminucién de tenacidad por presencia de hidrogeno se presenta tanto en
aleaciones ferrosas como no ferrosas. La interaccion inicial puede provenir tanto
de los procesos de fabricacibn como de los procesos de uso en servicio. Esta
caida de tenacidad es fuente de grandes perjuicios econémicos y por ello es
observada y estudiada en industrias quimicas, petroquimicas y sistemas de
generacion de energia. Este problema afecta a los tres sistemas basicos de
cualquier industria que emplee el hidrogeno: produccion,

transporte/almacenamiento y utilizacion.

2.3.1.3 Influencia de la microestructura en el dafio por hidrogeno. El efecto
de la microestructura del acero sobre la difusion de hidrogeno ha sido estudiado
por diferentes autores [12, 15, 35, 41, 47, 50]. La difusividad del hidrogeno en los
materiales de estructura cristalina cubica centrada en las caras (FCC) es en
general pequefia, comparada con aquella en los materiales con estructura
cristalina centrada en el cuerpo (BCC); lo anterior puede ser explicado por la
fraccion de espacios ocupados por los a&tomos en la red cristalina, es decir, el
factor de empaquetamiento, que para las estructuras FCC es de 0.74 y para las
BCC es de 0.68. Ademas este factor de empaquetamiento puede ser interpretado
como la barrera cristalina que debe superar el hidrégeno para su camino de

difusion.

Las microestructuras mas duras y de forma acicular son las mas susceptibles a
sufrir dafio por hidrégeno. En forma general es aceptada la siguiente relacién

con respecto a su susceptibilidad al dafio por hidrégeno. De mayor a menor se
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tiene: Martensita > Bainita > Perlita laminar > Martensita revenida a alta

temperatura > Ferrita > Cementita globular.

Estructuras con fase martensita, con tensiones internas y muchos defectos,
representa una dificultad al camino de la difusion por lo cual, el coeficiente de
difusidén en estructura de este tipo sera menor al encontrado en estructuras con

matriz ferritica.

2.3.1.4 Influencia de las inclusiones en el dafo por hidrégeno. Las
inclusiones no metalicas juegan un papel fundamental en la susceptibilidad de
los aceros frente al dafio por hidrogeno. La forma, tamafio, coherencia con la
matriz, distribucion y densidad de la inclusion son factores a tener en cuenta en

el dafio por hidrogeno.

e Tamafio. Inclusiones de menor tamafio presentan menor interaccion con la

matriz y menor interaccién con el hidrégeno.

e Forma. Las formas alargadas son muy perjudiciales, los extremos de estas
inclusiones actian como concentradores de esfuerzos, sitios de baja energia

presentan una mayor atraccion por el hidrégeno.

e Coherencia. Las particulas incoherentes generan menor distorsiéon en la red,
tienden a atrapar el hidrégeno de forma apreciable y lo dejan escapara
posteriormente, con lo cual en ese instante se tendra mayor hidrégeno
difusible. Al contrario las particulas coherentes ocasionan mayor distorsion,

retienen menos hidrégeno y no lo dejan escapar.
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e Distribucion. Una distribucion homogénea de inclusiones sobre toda la matriz
es mas conveniente, ya que de esta manera se obtiene una distribucion
uniforme de hidrégeno atrapado y no una distribucion heterogénea con picos

altos en la concentracién de hidrégeno

e Densidad. La influencia de la densidad esta muy relacionada con las
caracteristicas de la inclusidon. Si es una inclusién que tiende a ser iniciadora
de fisuras, se debe disminuir al minimo su densidad. Si por el contrario se
tienen 6xidos muy finos coherentes, se puede desear una alta densidad, para
gue sea capaz de retener bastante hidrégeno y evitar que exista gran cantidad
difusible en la matriz, que pueda ir a lugares peligrosos que tiendan a iniciar

fisuras.

2.4 INTERACCION DEL HIDROGENO CON EL ACERO.

La presencia de hidrogeno en solucidon soélida en metales y aleaciones esta
relacionada principalmente al pequefio diametro de este elemento y a su
capacidad de difundir con cierta facilidad en el estado solido. No obstante, la
presencia del hidrogeno en los aceros no es deseada, ya que altera
considerablemente las propiedades mecanicas y metallrgicas de estos
materiales pudiendo llevarlos a la fractura. Diversos factores contribuyen para
elevar o disminuir la solubilizacién y/o difusion de hidrégeno en los aceros siendo
los principales la temperatura, la composicién quimica, la estructura cristalina y
subestructura, el tiempo, el estado de tension, la presencia de gases y liquidos,
el medio ambiente, la concentracion del hidrégeno en el acero, la presion, las

propiedades mecanicas, las condiciones superficiales, entre otras [45].

2.4.1 Disolucion. La figura 7 ilustra el mecanismo de entrada de hidrogeno en el

acero que se da a través de las siguientes etapas:
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Figura 7. Esquema general de interaccién de hidrégeno con el acero.

[ Disolucion ] -
N ® H,(ads) 7:: 2H (ads)
H:(g)“ ® H, (ads) =
— Adsorcion Reaccion quimica
Adsorcion fisica quimica con entre la molécula
de la mole_cyla en disociacion fisicamente
la;superficle;del ) atémica de la adsorbida y los
metal molécula de H2. atomos metalicos.
Las moléculas (3) 4) R
de gas se unen | c @ H(W | Difusion
a la superficie H (abs) atomica
del metal por | H (ads) Py oot - hacia el
fuerzas de Van Absorcion atéomica Paso del atomo interior
der Waals hacia el metal en estado de del metal
s quimisorcion a
GAS METAL solucién sélida.

e
H,(g) < H, (ads)
K.

interface

K,

2H ( ads) <
Una fugacidad elevada garantiza una diferencia de K_;
concentracion entre la superficie y el interior del
material

2H (M)

Fuente: Autor del proyecto.
e Es adsorbido en la superficie del metal, donde una fugacidad elevada garantiza

una diferencia de concentracion entre esta superficie libre y el interior del

material, creando condiciones para que ocurra la difusion en estado sélido.

¢ Finalmente es absorbido por el acero.

2.4.2 Difusion.

ambiente, hacia el interior del metal, aprovechando su menor tamafio atémico.

Se transporta rapidamente, a temperaturas préximas a la

La fuerza motriz que permite el movimiento del hidrégeno es proporcionada por
gradientes térmicos y por gradiente de potencial quimico del hidrogeno en el
interior del acero que es proporcional al gradiente de concentracion en fase
cristalina y a un gradiente de componente hidrostatico de un campo de tensiones

elasticas actuando sobre una red.

La movilidad del hidrogeno en la estructura de los aceros se puede producir de la

siguiente manera [44]:
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¢ Difusion intersticial que es la difusion del hidrégeno a través de los intersticios

de la red cristalina; en general sigue las leyes de Arrhenius y de Fick.

e Transporte de hidrogeno por las dislocaciones en atmosferas de Cottrell,
cuando ocurre deformacion plastica. En este caso, el hidrogeno es arrastrado

por la linea de la dislocacién en su movimiento.

¢ Corto circuito de difusién, que ocurre en la red donde la difusion es mas rapida.

Es el caso de los limites de grano y a lo largo de los nucleos de dislocaciones.

2.4.3 Solubilidad en la red cristalina. Una vez presente en la estructura del
acero el hidrégeno puede estar en cuatro formas distintas (considerando que no
se formen hidruros): como atomo neutro (H®), como catiéon (H") o como molécula
(H2) o combinado con los elementos de aleacion. EIl hidrégeno posee un radio
de 0.25 a 0.54 A en unién covalente y un radio i6nico de 10 A para el catién
(H"y 1.26 a 1.35 A para el anion (H) [51].

Debido al menor tamafio del hidrégeno comparado con el de los 4tomos de
hierro, tiene una movilidad significativa. En la estructura cristalina de los aceros
la localizacion preferencial es en los sitios tetraédricos de la ferrita (BCC) y
octaédricos de la austénita (FCC).

Hay una gran diferencia entre los valores de los coeficientes de difusion en estas
estructuras puede ser claramente notada a partir de la relacién entre el tiempo y
la difusibilidad. En un acero ferritico (D=10"’m?s™) el hidrégeno empleara,
aproximadamente, 8 minutos para atravesar una muestra de 1 mm a temperatura
ambiente, y para un acero austenitico (D=10"*m?.s™), en un muestra del mismo

espesor el tiempos sera de aproximadamente, 16 anos, a la misma temperatura.
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Figura 8. Sitios intersticiales ocupados por hidrégeno en estructuras cristalinas:
a) Cubica de cuerpo centrado b) Cubica de cara centrada

Sitio octaédricos de la austénita (FCC)

Sitio tetraédrico Ferrita (BCC)

Fuente Ref [4].

Los atomos de hidrogeno también pueden difundir y encontrarse aprisionados en
trampas de la microestructura, disminuyendo su tasa de transporte. Las trampas
son regiones en la red en las que la probabilidad de escape del hidrogeno es
menor que para un sitio normal. En estas, la energia de interaccion con el
hidrogeno es mayor que la encontrada entre el hidrégeno y los espacios de la red

cristalina

Son ejemplos de trampas: interfases entre matriz e inclusiones, limites de

granos, defectos cristalinos, entre otros.

2.4.4 Atrapadores de hidrégeno. El termino atrapador o trampa se utiliza para
designar la interaccién de hidrégeno con los defectos internos de la red cristalina
o en la superficie del material. Estos sitios preferenciales de aprisionamiento del
hidrogeno son denominados trampas. Son regiones en la red en las que la

probabilidad de escape del hidrégeno es menor que para un sitio normal.

Son ejemplos de trampas, los defectos cristalinos tales como los limites de

grano, dislocaciones, interfases entre matriz e inclusiones y otros sitios donde la
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energia de interaccion con el hidrégeno es mayor que la encontrada entre el

hidrégeno y los espacios cristalinos de la red [46].

Los tipos de trampas que se encuentran en un sistema se pueden clasificar de

acuerdo a su energia de interaccion, de la siguiente forma [46].

e Trampas reversibles. Son aquellas en las cuales el hidrégeno tiene un corto
tiempo de residencia a la temperatura de interés y es equivalente a baja

energia de interaccion.

e Trampas irreversibles. Son aquellas con una minima velocidad de liberacion

de hidrégeno y alta energia de interaccion.

La energia de interaccién con el hidrogeno y la naturaleza de algunas trampas ya
fueron determinadas experimentalmente [45]. En la tabla 2 se presentan
valores relacionados con la energia de interaccion trampa — hidrégeno para

diferentes tipos de trampas a temperaturas de 27 °C.

En la tabla 3 se muestra la energia de interaccion hidrégeno-trampa para las

diferentes morfologias de la cementita, obtenidos por

Otros modelos [10], consideran una trampa como débil si la energia de

atrapamiento es menor a 60 KJ/mol y en caso contrario se considera fuerte.
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Tabla 2. Energia de interaccién de hidrégeno con las trampas presentes en la

microestructura del acero

Energia de Categoria
Tipo de Trampa Atrapamiento aTemp.
(KJ/mol) Ambiente
Limites de Grano 59 Fuerte
Interface con
cementita 84 Fuerte
Dislocaciones 26.9-31 Moderada
Microcavidades con
hierro deformado en 30.8-40.6 Fuerte
frio
Interfaces'con oxido 473 Fuerte
de hierro
Microcavidades en 55.9 Fuerte
acero AISI 4340
Interface con MnS 72.4 Fuerte
Interface con Al,O3 79 Fuerte
Interface con TiC 87 Fuerte

Fuente: Ref [27].

Tabla 3. Energia de interaccién de hidrégeno-trampa para diferentes morfologias de la

cementita.
Energia de
Tipo de Trampa Atrapamiento
(KJ/mol)

Perlita 6,4
Cementita

globulizada 7.8

Martensita 8,6

Martensita revenida 9,2

Fuente: Ref [10].

Una segunda clasificacion de las trampas se realiza de acuerdo a la deformacion
plastica de la red. Pressouyre y Bernstein [45] realizaron el siguiente modelo

para explicar la clasificacion de las trampas:

El esquema se basa en la existencia de una fuerza que impulsa al atomo de
hidrogeno a ir en una direccion preferida, figura 9(a). En este caso la red no es

modificada, la altura de salto promedio es la misma, pero es mas facil y asi mas
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probable para un atomo que este ubicado en el sitio B saltar hacia el sitio A 'y no
saltar hacia el sitio C. El salto de regreso es mas dificil que el salto hacia
delante. Cuando la red es distorsionada, figura 9 (b), la altura de salto promedio
cambia de sitio a sitio y la frecuencia de salto es afectada. En este caso el salto

hacia A, se hace facil para la red que esta siendo presionada.

Lo anterior permite distinguir entre dos tipos de trampa, las trampas atractivas y
las fisicas, adicionalmente se puede encontrar trampas mixtas donde coexisten

las caracteristicas atractivas y fisicas.

2.4.4.1 Trampas atractivas. En la figura 9(c) se ilustra una trampa atractiva. Se
define como una region de la red cristalina donde los a&tomos de hidrégeno estan
sujetos a una fuerza de empuje, la cual los impulsa hacia el centro de la region.

Esta fuerza de empuje puede ser de diversos tipos:

Figura 9. Esquema de los pasos sucesivos para la difusion de los &tomos de hidrégeno
a través de la red del metal.

(b)

A) La fuerza de empuje actla sobre el atomo. B) Gradiente del coeficiente de difusién causa la diferencia en la altura
efectiva de la barrera. C) trampa atractiva. D) Trampa fisica. (D;) es la dimension de la region donde los atomos de
hidrégeno estan sujetos a las fuerzas atractivas. D es el diametro de la trampa e indica la extensiéon de la misma. La
profundidad de la trampa es una medida de la energia de atrapamiento. Fuente Ref [18].
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¢ Electroquimico. Como es el caso de la atraccion con elementos quimicos
especificos en solucidon solida en la red cristalina para alcanzar un mejor

equilibrio de cargas electronicas.

e De tensionamiento local. Como es el caso del posicionamiento de una

dislocacion en un campo de tensiones.

¢ Debido a la temperatura. En presencia de gradientes térmicos, el hidrégeno se

localiza en los sitios de mayor temperatura, donde su solubilidad es mayor.

e De una diferencia de potencial quimico en la red cristalina, dependiendo del
coeficiente de actividad, de la concentracion de hidrogeno y de su coeficiente

de interaccion con otro elemento quimico.

2.4.4.2 Trampas Fisicas. Observando la figura 4 (d), una modificacion de la red
cristalina, resulta de un sitio energéticamente mas favorable para que el
hidrogeno permanezca alli. Algunos ejemplos pueden ser limites de grano de

alto angulo, cavidades e interfases entre matriz y particula.

2.3.4.3 Trampas mixtas. En estas el aprisionamiento esta relacionado con las
caracteristicas fisicas y atractivas que coexisten en una misma trampa. Por
ejemplo en una dislocacién, la distorsion de la red es una caracteristica fisica y el

campo de tensiones generado es una caracteristica atractiva.

La figura 10 presenta un esquema general de la interaccién del hidrégeno con los

principales elementos de la red cristalina de un metal.
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Figura 10. Representacion esquematica de defectos en metales y sitios de acumulacion
de atomos de hidrégeno.

a) Solubilidad convencional en la red cristalina. b) Sitios de atrapamiento de hidrégeno en la superficie y c) sub
superficialmente. d) en limites de grano e) En dislocaciones. f;) En vacancias. Fuente Ref [12].

2.4.5 Modelo de solubilidad y difusividad de hidrégeno en el acero.
Considerando un volumen de Hidrogeno puro a una presion (P) y una
temperatura dada (T) en contacto con un metal (Me) a la misma temperatura, la
reaccion de equilibrio entre el gas y el metal esta descrita como [38].

%Hz — H(disuelto) 4

La espontaneidad de la reaccion (4) puede ser verificada a través de la energia
libre de Gibbs [40] que matematicamente se expresa como:

AG =-RT InK (5)
Donde:

AG: Energia libre de Gibbs
T : Temperatura

K: Constante de equilibrio
R: Cosntante de los gases
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Siendo:

K= — (6)
Py,
Donde :

a,, . Actividad de hidrégeno en el acero
p,, : Presion parcial de hidrogeno

Si el hidrégeno se encuentra infinitamente diluido en el acero, su actividad puede

ser expresada por:

a,=7 Cy ()

Donde:

7, - Coeficiente Henriano de actividad de
hidrogeno en el acero,

C, : Concentracién de hidrogeno en el acero.

Por lo tanto de (6) y de (7) se tiene:

K:—“in“ ®)

H,

Esta relaciones conocida como la ley de Sievert, de donde se obtiene la
concentracion de hidrégeno en el acero, como una funcién de la raiz cuadrada
de la presion parcial de hidrégeno. Ademas de la presion, otras variables no
explicitas en la ecuacion (8), tienen influencia significativa en este fendmeno,
como son la composicion quimica y la temperatura. Inicialmente la compaosicion
quimica puede modificar el valor del coeficiente de actividad de hidrégeno, por lo

tanto la ley de Sievert puede re-escribirse como:
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_C i,

P

Donde :

K 9)

f, : Efecto del elemento de aleacion i
en el coeficiente de actividad de hidrégeno,
f!': Efecto de hidrégeno en el hierro puro.

Sustituyendo la nomenclatura de concentracion de hidrégeno Cy por solubilidad

de hidrégeno (Sy) en la ecuacion (9)

S KR (10)

£

Entonces, de acuerdo a la ecuacién (10), la solubilidad de hidrégeno en aceros,

podr& variar de acuerdo con la accion de los elementos de aleacion.

La temperatura también tiene influencia en la solubilidad del hidrogeno en el

acero. Partiendo de la energia libre de Gibbs se tiene que:

Si la solubilidad Sy aumenta con el incremento de la temperatura, significa que la
entalpia AH es positiva, luego la adsorcidn de hidrégeno en el metal es

endotérmica.

Sustituyendo en la ecuacion (10)

5 exp[AS AH

H2 ?_ﬁ
S, = . 12
H fHHf|_I| ( )
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Denominando,

ool

S, =—————— Y AH=Q,

Hgi
AR
La ecuacion (9) se convierte en:

S, =S, exp[%j (13)

Donde Q, es la energia de activacion para la
solubilidad

El desarrollo anterior permite identificar tres variables que afectan la solubilidad
del hidrogeno en el acero: temperatura, composicién quimica y presion parcial de
hidrégeno. Sin embargo se destacan otras variables importantes, tales como;

estructura cristalina, microestructura y subestructura.

La solubilidad de hidrogeno en la austénita es considerablemente mayor que en
la ferrita [38]. Esta diferencia se debe a la mayor dimension de los intersticios de

la austénita (octaédricos) comparados con los de la ferrita (tetraédricos).

En la figura 11, es un diagrama de equilibrio del sistema hierro — hidrégeno,
basado en medidas de solubilidad a una presion de una atmésfera de hidrégeno
gaseoso. Permite establecer que la solubilidad decrece con la temperatura.
Este comportamiento se debe a que a bajas temperaturas, el exceso de
hidrégeno que no es soluble intersticialmente, es retenido en el acero en otros
sitios que son las trampas. Asi el contenido total de hidrégeno (solubilidad
aparente), puede ser mayor que el limite de solubilidad de la red y el exceso de
hidrogeno es atrapado en varios sitios que aparentemente no afectan la
solubilidad a alta temperatura. Mé&s aun, el hidrégeno disuelto en los intersticios

puede ser solo una pequenia fraccion del contenido total de hidrégeno
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Figura 11. Diagrama de equilibrio del sistema hierro — hidrégeno

Porcentaje atémico de Fidregeno
0.004 0.0C6 0012 0015

01 aim ..-" 0.1atm 1 atmj(G

TEMPERATURA °C

0 0.0Co 0.0012 0.0013 00024 0003
Porcentajr en peso de hicrogeno

Fuente: Ref [6]

También influencia considerablemente la solubilidad de hidrégeno, la presencia
de particulas de segundas fases; carbonatos; precipitados; limites de granos (de
bajo y alto angulo); defectos cristalinos, tales como dislocaciones y micro-grietas,
entre otros.

La etapa posterior a la absorcion del hidrégeno en el acero es la difusion, o sea,
el transporte de este elemento, normalmente en forma atémica, en el interior del
metal. La fuerza motriz para que la difusiébn ocurra en el gradiente de potencial
quimico de este elemento en el interior del acero, que matematicamente es

expresado por la primera ley de Fick:
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J= —D§ 14)
OX

Donde:

J: Flujo de Hidrégeno

D: Coeficiente de difusion o difusividad de
hidrégeno

(Z—C: Gradiente de concentracién de
X

hidrogeno en relacién a la posicion x.

Sin embargo en el caso que el gradiente de concentracion sea también una
funcion del tiempo y considerando D constante la ecuacién adecuada es la

segunda ley de Fick [18].

oC(xt) _ 5 d°C(x,1)

ot OX? (15)

La relacion del coeficiente de difusién con la temperatura, puede ser obtenida a
través de la ecuacion de Arrhenius, donde adoptandola al fenémeno de difusion,
se obtiene una expresion genérica para la difusividad del hidrogeno en los

materiales [17]:

D =D, exp[g—_l'jj (16)

Todas las variables que influencian la solubilidad de hidrogeno en el acero,
también actia en la difusiébn y consecuentemente en el valor del coeficiente de
difusién de este elemento en el acero, destacandose la estructura cristalina, la

microestructura y la subestructura.

En el caso de la estructura cristalina, las mas compactas es la austenita (FCC),
presenta valores de coeficientes de difusion menores que la ferrita (BCC), menos

compacta.
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Es importante resaltar que los mismos parametros que influyen en la solubilidad
influyen en la difusividad, resaltandose la estructura cristalina. Las estructuras
mas compactas como la austenita presentan valores de coeficiente de difusion

menores que la ferrita, que es menos compacta.

2.5. FRAGILIZACION POR HIDROGENO

La fragilizacion por hidrégeno es un fendomeno que ocurre en diferentes
componentes mecanicos llevandolos a fallas en atmdsferas ricas en este gas [15,
47]. Resultando, por lo general, en una fractura catastréfica que ocurre de
manera inesperada después de varios afios de servicio [53]. Cuando el
hidrogeno esta presente en un material, este puede fallar cuando es sometido a
niveles de tensibn mucho menores de los verificados cuando no contiene

hidrogeno en solucion sélida.

La fragilizacion por hidrégeno puede restringir el uso de varios metales y
aleaciones ya que se presenta degradacion de las propiedades mecanicas como
resultado del ingreso de hidrégeno en el material. Entre mayor sea la resistencia
mecénica de la aleacion mayor es la susceptibilidad a la fragilizaciébn por
hidrogeno [15, 33].

El hidrégeno al ser introducido en el acero, induce efectos intrinsecamente
fragilizantes [54]. Resulta en la degradacion de sus propiedades mecéanicas. La
fragilizacion es manifestada por la disminucion de la ductilidad y de la tension
real de fractura. [5, 15, 54]

La fragilizacién en los aceros que operan en equipos para hidrogenacion como,
por ejemplo, el acero 2 ¥ Cr-1Mo del presente estudio, ocurre cuando estos

durante la operacion en temperaturas proximas a 420°C absorben el hidrogeno y
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cuando ocurre el enfriamiento de la temperatura de operacion para temperatura
entre 30 y 40°C debido a las paradas programadas el hidrégeno se difunde
deteriorando las propiedades mecéanicas del material. Durante el analisis de las
curvas de traccion se obtienen los valores de propiedades mecanicas, se observa
que a temperatura ambiente la degradacion es causada con la presencia de
hidrogeno y la perdida de ductilidad. La sensibilidad del material frente al
hidrogeno se mide en base a dos parametros, la perdida de reduccién de area
respecto del valor obtenido en una probeta sin fragilizar y la energia por unidad de

superficie neta necesaria para alcanzar la carga maxima [9].

El hidrégeno no necesita estar presente en concentraciones por encima del
limite de solubilidad de la martensita o de la ferrita, por ejemplo, para que la
fragilizacion ocurra [9], pequefias cantidades de atomos de hidrégeno presentes
en un material, pocas partes por millon, pueden causar una perdida importante
de las propiedades mecdanicas del acero por la propagacion de grietas y

corrosion [47].

El &tomo de hidrégeno, después de ser adsorbido, superficialmente, y absorbido
se difunde rapidamente en la red cristalina (en temperaturas préximas a la
ambiente), en funcién de ser un elemento quimico de didmetro muy pequefio y

de gran movilidad, a través de difusion en estado solido [40].

La interaccidén del hidrogeno con las heterogeneidades de la red cristalina de un
metal es fuerte influencia en la susceptibilidad & la fragilizacién [48]. Las
heterogeneidades estructurales son sitios aprisionadores del hidrogeno difusivo y
la naturaleza de interaccién de hidrégeno con estos sitios afecta la resistencia del
metal a la fragilizacion por hidrégeno. Pueden iniciar una serie de eventos que
llevan a la fractura. La acumulacion de hidroégeno en particulas de segunda fase y
precipitados es, generalmente, considerado para promover la iniciacion de

microgrietas.
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El hidrogeno se solubiliza en el metal sélido en sitios intersticiales a través de los
cuales se mueve en difusion en estado sélido. Ademas, los atomos de hidrégeno
también pueden encontrarse en solucién solida y aprisionados en trampas de la
microestructura. La ocupacion de las trampas es determinada por la
concentracion de energia de enlace de los &tomos de hidrogeno alrededor de

estos sitios de la red [60].

Las trampas con alta energia de atrapamiento y alta saturabilidad especifica
(maximo numero de atomos de hidrégeno que pueden ser atrapados por el
defecto) son aquellas que tienen mayor ocupacion, en razon de alta tasa de
captura y baja tasa de liberacion de atomos de hidrogeno, y son consideradas
como los que contribuyen en mayor medida a la fragilizacion por hidrégeno [33].
En contraste, metales que contienen una alta densidad de trampas bien
distribuidas (alta energia de atrapamiento) y que tienen una baja saturabilidad

especifica exhiben una baja susceptibilidad a la fractura.

Una trampa de hidrogeno esta bien caracterizada si son conocidos: la energia de
avivacion, E,r, para el escape de hidrogeno, la energia de atrapamiento de
hidrogeno, El, la densidad de trampas y la fraccion de ocupacion de trampas.
También, el conocimiento de los factores que determinan la solubilidad y las
propiedades de transporte de hidrogeno son importantes para el entendimiento del
mecanismo de fragilizacion [30]. La figura 12 muestra una representacion

esquematica de los niveles de energia en torno de una trampa [31].

Hay un valor critico de hidrégeno acumulado en trampas irreversibles necesario
para la iniciacion de una microgrieta [44, 47]. La nucleacion de una microgrieta
depende de la capacidad de acumulacion de hidrogeno en una trampa
irreversible, de la concentracion critica y de la cantidad de hidrogeno atrapado

durante la exposicion de un material a atmosferas ricas en este atomo. Si esta
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cantidad excede la concentracion critica, entonces una microgrieta sera nucleada
[44].

Figura 12. Diagrama esquematico representando los niveles de energia en torno de un
sitio tipo trampa

Energia Potencial

.

>
Distancia en la red cristalina

S, sitio normal de la red cristalina; Sa, sitio atrapador; E.p, energia de activacion para la difusién de hidrégeno en la red
cristalina; ES, energia del punto de red; E,, energia de enlace del &tomo que difundié con un sitio atrapador y E,r, energia
de activacion de la trampa. Fuente Ref.:;[31].

La figura 13 muestra un ejemplo de transporte de hidrogeno, a través de
dislocaciones, en el interior de un material con una grieta pré-existente en su

volumen.

2.5.1 Teorias de fragilizaciéon por hidrégeno. Hasta hoy no existe una teoria
que sea universalmente aceptada para la fragilizacion por hidrogeno. Las
principales teorias aceptadas se describen a continuacion [25].

2.5.1.1 Teoria de presion. Fue propuesta en 1941. Establece que la fragilizacion
por hidrogeno ocurre en funcidn de la presion interna promovida por la
acumulacion de hidrégeno gaseoso en una cavidad pre-existente y ayudada por
la presion aplicada. Esta presion interna facilita la iniciacion y propagacion de

una grieta [64].
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Figura 13. Transporte de hidrogeno a través de una grieta
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(a) dislocaciones nucleadas en la superficie del material transportan atomos de hidrégeno en direcciéon a una falla. (b) Al
pasar por una trampa irreversible, Iy, una parte de los atomos de hidrégeno es retenida. (c) otra parte de los atomos es
retenida en una trampa reversible de hidrégeno reversible, Ry. (d) Los atomos de hidrégeno quedan distribuidos por las
trampas y otro ciclo de transporte de estos atomos por las dislocaciones es iniciado. Fuente Ref.: [44].

La fragilizacion asistida por hidrégeno es el resultado de la segregacion de
atomos de hidrogeno formando atmosferas de Cottrell al rededor de
dislocaciones durante la deformacion plastica. Asi, las dislocaciones, durante el
deslizamiento plastico, son responsables del transporte de &tomos de hidrégeno
hacia las cavidades, donde se combinan con otros atomos de hidrégeno y
forman una molécula creando tensiones internas que facilitan la creacién de una
grieta. La inexistencia da fragilizacion por hidrogeno a bajas temperaturas y altas
tasas de deformacion puede ser explicada por la imposibilidad del transporte de
atomos de hidrogeno por dislocaciones, visto que este es un proceso

dependiente de la difusion [8].
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2.5.1.2 Teoria de adsorcién de energia superficial. Afirma que los atomos de
hidrégeno en solucién sélida en el material se difunden hacia la punta de una
grieta, causando la disminuciéon de energia de superficie de las caras de la
grieta. Este decaimiento de la energia es responsable de la disminucion de la
resistencia del material a clivage o a fractura intergranular. Esto explica el

caracter retardado de la fractura y la propagacion intermitente de la grieta [43].

2.5.1.3 Teoria de Descohesion. Esta teoria se basa en aspectos mas
submicroscoépicos de la interaccion del hidrégeno con la red cristalina, donde el
ente fragilizante no es el gas sino el atomo de hidrégeno. Propone que los
electrones de los a4tomos de hidrogeno son cedidos a los &tomo de hierro de la
red, pasando a completar la capa incompleta 3d, lo cual genera un aumento en la
concentracion electronica de estas bandas produciendo una mayor fuerza de
repulsion de los atomos de hierro, incrementando la distancia interatdbmica, y
disminuyendo las fuerzas interatdmicas de cohesion. La resistencia a la fractura es
menor en la punta de una grieta, siendo esta un lugar preferencial para la
acumulacion de hidrégeno. La acumulacién de este elemento durante un cierto
tiempo explica el caracter intermitente y retardado de la fractura asistida por
hidrogeno [59].

Otra teoria de descohesion, considera que la propagacion de una grieta inducida
por hidrégeno es un fendmeno intrinsecamente continuo y que cualquier caracter
discontinuo de la grieta se debe a discontinuidades pre-existentes en el acero. La
descohesion es iniciada por un blogueamiento de la plasticidad, diminuyendo las
fuerzas interatdbmicas de cohesion, normalmente resultando en una fractura
intergranular. El hidrégeno en solucién en el hierro disminuye la resistencia
cohesiva de los planos de clivage, preenchando la banda de electrones cedidos

por los atomos de hidrégeno presentes en el material [40].
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2.5.1.4 Teorias basadas en interacciones hidrogeno — dislocaciones. La
fragilizacion asistida por hidrégeno es causada por el hidrogeno disuelto en la red

cristalina, que dificulta el deslizamiento plastico [29].

El efecto fragilizante en las propiedades de traccion es el resultado de la
asociacion y transporte de atomos de hidrogeno por dislocaciones. Los procesos
de deformacion plastica son alterados cuando hay interacciones entre atomos de
hidrogeno y dislocaciones, esto porque, estas interacciones causan alteraciones
en la tasa de endurecimiento por solucion soélida y estabilizacion de micro-grietas.
El complemento de esta teoria sugiere que el hidrogeno, simplemente, facilita los
procesos normales de fractura con deformaciones macroscépicas menores de las

esperadas [41].

Otra teoria propone que la fragilizacién por hidrégeno necesita de la participacion
de dislocaciones y que los atomos de hidrégeno son responsables por la iniciaciéon
de una grieta. Estos forman un aglomerado en lugares preferenciales, tales como,
imperfecciones de la red cristalina, inclusiones o concentradores de tension. Estos
aglomerados generan una expansion de la red cristalina, lo que conlleva una
repulsion de los electrones de conduccién y los atomos de red hacia un sitio de
mayor concentracion de aglomerados. Esta repulsion de los electrones causa
disminucién de la fuerza de enlace entre los atomos de hierro mas préximos y
para acomodar las tensiones resultantes surgen dislocaciones y vacios. Los
atomos de hidrogeno se combinan en estos vacios, formando hidrégeno gaseoso.
La presidn ejercida, favorece el debilitamiento de los enlaces atbmicos entre los
atomos de la red, resultando en la creacion de microgrietas. La propagacion de la
grieta es funcion directa de la difusion de hidrogeno hacia la punta de la grieta
[23].
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2.5.1.5 Teorias considerando alteraciones en las uniones entre atomos.
Considera los modelos orbitales moleculares para la interpretacion de la
fragilizacion por hidrégeno. A partir de este punto de vista se tienen en cuenta los
efectos de elementos fragilizantes (hidrogeno, por ejemplo) en diversos metales.
La transferencia de carga del atomo de metal hacia el &tomo de impureza da como
resultado la constitucion de una union covalente entre metal-impureza (M-1). En
funcion de esto, la fuerza de enlace entre atomos vecinos a dicha union es
reducida y la fractura ocurre, preferencialmente, entre los atomos de red préximos
a una impureza. Para la fragilizacion de contornos de grano se considera que la
trayectoria de la fractura es paralela al conjunto de moléculas M-I a lo largo del
contorno. En virtud de que no se toma en cuenta las interacciones entre
impureza-impureza, esta teoria tiene aplicacion restringida a intervalos de
concentracion en las cuales el agente fragilizante no pueda interactuar. Este no es
el caso del 4&omo de hidrogeno, que tiene la caracteristica de agruparse en

concentraciones localizadas muy elevadas [32].

2.5.1.6 Interaccién del hidrogeno con las trampas. Esta teoria considera que
la concentracion local de hidrégeno aprisionado en trampas irreversibles puede
exceder un valor critico suficiente para la nucleacion de una grieta [47]. Una
concentracion critica es determinada por el flujo de entrada de hidrégeno y por la
tasa de aprisionamiento constante, que es una caracteristica de cada acero y, por

esto, no depende del potencial aplicado [33].

2.5.1.7 Fragilizacion por hidrégeno asistida por tensién y deformacion. A
partir de resultados experimentales, se revela que un campo de tension-
deformacion elasto-plastico al rededor de una grieta tiene una influencia
significativa en su crecimiento y en la interaccion del hidrégeno que difunde en la

red. Andlisis de las etapas de transporte de hidrégeno hacia los sitios de fractura
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muestran que la difusion asistida por tension-deformacion es un evento

determinante de la fragilizacion por hidrégeno [55-57].

2.5.1.8 Modelo de atraccion y repulsién de los atomos de hidrogeno en la
red cristalina. Una accion diferenciada de hidrégeno en metales, tales como
hierro y paladio, es atribuida al caracter de interaccion de los atomos de hidrégeno
en la red cristalina. Esto porque en estos metales, las regiones alrededor de los
atomos de hidrégeno o sus agregados estan sujetas a deformaciones de caracter
compresivo que contribuyen al origen de una micro-grieta. Al acontecer esto, la
tendencia del material a la fragilizacion es reducida.

Para los casos en que la interaccion total de los atomos de hidrégeno disueltos en
la red cristalina es repulsiva, estos viajan por la red hasta que se ubiquen en sitios
de alta energia de interaccion como contornos de grano, regiones atractivas en
dislocaciones, en micro-grietas, en la superficie de cavidades y en forma de
moléculas. La captura de los atomos de hidrégeno cargados en la superficie de la
grieta origina fuerzas de repulsion entre los lados opuestos de la grieta. Estas
fuerzas favorecen el crecimiento de micro grietas y otros defectos ocasionando un

decaimiento de la resistencia del material y de su plasticidad [52].

2.6 METODOS DE CARACTERIZACION DEL HIDROGENDO.

En la literatura han sido reportados variados métodos experimentales para la
caracterizacion fisica del hidrégeno en los metales. En general éstos tienen por
objeto determinar la difusividad, solubilidad, localizacion, interaccion con la
microestructura y la formacion de compuestos. Dentro de los mas comunes se
encuentran los siguientes [16]: El de friccion interna, la relajacion Gorsky, la
difraccion de neutrones, la cromatografia de gases, la desorcion gaseosa, la

permeacion por via gaseosa del hidrogeno y sus isotopos (deuterio y tritio), la
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perdida de vacio [30], la técnica electroquimica de permeacioén [13, 16, 29, 54], la
técnica de decoracion con plata [8], la auto-radiografia [3], entre otras.

Dentro de estos métodos experimentales se destaca la permeacion
electroguimica de hidrogeno, por ser de bajo costo a nivel de laboratorio, gran
versatilidad pudiendo inclusive disponer experimentalmente, de diferentes
técnicas de analisis a través de simples variaciones experimentales en las
condiciones iniciales y de contorno. Ademas de estos, esta suministra con
relativa rapidez y de forma bien objetiva, los parametros relativos a la
permeacion de hidrégeno, que son la difusividad aparente (Dap) Y la solubilidad
aparente (Sap), ademas del flujo de hidrégeno (J.(t)) que permea el metal. Estos
factores hacen que la técnica de permeacién electroquimica sea hoy en dia una
de las mas utilizadas para el estudio de hidrégeno en metales.

Figura 14. Esquema general del ensayo de permeacion.
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(L-x) 8jLe -1I"  2n41 (2n—1)? 72Dt
c(x,t) = — sen L-—x)exp| -————— 16
D=5 DnZZOZ(ZnJrl)Z o "(Emexp K (16)

La ecuacion (16) representa la distribucion de la concentracion de hidrégeno a lo

largo del espesor de una muestra.

El estado estacionario es descrito por la Primera Ley de Fick para flujo
unidireccional, donde el flujo no varia con el tiempo ni con el espesor, conforme a

la ecuacion:

oC
J(x,t) =—-D—
(x,1) o (17)

Donde J es el flujo de &tomos de hidrogeno (mol.m?.s™), D es el coeficiente de
difusién o difusividad en m?.s®y x es la distancia en metros entre la superficie del
metal en un punto cualquiera en su interior. El signo negativo indica que el flujo de
atomos va en direccion contraria al  sentido positivo del gradiente de

concentracion. Aplicando la ecuacion (2) en (1) para x=L se tiene:

. 4 -1 (2n+1)*2°Dt 18
Jt)=jo|1-=> exp| — (18)
(=1 75 2n+1 p( 412

Donde j ) es el flujo de hidrégeno, como se esquematiza en la figura 15.
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De acuerdo con el método de Non Steady state Time Lag, el coeficiente de
difusion aparente de hidrégeno en el metal puede ser calculado por cualquiera de

las expresiones siguientes:

Por medio de la interseccion de la tangente del punto de inflexion con el nivel
inicial j =0, se obtiene el tiempo t,, donde el coeficiente de difusion puede ser

calculado por la ecuacion (4):

Figura 15. Perfil del flujo de hidrégeno durante una prueba de permeacion
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t _ . . .
39 Jlamado time lag, es el tiempo necesario para alcanzar el 63 % de la densidad

de corriente en estado estacionario.

En el estado estacionario, es decir, cuando la corriente alcanza un valor maximo
gue no varia con el tiempo, la relacidon entre el tiempo y la difusibilidad esta dada

por:

t,=— (21)

En el estado estacionario, se tiene entonces:
J == (22)

Donde Dgp (m2.s™) es el coeficiente de difusion aparente del hidrogeno en el metal
Y Sap (Mol H.m™) es la solubilidad aparente de hidrégeno en la muestra. El flujo de
hidrégeno en el estado estacionario J. es expresado en mol Hm?s™®. Los
valores de (J.), (Sap) ¥ (Dap) pueden ser obtenidos directamente de la curva
experimental de permeacion de hidrégeno o a través del ajuste de la curva

experimental en funcién de la ecuacion (18).

2.7 IMPORTANCIA DEL ESTUDIO

El problema de partida para la realizacion de la investigacion es el agrietamiento
presentado en un reactor de hidrotratamiento fabricado en acero 2 % Cr-1Mo con
un recubrimiento de acero inoxidable austénitico, ubicado en la planta de

Parafinas de la GCB (Gerencia Complejo Barrancabermeja) de la empresa

63



ECOPETROL S.A. Esta condicion puede alterar el normal funcionamiento del

equipo.

Concretamente en el reactor objeto de estudio solo se han realizado estudios de
integridad enfocados a determinar la vida util del equipo pero no se han estudiado
las causas que generan la aparicion de las grietas, lo que es preponderante
considerando que son equipos muy importantes en el proceso de refinacion de

crudo.

Se espera que mediante la realizacidbn de este estudio se conozcan aspectos
fundamentales del mecanismo de dafio de fragilizacion por hidrégeno y su
incidencia sobre las propiedades del acero 2 % Cr 1 Mo como medio de
comparaciéon con el material que compone el reactor permitiendo asi evaluar los

factores que favorecen el origen y crecimiento de las grietas presentes.

El desarrollo del trabajo genera una base importante para otras investigaciones, ya
que permite conocer los principales fundamentos tedricos de la interaccion del
hidrégeno con el acero 2 % Cr 1 Mo y estableciendo una base conceptual y
tecnoldgica para comprender el comportamiento, caracteristicas y mecanismos de

falla de este acero por efectos de este elemento.

Eventualmente se pueden acoplar los resultados obtenidos a través del desarrollo
del estudio como datos que complementen la evaluacion de integridad estructural
realizadas en el equipo. Un valor importante es el de la tenacidad del material en
presencia de hidrégeno ya que de acuerdo a los lineamientos trazados por las
normas es una propiedad relevante que normalmente se obtiene tedricamente, sin
embargo, se recomienda usar un valor real encontrado a través de ensayos 0

pruebas sobre el material [3].
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

La metodologia seguida para el desarrollo experimental del presente estudio se
ilustra en la figura 16.

Figura 16. Diagrama de actividades del desarrollo experimental
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Fuente: Autor del proyecto.

3.1 MATERIAL

Se utilizé una placa de acero 2 % Cr 1 Mo (ASTM A387 Gr 22), en condicion
nueva. Para efecto comparativo se realizé un envejecimiento artificial. Este fue
realizado a una temperatura de 700 °C por un periodo de 100 h. La seleccién de
estos pardmetros se baso en el diagrama de secuencia de formacién de carburos

en el acero conforme se puede observar en la figura 17.
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Figura 17. Detalle del diagrama isotérmico mostrando la secuencia de formacién de
carburos de un acero 2 % Cr-1Mo
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Fuente: Referencia [5]

3.2 ANALISIS QUIMICO

La determinacion de la composicion quimica del acero 2 % Cr-1Mo en condicion
nuevo y envejecido artificialmente fue efectuada por medio de la técnica de
Espectrometria por Emisién Optica en un equipo del Laboratorio de materiales del
Instituto Colombiano del petréleo (ICP). El resultado final fue calculado a partir del
promedio de los porcentajes encontrados en dos quemas en una superficie

previamente pulida.

3.3 ANALISIS METALOGRAFICO

3.3.1 Microscopia Optica. Con objetivo de analizar cualitativamente los
microconstituyentes de todas las muestras, estas son analizadas, inicialmente en
un microscopio 6ptico, REICHERT JUNG modelo MEF 3a. Las muestras fueron
sometidas a preparacion usual metalografica, consistiendo de una secuencia de

ljas hasta granulometria 600 y posterior pulimento utilizando pasta de diamante
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hasta granulometria de 1 um. La revelacién de la microestructura fue realizada a
través de ataque quimico con inmersion en una solucion de Nital 2%, utilizdndose

un tiempo de 20 segundos, aproximadamente.

La apariencia macroestructural de las superficies de las probetas fracturadas se
analizd en un microscopio digital con pantalla marca HIROX modelo KH 7700,
disponible en el laboratorio de materiales del Instituto Colombiano del Petréleo
(ICP).

3.3.1.1 Determinacion del tamafio de grano medio. A partir de las micrografias
obtenidas en la etapa de microscopia Optica se realizdé un analisis del tamafio de

grano segun la norma ASTM E-112, utilizando el método de comparacion.

3.3.2 Microscopia electronica de barrido (SEM). ElI uso del microscopio
electronico de barrido (SEM) permitiéo una mejor resolucion en la observacion de la
microestructura y de los carburos. Todas las muestras fueron preparadas como
se describié para la microscopia oOptica. Se utilizé un microscopio LEO 1450VP,
equipado con sistema de rayos X por energia dispersa OXFORD INCA ubicado en
el Laboratorio de microscopia electrénica del Instituto Colombiano del petréleo
(ICP). Se trabaj6 sobre las muestras sin recubrimiento. Las imagenes
observadas se obtuvieron usando detector de electrones secundarios (SE) y

detector de electrones retrodispersos (BSE).

3.3.2.1 Analisis Fractogréafico. Esta etapa consistié en el analisis por SEM de

la superficie fracturada después del ensayo de traccion uniaxial y de impacto.

3.3 ENSAYOS ELECTROQUIMICOS

El arreglo experimental de los ensayos electroguimicos consta de la celda

electroquimica, un equipo de doble funcion potenciostato / galvanostato de marca
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ACM INSTRUMENTS y un computador interfasado, que permite la programacion
de las rutinas y eventos con mismo tiempo la captura de los datos generados en el
ensayo. Se realizaron en las instalaciones del Grupo de Investigacion en

corrosion (GIC) de la Universidad Industrial de Santander.

3.3.1 Ensayo de polarizacion potenciodindmica. El ensayo se basa en la
norma ASTM G-5 (Reference test method for making potenciostatic and anodic
polarization measurements) en muestras con el acabado superficial dejado al pulir
con lija 600 y a temperatura ambiente y utilizando como electrolito solucion acuosa
de NaOH 0,1 M con burbujeo permanente de nitrégeno para evitar la

contaminacion con oxigeno.

Las curvas de polarizacion potenciodindmica suministran informacion de las
interacciones electroquimicas entre las muestras y el electrolito, especialmente, el
inicio de la reaccion de reduccion, es decir, el potencial de evolucion de hidrégeno
en la curva catddica; informacion que es necesaria para determinar el potencial de

liberacién de hidrégeno que sera utilizado en el ensayo de permeacion.

En las fotografias de la figura 18, se muestra el conjunto de elementos que

componen un proceso de polarizacion potenciodinamica.

3.3.2 Ensayo de Permeacién. Los ensayos de permeacion fueron realizados
utilizando como guia los lineamientos propuestos por la norma ASTM — G 148
(Evaluation of hydrogen uptake, permeation, and transport in metals by an
electrochemical technique). Se realizaron en solucion electrolitica de NaOH 0,1 M
a temperatura ambiente a muestras de espesor de 0,3 mm con el acabado

superficial dejado al pulir con lija 600.
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Figura 18. Montaje del ensayo de polarizacién potenciodindmica
M

Fuente: Autor del proyecto

Se empleo la celda de permeacién electroquimica con dos compartimientos
desarrollada por Devanathan and Stachurski [19] vista en la figura 9. Estos son
separados por la muestra que se desea analizar, que se convierte en un electrodo
de trabajo mutuo. Se monitorea en el tiempo real la evolucién de la permeacién
de hidrégeno a través del equipo mencionado. Los compartimientos estan llenos
con una solucion de NaOH al 0.1M. Durante todo el ensayo se mantiene
continuamente nitrégeno burbujeando para evitar la oxidacion rapida de la
muestra. El hidroégeno fue generado catédicamente en uno de los compartimientos
sobre la superficie de la muestra, utilizando un potencial catédico constante versus
un electrodo de calomel saturado (SCE) que garantice la generacién de hidrégeno,
el cual se difundira a través de la superficie de la muestra y sera detectado por
polarizacion anddica al potencial de corrosion, en el compartimiento de deteccion
después de la permeacion, a través de la fina ldmina metalica que separaba
ambos compartimientos. El progreso del proceso de permeacién fue seguido
monitoreando la evolucion de la corriente anddica, medida entre la muestra y el
contra-electrodo del compartimiento de deteccion. La temperatura del ensayo fue
la ambiente (300K). Se deposité una fina capa de Paladio (Pd) sobre la superficie
de la muestra expuesta al compartimiento de generacion de hidrogeno. La
solubilidad de hidrégeno en Pd es mayor que en el acero, y de esta forma se

genera un gradiente de concentracion de hidrogeno considerable para dar inicio al
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ensayo de difusion a través de la muestra. Con las curvas de permeacion, se
calcula el coeficiente de difusion (Dap) para la red en presencia de trampas, la

solubilidad aparente (Sap), y la permeabilidad (P-) en el estado estacionario.

En las fotografias de la figura 19, se muestra el conjunto de elementos que

componen un proceso de permeacion.

Figura 19. Montaje del ensayo de permeacion

() (d)

(a) y (b) Montaje general del ensayo. (c) Imagen de la corrida del ensayo y (d) probeta
utilizada.

Fuente: Autor del proyecto
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3.3.3 Absorcién de hidrégeno por Polarizacién Catddica. El proceso de
absorcion de hidrégeno por polarizacion catodica realizado a las probetas para
evaluar la fragilizacion por hidrogeno se basa en la disociacion de una solucion de
H.SO, 0,1 M en una celda electrolitica cuyo catodo esta formado por la probeta y
el &nodo por un electrodo de acero inoxidable. En la figura 20 se representa el

esquema del ensayo.

Figura 20. Esquema de la celda de hidrogenacién de muestras
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T T
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Fuente: Autor del proyecto

Durante el proceso se mantiene una intensidad de corriente constante que es
proporcional a la superficie de la probeta expuesta a la fragilizacion y necesaria
para la generacion de hidrégeno sobre la probeta. Se tuvo especial cuidado en
evitar la adherencia de las burbujas que se forman en la superficie de la probeta,
ya que aumentan la resistencia al paso de la corriente, disminuyendo la
intensidad, para ello, se introduce por la parte interior de la celda, un flujo de

gas nitrégeno que arrastra las burbujas en su ascenso.
El tiempo de electrolisis es calculado teniendo en cuenta los resultados de

difusibilidad y solubilidad obtenidos en los ensayos de permeacion. En las
fotografias de la figura 21, se muestra el conjunto de elementos que componen
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un proceso de absorcidén de hidrégeno por polarizacion catodica, y un detalle de

la celda durante uno de los ensayos realizados.

Figura 21. Montaje del ensayo de absorcion de hidrégeno por polarizacion catodica

Fuente: Autor del proyecto

3.5 ENSAYOS MECANICOS

3.5.1 Ensayos de traccion. Los ensayos de traccion fueron realizados en el
laboratorio de resistencia de materiales del Instituto Colombiano del petréleo
(ICP). Utilizando una maquina universal de ensayos MTS. El ensayo se realiz6 a
temperatura ambiente de acuerdo con la norma ASTM A 370. Fueron ensayadas
tres probetas para cada tipo de muestra (hidrogenada y no hidrogenada) a
diferentes tiempos de hidrogenacion y en estado nuevo o en estado de
envejecimiento artificial, con el proposito de comparar los resultados obtenidos y
determinar los efectos del hidrogeno sobre la fragilizacion del acero estudiado.

La figura 22 ilustra las probetas normalizadas utilizadas.
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Figura 22. Fotografia de la probeta utilizada en el ensayo de traccion.

Fuente: Autor del proyecto

3.5.2 Ensayos de Impacto. Los ensayos de impacto fueron realizados en el
laboratorio de resistencia de materiales del Instituto Colombiano del petroleo
(ICP). Utilizando la maquina para ensayo Charpy. Las pruebas se efectuaron a
temperatura ambiente bajo los lineamientos de la norma ASTM E 399. Fueron
ensayadas tres probetas para cada tipo de muestra (hidrogenada y no
hidrogenada) a diferentes tiempos de hidrogenacion. La figura 23 ilustra las

probetas estandarizadas.

3.5.3 Ensayos de Dureza. Los ensayos de dureza fueron realizados en el
laboratorio de resistencia de materiales del Instituto Colombiano del petroleo
(ICP). Utilizando un durometro Brinell, de acuerdo a la norma ASTM E10. Las
pruebas se realizaron a temperatura ambiente. Se tomaron cuatro mediciones

por cada probeta para cada tipo de muestra (hidrogenada y no hidrogenada).
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Figura 23. Fotografia de la probeta tipo Charpy sub estandar utilizada en el ensayo de
impacto

Fuente: Autor del proyecto

3.6 PLANTEAMIENTO DEL MODELO MATEMATICO

Se formulé un modelo tedrico que permitio determinar el perfil de concentracién
del hidrégeno dentro del acero 2 ¥4 Cr 1 Mo. Con el objeto de soportar los

resultados obtenidos en los ensayos ya mencionados.
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4. RESULTADOS

A continuacion se presentan los resultados de los diferentes ensayos establecidos

en el desarrollo experimental.

4.1 COMPOSICION QUIMICA

En la tabla 4 se presenta el andlisis quimico de las muestras.

Tabla 4. Composicion quimica del acero 2 % Cr 1 Mo

Condicion cero
Elemento AS(ZI\L@??:WCZ)ZZ Condic'it'irz envejec}l{da
artificialmente
% C 0,05-0,15 0,11265
s Si 0,50 max. 0,18723
£ Mn 0,30-0,60 0,53993
8 P 0,025 max. 0,01720
g S 0,025 max. 0,01377
© Cr 2,00-2,50 2,3637
Mo 0,90-1,10 0,99765
Fe 95,1-96,75 95,365
Ni — 0,14719
Al - 0,03423
Cu - 0,14602
Co -- 0,0440
8 Pb — 0,00289
3 Ti - 0,00452
= v - 0,00004
g Sn - 0,01090
5 Nb — 0,01789
- Ca — 0,00338
As — 0,01837
N - 0,01183
Zr — 0,00136

Fuente: Autor del proyecto
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4.2 ANALISIS METALOGRAFICO

4.2.1 Microscopia Optica. En Las figuras 24 a la 27, se presenta la
microestructura metalografica del acero 2 % Cr-1Mo en condicion nueva y

envejecida artificialmente sin hidrégeno y con hidrogeno.

Figura 24. Microscopia 6ptica del acero 2 % Cr- 1Mo en condicion nueva sin hidrégeno.
Ataque Nital 2%.

(a) Sin ataque

(c) 200 x (d) 500 x

Fuente: Autor del proyecto, analisis metalografico.
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Figura 25. Microscopia Optica del acero 2 ¥4 Cr- 1Mo en condicién nueva con
hidrégeno. Ataque Nital 2%.

(c) 500 x

Fuente: Autor del proyecto, andlisis metalografico.

No se revelan cambios sustanciales por el efecto del hidrégeno.
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Figura 26. Microscopia Optica del acero 2 ¥4 Cr- 1Mo en condicion envejecida
artificialmente sin hidrogeno. Ataque Nital 2%.

(a) Sin ataque

(c) 200 x (d) 500 x

Fuente: Autor del proyecto, andlisis metalografico.

Se encuentra cementita globulizada por efecto del envejecimiento.
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Figura 27. Microscopia Optica del acero 2 % Cr- 1Mo en condicién envejecida
artificialmente con hidrégeno. Ataque Nital 2%.

(a) Sin ataque (b) 100 x

(c) 200 x (d) 500 x

Fuente: Autor del proyecto, andlisis metalografico.

No se revelan cambios sustanciales por el efecto del hidrégeno
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4.2.1.1 Determinacién del tamafio de grano. La tabla 5 presenta los valores
medidos de tamafio de grano para el acero 2 % Cr- 1Mo.

Tabla 5. Tamafio de grano promedio del acero 2 % Cr 1 Mo en condicion cero y
envejecido artificialmente

Muestra Condicion cero Condicion envejecido
artificialmente

7 7

Tamaiio de grano
ferritico

Fuente: Autor del proyecto

4.2.2 Microscopia Electréonica de Barrido. Las figuras de la 28 a la 31
presentan los resultados de las observaciones por SEM del acero 2 ¥ Cr-1Mo.
Permitiendo la identificacion de detalles microestructurales de cada una. En todos
los casos es posible observar la distribucion de las inclusiones y la morfologia
general de los carburos.

Figura 28. SEM del acero 2 ¥ Cr-1Mo en la condicidn nueva sin hidrogeno. Ataque Nital
2%.

Probeta de acero 2 14Cr 1Mo nueva

(a) Aspecto general 100 x
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Probets de acerd 2 1MCe 1Mo nueve

(b) Ampliacién aspecto general 800 x

(c) Vista de inclusion
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(d) Detalle inclusiones con EDS

Fuente: Autor del proyecto, analisis por SEM.
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Figura 29. SEM del acero 2 ¥4 Cr-1Mo en la condicion nueva hidrogenado. Ataque Nital
2%.
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Fuente: Autor del proyecto, analisis por SEM.
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Figura 30. SEM del acero 2 ¥4 Cr-1Mo en la condicion envejecida artificialmente sin
hidrégeno. Ataque Nital 2%.

(a) Aspecto general 120 x con indicacién de zona analizada

(b) Detalle zona analizada
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(d) Detalle inclusién con EDS

Fuente: Autor del proyecto, analisis por SEM.
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Figura 31. SEM del acero 2 % Cr-1Mo en la condicion envejecida artificialmente
hidrogenado. Ataque Nital 2%.

(a) Aspecto general

il Scale 784 cts Cursor: -0.173 (0 cts) keV]

(b) Detalle zona fisurada y EDS
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(c) Detalle zona de carburos y EDS.

Fuente: Autor del proyecto, analisis por SEM.
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4.3 ENSAYOS ELECTROQUIMICOS
4.3.1 Ensayo de Polarizaciéon potenciodinamica. Los resultados de los ensayos

de polarizacion potenciodinamica se aprecian en la figura 32 para las dos

condiciones, con acabado superficial a lija 600.

Figura 32. Curvas de polarizacién potenciodinamica del acero 2 ¥ Cr 1 Mo.

Env Artif

Nuevo

Potencial (mv)

0,000001 0,00001 0,0001 0,001 0,01 0,1

Corriente (A/cm2)

Fuente: Autor del proyecto.

Las curvas para las dos condiciones del presente estudio muestran gran similitud
en el valor del potencial de corrosion y en la forma general de las regiones de las
mismas. Finalmente se determiné un potencial de — 1420 mV vs calémel como el

potencial de generacion a ser aplicado durante los ensayos de permeacion para
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las dos condiciones del material, debido a que con este potencial se garantiza la

generacion de hidrogeno atomico en buenas proporciones.

4.3.2 Ensayo de Permeacion. Las curvas presentadas en la figura 33 siguientes
fueron obtenidas a partir de los ensayos electroquimicos de permeacion de

hidrbgeno para el acero 2% Cr-1Mo en la condicibn nueva y envejecida
artificialmente.

Figura 33. Curvas de permeacion del acero 2 ¥ Cr 1 Mo.
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(b) Envejecido artificialmente. Fuente: Autor del proyecto.
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Las curvas de permeacion de hidrogeno muestran la coexistencia de un estado

transitorio y uno estacionario en la cinética de permeacion.

De acuerdo a la metodologia presentada en el capitulo anterior, los parametros de
permeacion pueden ser calculados a partir de la curva obtenida vista como
densidad de corriente de permeacion contra el tiempo; de donde se toma el valor
de la densidad de corriente en estado estable como base para la estimacion del
tiempo tag (Necesario para alcanzar el 63 % de la densidad de corriente en estado

estacionario), lo que permite el calculo de todos los parametros.

De las curvas se lee el valor de la densidad de corriente maxima (l.) y utilizando
las ecuaciones (20), (21) y (22), es posible calcular la permeabilidad, la solubilidad
aparente y el coeficiente de difusion aparente. Estos calculos se encuentran

resumidos en la tabla 6.

Tabla 6. Parametros de permeacién de hidrégeno

Muestra Dap Sap U P

(10%° m?/s) (molH/m’)  (10°molH/m’s) (10" mol H/ms)
Nueva 1,97 1,32 0,86 2,58
Envejecida 0,76 11,72 2,96 8.88

artificialmente

Fuente: Autor del proyecto

4.3.3 Absorcion de hidrégeno por polarizacion catédica. A partir de las
curvas de polarizacién potenciodinamica, se tomo como base una densidad de
corriente de 10 mA/cm? como un valor constante en la zona de concentracion, lo
que permite la generacion de hidrégeno en la superficie de cada probeta. La
figura 34 y la tabla 7 presentan los valores obtenidos a través del modelamiento de
la segunda ley de Fick de los tiempos de electrolisis determinados teniendo en
cuenta los resultados obtenidos en los ensayos de permeacion para las

condiciones establecidas.
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Figura 34. Perfil de solubilidad de hidrégeno a temperatura ambiente para las
probetas de impacto y de traccion en condicién nueva y envejecida artificialmente.
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Profundidad (crm) Prafundidad (o)
Solubilidad de Tiempo de permanencia (horas)
hidrégeno
(ppm) Impacto Traccién
1.32 [1.20]>11h [1.31]>19h [1.20]>14h [1.31]>28h
[1.30]>17h [1.315]>22h | [1.30]2>22h [1.315]>30h
[1.305]>18h | [1.3195]>28h | [1.305]>25h | [1.3195]>40h

(a) Condicién nueva

Concentracidn pprm
Concentracidn pprn

03 0.4 0.5
Profundidad {cm)

i
1] o1 0z o7

Solubilidad de Tiempo de permanencia (horas)
hidrégeno
(ppm) Impacto Traccion
11.72 [10.00]>21h [11.71]>66h | [10.00]->30h [11.71]>91h
[11.00]1>30h | [11.715]>68h | [11.00]>42h | [11.715]>97h
[11.60]1>46h | [11.719]>87h | [11.60]>66h | [11.719]>125h
[11.70]>60h [11.70]>85h

(b) Condicion envejecida artificialmente

Fuente: Autor del proyecto
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En la tabla 7 se establece la denominacion de las muestras tanto para la condicion

nueva como para la condicion envejecida artificialmente y se indica el tiempo de

permanencia de la probeta en la celda de hidrogenacion

Tabla 7. Relacién de las condiciones de hidrogenacion para cada ensayo con el tiempo

de hidrogenacion.

Condicion nueva Condicidn envejecida artificialmente
No Hidrogenado No hidrogenado Hidrogenado
hidrogenado
A (a) (b) B c A (a) (b) B c
Traccion | Tiempo
(h) 0 30 | 35 0 76 | 98
Impacto | Tiempo 0
(h) 12 | 16 | 23 | 28 0 37 | 48 | 53 | 67

Fuente: Autor del proyecto.

4.4 ENSAYOS MECANICOS

4.4.1 Ensayo de Traccién. Las curvas de tension - deformacion para el acero

2 Y Cr-1Mo, hidrogenado y no hidrogenado, estan mostradas en la figura 35y la

tabla 8 presentan los valores promedios de las propiedades mecénicas obtenidas

a partir de las curvas esfuerzo - deformacién para las condiciones del presente

estudio.
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Figura 35. Curvas de esfuerzo - deformacion de 2 % Cr-1Mo. en condicion nueva
hidrogenada y no hidrogenada.
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(a) Envejecido artificialmente.

Fuente: Autor del proyecto. Andlisis obtenido de la maquina de ensayo.

93



Tabla 8. Propiedades Mecanicas en traccion de las muestras en las condiciones
hidrogenadas y no hidrogenadas del acero 2 ¥ Cr-1Mo.

UTS Ys % RA % e
(MPa) (MPa)
Condicién nueva 551,49 360,16 61,20 28,88
Condicién nueva (A) 542,68 361,37 54,93 26,58
Condicién nueva (B) 537,62 349,41 50,54 21,48
Envejecido 407,22 295,75 72,72 38,46
artificialmente
Envejecido 392,16 295,98 5745 37,64
artificialmente (A)
Envejecido 398,37 288,10 52,27 34,56
artificialmente (B)

Fuente: Autor del proyecto.

4.5.2 Ensayo de Tenacidad. La tabla 9 permite visualizar los valores de CVN
(Charpy V-Notch Impact Value) obtenidos para las diferentes muestras.

Tabla 9. Valores obtenidos de la energia de impacto en el ensayo Charpy.

Muestra CVN
Condicion nueva 122,00
Condicién nueva (a) 113,00
Condicién nueva (b) 106,00
Condicién nueva (B) 89,00
Condicién nueva (C) 83,00
Envejecido artificialmente 110,00
Envejecido Artif. (a) 98,00
Envejecido Artif. (b) 96,00
Envejecido Artif. (B) 94,00
Envejecido Artif. (C) 90,00

Fuente: Autor del proyecto.
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Tabla 10. Valores de CVN y sus respectiva relacién con las correlaciones presentadas en
la Norma API 579 FFS 2007.

Valor de K,c (MPa m */?)

Energiade  Correlacién WRC Correlacién de Sailors  Correlacién de Rollfe-  Correlacién de
Muestra Imgc:\:lto. Bulletin 265. -Novak-Barsom Novak-Barsom Roberts, R. and
Newton, C.
Joules ! d
Uoulesl K. =8,47 CUN °F K =146 CWN 7 [L] :0,64[M_0,01] 2
i O [&] :0,52(%40,02]
Condicion
A 122 174,70 161,26 165,2 146,63
Condicion
nueva (a), 113 166,46 155,2 158,80 140,76
Condicién
nueva (b), 106 159,89 150,32 153,63 136,03
Condicién
nueva (B), 89 143,21 137,74 140,3 123,77
Condicién
nueva (C), 83 137,05 133,01 135,28 119,14
Envejecido
artificialmente 110 163,66 153,12 142,34 126,52
Envejecido
Arti, (), 98 152,18 144,53 134,13 119
Envejecido
Artif. (b), 96 150,21 143,05 132,71 117,7
Envejecido
Artif. (B), 94 148,24 141,55 131,27 116,39
Envejecido
Artif. (C), %0 144,23 138,51 128,36 113,72

Fuente: Autor del proyecto.

Se generan diversos valores para la tenacidad del material utilizando las formulas
indicadas en la tabla. Al comparar el valor de la tenacidad del material en
condicion cero con la establecida por la norma, indicado en la tabla 10, se verifica
que la correlacidon que genera un valor cercano al estandarizado es la planteada
por Roberts, R. y Newton, C. Por lo tanto, se utliza esta formula para la

conversién de todos los valores obtenidos en el ensayo de tenacidad.
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Tabla 11. Propiedades del acero 2 ¥ Cr 1 Mo

Acero 2 % Cr 1 Mo (ASTM A 387 Gr 22)

Modulo de Young (GPa) 209,945
Radio de Poisson 0,3
Densidad (g/cm?) 9.41116
Expansion térmica (1/°F) 6,2 x 10°
Esfuerzo de tensién (MPa) 310.264
Esfuerzo de compresion (MPa) 310.264
Esfuerzo ultimo (MPa) 517,1
Tenacidad (MPa m /?) 131.861

Fuente: 2004 ASME boiler & pressure vessel code an international code, table 2a (cont’d)
section I, class 1 and section VIII, division 2 design stress intensity values for ferrous materials

Tabla 12. Comparacién de los datos de CVN y K¢ en las condiciones del estudio.

Muestra CVN Kic
Condicion nueva 122,00 146,63
Condicion nueva (a) 113,00 140,76
Condicién nueva (b) 106,00 136,03
Condicién nueva (B) 89,00 123,77
Condicién nueva (C) 83,00 119,14

Envejecido artificialmente 110,00 126,52
Envejecido Artif. (a) 98,00 119
Envejecido Artif. (b) 96,00 117,7
Envejecido Artif. (B) 94,00 116,39
Envejecido Artif. (C) 90,00 113,72

Fuente: Autor del proyecto.

4.5.3 Ensayo de Dureza. Los resultados del ensayo para determinar la dureza de

las diferentes muestras ensayadas se muestra en la tabla 13.
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Tabla 13. Dureza de las muestras en las condiciones hidrogenadas y no hidrogenadas
del acero 2 % Cr-1Mo.

Dureza (Brinell) Promedio
Condiciéon nueva 173
Condicién nueva (a) 174
Condicioén nueva (b) 175
Condicion nueva (B) 178
Condicion nueva (C) 175
Envejecido artificialmente 128
Envejecido Artif. (a) 129
Envejecido Artif. (b) 130
Envejecido Artif. (B) 130
Envejecido Artif. (C) 132

Fuente: Autor del proyecto

4.6 PLANTEAMIENTO DEL MODELO

Con el desarrollo del modelo teérico se busca determinar el perfil de concentraciéon
de hidrogeno considerando las condiciones reales de operacion a las que se
encuentra sometido el material y la caracterizacion electroquimica al hidrégeno del

acero obtenida en las pruebas realizadas para tal fin.

La concentracién de hidrégeno en la superficie del acero cumple con la ley de
Sievert’s, que se expresa en la ecuacion (23). Esta ley permite estimar la cantidad
de hidrogeno en la pared del acero conociendo la solubilidad del hidrogeno del
acero 2 ¥4 Cr 1 Mo y la presion parcial de hidrogeno que se toma igual a la

presiéon de operacién del equipo.
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C=SJP  (23)
Donde:
C = concentracion de hidrégeno en el metal (ppm)
S = solubilidad de hidrogeno en el metal (ppm)
P = presion de hidrégeno (atm)

La etapa posterior a la absorciéon del hidrogeno en el acero es la difusion, es decir,
el transporte de este elemento, normalmente en forma atomica, en el interior del
metal. La fuerza motriz para que la difusidn ocurra es el gradiente de potencial
quimico de este elemento en el interior del acero, que matematicamente es

expresada por la primera ley de Fick:

J= —D§ (24)
OX

Donde:

J: Flujo de Hidrogeno

D: Coeficiente de difusion o difusividad de
hidrogeno

oC

= : Gradiente de concentracion de
X

hidrogeno en relacion a la posicion x.

Sin embargo como el gradiente de concentracion es también una funcion del
tiempo y considerando el coeficiente de difusion constante, la ecuacién adecuada
es la segunda ley de Fick [12].

aC(x,t) _ D 0°C(x,1)

ot ox? (25)

La difusion de hidrégeno dentro del acero cumple con los lineamientos
establecidos por la segunda ley de Fick descrita por la ecuacion (15). Sin
embargo, esta no tiene en cuenta el efecto del esfuerzo local ni del campo de
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deformaciones producido por el hidrégeno en la red cristalina sobre la difusion de

hidrogeno en el acero.

La siguiente ecuacion presenta un término adicionado a la tradicional ley de Fick
con la finalidad de incluir dentro de esta la alteracion general producida por el
hidrogeno sobre la red del acero cuando difunde dentro del mismo. El efecto del
atrapamiento se incluye en el coeficiente de difusién ya que su valor depende de

la densidad de trampas reversibles e irreversibles presentes en el acero.

€ _pvic-v E*VH o. | (26)
ot R,T

9

Donde:

C = Concentracion de hidrogeno en el acero

D = Coeficiente de difusion del hidrégeno en la red cristalina del acero
V,, = Volumen molar parcial de hidrégeno atomico

o, = Esfuerzo hidrostatico

T = Temperatura absoluta

R, = Constante de los gases

La fuerza impulsora para la difusion de hidrogeno dentro de un sitio que favorece
su atrapamiento es inducida por el gradiente de esfuerzos creado por la zona de
esfuerzos triaxiales alrededor del sitio, lo cual sugiere que se necesita de un
estado de esfuerzos no uniforme para la formacion de micro grietas inducidas por
hidrogeno. EI crecimiento de la grieta ocurre cuando el hidrégeno alcanza una

concentracion critica en la zona de maximos esfuerzos.
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El hidrégeno que difunde en la red cristalina del acero se puede acumular en sitios
atrapadores alrededor de los cuales se incrementa el esfuerzo hidrostatico debido
a la dilatacion de la red. El hidrogeno también se puede acumular en sitios por la

deformacion plastica de la red cuando es movido por las dislocaciones [38].

Diversos autores utilizando un modelo de difusion representado por
desplazamiento debido a la tensién hidrostatica y por aprisionamiento generado
por la deformacion plastica, analizaron la difusion del hidrégeno en hierros y
aceros y su aprisionamiento en el area en torno a sitios aprisionadores de
hidrégeno. Asumiendo que el hidrégeno difunde a través de los sitios intersticiales
normales de la estructura cristalina (Normal Intersticial Lattice Sites - NILS) y que
los sitios aprisionadores son llenados por la difusion intersticial. Ese modelo fue
usado para estudiar el comportamiento de aceros de alta y baja resistencia, con la
inclusién del efecto de la dilatacién inducida por el hidrégeno en las leyes
constitutivas del material. Posteriormente fue modificado introduciendo en la
ecuacion de difusién un factor da la tasa de deformacion para explicar con

precision el balance del hidrégeno en los NILS y en los aprisionadores [53].

La interaccién entre el hidrogeno y el campo de tensiones aplicado proviene de los
cambios en el volumen y en los mdédulos elasticos locales provocados por la
introduccién del hidrogeno como soluto en el reticulado. Usando la teoria de la
elasticidad lineal y el método de los elementos finitos, se calcula el efecto del
hidrégeno sobre la energia de interaccién entre la estructura del acero y la
formacion de atmadsferas de hidrégeno en ciertas regiones de la red, considerando
dos interacciones elasticas [53]: una interaccién de primer orden, asociada con el
cambio de volumen provocado por la introduccion del atomo de hidrégeno en el
campo de tensiones de un defecto y una interaccion de segundo orden, que
resulta del cambio en los mdodulos elasticos locales causado por el hidrogeno. La

energia de interaccion de primer orden puede ser expresada por:
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1
= _gakkAv (27)

Wlint
Av es el cambio de volumen de la estructura del metal hospedero, que esta
relacionado con el volumen parcial molar del hidrégeno en solucion solida, VH
=AVNA, donde NA es el numero de Avogadro. okk son las tensiones normales. La
deformacion de la estructura cristalina provocada por el hidrégeno es puramente
dilatacional y esta dada por:

1
gHij =§eH5ij (28)

Oij es el delta de Kronecker, y H es la dilatacion local de la estructura provocada
por el hidrégeno, dada por [9]:

AV
P =C. (29)

Q es el volumen atomico medio del metal hospedero y cL es la concentracion de
hidrogeno en los NILS. La energia de interaccion de segundo orden puede ser

expresada por:

1 . a
Vvirft = E(Cijkl_ Cijkl)gijgklvs (30)

C' i Y Ciju son las constantes elasticas con y sin hidrogeno. €’y € ' son las
deformaciones provocadas en un elemento de volumen v después de la
introduccién del hidrogeno y ¢y las deformaciones provocadas por las tensiones
externas en ausencia del hidrégeno.

Resulta claro, a partir de lo indicado antes, que uno de los efectos de la
interaccion de los atomos de hidrégeno con el acero, es el cambio en sus modulos
elasticos y en la dilatacion de la red cristalina.
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4.7 ANALISIS FRACTOGRAFICO

En las figuras 32 a la 35 se muestra las micrografias de las superficies de fractura,
en traccion uniaxial y tenacidad tipo Charpy, del acero 2 % Cr-1Mo en las

condiciones nuevo y envejecida artificialmente, respectivamente.

Figura 36. Micrografia de muestra de acero 2 % Cr-1Mo en la condicién nueva, fracturada
en traccion uniaxial.

e s AN

(a) Aspecto general de la fractura (b) Fisura regién de fractura

(c) Detalle fisura region de fractura

Fuente: Autor del proyecto. Andlisis por SEM.
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Figura 37. Micrografia de muestra de acero 2 % Cr-1Mo en la condicién nueva, fracturada
en prueba de impacto.

(@) Aspecto general de la fractura (b) detalle zona de ruptura

(c) presencia de micro cavidades y fisuras.

Fuente: Autor del proyecto. Andlisis por SEM.
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Figura 38. Micrografia de muestra de acero 2 ¥ Cr-1Mo en la condicion envejecida
artificialmente, fracturada en traccién uniaxial.

(@) Aspecto general de la fractura (b) detalle zona de ruptura

(c) Coalescimiento de micro cavidades y presencia de fisuras.

Fuente: Autor del proyecto. Andlisis por SEM.
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Figura 39. Micrografia de muestra de acero 2 ¥ Cr-1Mo en la condicion nueva, fracturada
en prueba de impacto.

(@) Aspecto general de la fractura (b) detalle zona de ruptura

(c) Detalles de fisura

Fuente: Autor del proyecto. Andlisis por SEM.

En las figura 40 a la 43, se muestran las micrografias de las superficies de
fractura, en traccion uniaxial e impacto del acero 2 ¥ Cr-1Mo en las condiciones

hidrogenadas.
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Figura 40. Micrografia de muestras tipo B en la condicién nueva.

(a) Morfologia de falla de la probeta de impacto (b) morfologia de falla de la probeta de traccion

(c) Presencia de fisuras y microvacios

(d) Detalle grieta.

Fuente: Autor del proyecto. Andlisis por SEM.
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Figura 41. Micrografia de muestras tipo C en la condicion nueva.

(a) Morfologia de falla de la probeta de impacto (b) morfologia de falla de la probeta de traccion

(c) Presencia de fisuras y microvacios

(d) Detalle grieta.

Fuente: Autor del proyecto. Andlisis por SEM.
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Figura 42. Micrografia de muestras tipo B en la condicién envejecida artificialmente.

(a) Morfologia de falla de la probeta de impacto (b) morfologia de falla de la probeta de traccion

(c) Presencia de fisuras y microvacios

(d) Detalle grieta. Fuente: Autor del proyecto. Analisis por SEM.
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Figura 43. Micrografia de muestras tipo C en la condicion envejecida artificialmente.

(a) Morfologia de falla de la probeta de impacto (b) morfologia de falla de la probeta de traccion

(c) Presencia de fisuras y microvacios

(d) Detalle grieta tipo flake e indicacién de microvacio producidos por la presencia de hidrogeno.
Fuente: Autor del proyecto. Andlisis por SEM.
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5. ANALISIS Y DISCUSION

5.1 COMPOSICION QUIMICA

Se observa que los elementos principales encontrados en la muestra estan dentro
de los rangos indicados por la norma para un acero 2 ¥ Cr 1 Mo. En la norma no

se especifican los elementos residuales.

5.2 ANALISIS METALOGRAFICO

En la condicion nueva, como es recibido sin carga de hidrogeno, se observan
granos ferriticos y perliticos con algunos carburos finamente dispersos tanto al
interior como en los bordes de grano ferritico. En el analisis del SEM se pudo
observar la presencia de inclusiones de oxido y tipo sulfuro de manganeso
ademas de carburos finos y pequefios dispersos en la matriz ferritica,
preferencialmente en el interior de los contornos de grano perliticos. Se presume
que estos son de tipo M,C y M;Cz, donde M es esencialmente molibdeno, son
carburos tipicos de muestras no envejecidas, es decir, sin ser expuesta a altas
temperaturas por periodo prolongados de tiempo. Normalmente los precipitados
de tipo M,C aparecen en gran cantidad dentro de los granos, son carburos

pequefios y mas claros, se presentan en forma de bastones [9].

En la condicion envejecida artificialmente, también se observan inclusiones de
sulfuros y la predominancia de carburos dispersos homogéneamente. Se aprecia
un aumento en la precipitacion de carburos y la presencia de aglomerados
(indicativo de coalescencia), se presume que son de tipo M23Cs 0 de tipo M;C3
que por lo general se presentan en una coloracion mas clara y aglomerados [9].
La microestructura en los granos perliticos ha tenido un cambio morfologico en la
cementita laminar observada en estado nuevo, se ha transformado en pequefias

particulas parcialmente esféricas algunas de ellas han precipitado en los bordes
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de grano ferritico.

Esta sustitucion de las laminas de cementita lleva a la

reduccion significativa de las propiedades mecanicas como el esfuerzo dltimo, la

resistencia mecanica y la tenacidad e incremento en la ductilidad lo que se

observa en la figura 44.

Figura 44. Esquemas comparativos de propiedades mecanicas entre condicién nueva y
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(e) (f)

Fuente: Autor del proyecto.

112



Se nota que en la condicién nueva se presentaron los mayores valores de limite
de fluenciay de resistencia. La dispersion de particulas finas y la presencia de un
campo elastico de deformacion en la matriz debido a la presencia de elementos
en solucion solida representan barreras efectivas al movimiento de las
dislocaciones [9]. Por otro lado la disminucion en el limite de fluencia y en la
resistencia mecanica en el acero envejecido artificialmente se debe a la presencia

de inclusiones y carburos coalescidos, de mayor estabilidad.

Por otro lado, en presencia de hidrogeno tanto en la condicién nueva como la
envejecida artificialmente no se observa un cambio significativo en la

microestructura comparada con las mismas condiciones sin hidrégeno.

El andlisis por SEM permitié observar microvacios y microfisuras en zonas de alta
segregacion de carburos e inclusiones, resultando en sitios de mayor
concentracion de hidrogeno, por lo tanto, mayor probabilidad de ocurrencia de
grietas. También se evidencia la presencia de inclusiones que contienen aluminio

el cual puede provenir del proceso de fabricacion.

Se observa un tamafio de grano constante en las muestras envejecidas
artificialmente en relaciébn a la muestra en condicion nueva. La presencia de

hidrogeno no altera este comportamiento.

La figura 45 permite analizar el efecto del hidrogeno en las propiedades
mecanicas. La perdida de ductilidad es el mayor efecto verificado en las
condiciones de hidrogenacion. En el caso de la condicion envejecida
artificialmente e hidrogenada se observa mayor variacion en los resultados. La
perdida de ductilidad oscila aproximadamente entre 28 % con respecto al acero
hidrogenado y envejecido y alrededor de 14% con respecto al acero nuevo. La
condicion envejecida presenta mayor susceptibilidad a la fragilizaciéon por

hidrogeno debido a la gran cantidad de acumulacion de hidrégeno en la muestra y
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la presencia de inclusiones y de carburos precipitados de forma no homogénea
que contribuye a la segregacion preferencial de hidrégeno en un grano en

relacion a otro.

El envejecimiento genera una marcada diferencia en el porcentaje de elongacion
con respecto al acero en condicion cero. Este aumenta con el envejecimiento del
material y disminuye progresivamente con la mayor cantidad de hidrégeno en la

muestra.

El analisis del porcentaje de reduccion de area permite establecer que la ductilidad
del acero envejecido artificialmente es mayor que en el acero en condicién cero.
Esto se explica debido al cambio microestructural del acero en estado envejecido
y en especial a la globulizacion de la perlita que es una caracteristica definida de
los aceros 2 %2 Cr 1 Mo en estado envejecido.

A través de las figura 46 se muestra como la tenacidad disminuye con el aumento
del tiempo de hidrogenacion, tanto en la condicion nueva como en las muestras
envejecidas artificialmente. En esta ultima condicién la disminucion es mayor
debido a los cambios microestructurales del acero en la condicion envejecida. Por
otro lado, La tasa proporcional de cambio en la dureza es pequefia al comparar el
material en condicién nueva sin y con hidrégeno, lo mismo sucede con el material
envejecido artificialmente. Sin embargo, la tasa de cambio es significativa cuando

se compara el material nuevo con el envejecido.
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Figura 45. Esquemas comparativos de propiedades mecdénicas con hidroégeno entre
condicién nueva y envejecida artificialmente.
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(d) Fuente: Autor del proyecto.
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Figura 46. Variacion de la tenacidad.
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118



5.3 ENSAYOS ELECTROQUIMICOS

5.3.1 Ensayo de Permeacion. Interpretando el estado transitorio como la etapa
durante la cual el hidrégeno se ubica en solucion solida en los sitios tetraédricos,
interactia con los defectos tipo limites de grano y trampas, hasta finalmente
saturar la estructura del material; la inclinacion o pendiente de la recta tangente a
la curva en esta etapa, puede ser considerada como la rapidez o facilidad con que
se esta llevando a cabo esta interaccion / saturacion con hidrégeno. Es asi como
al incrementar el grado de envejecimiento aumenta la interaccion entre el
hidrégeno y los defectos, los saltos del hidrégeno se dan con menor rapidez y el
tiempo de residencia del hidrégeno en posiciones energéticas de las trampas,

aumenta debido a la menor movilidad de los atomos de hidrégeno.

En la figura 47 se muestran los valores de los parametros de permeacién de
hidrogeno obtenidos a temperatura ambiente y la comparacion de estos

respectivamente.

Analizando comparativamente los valores presentados en la tabla 6 y en las
figura 47 se observa que el envejecimiento contribuye a la disminucion de la
difusibilidad. Esto se da debido al coalescimiento y precipitacion de carburos
capaces de aprisionar mayor cantidad de hidrogeno. Por otra parte, el valor de
solubilidad del acero envejecido artificialmente puede ser también atribuido a la
presencia de carburos coalescidos, principalmente en los contornos de grano, que
son sitios favorables para aprisionar hidrogeno, ademas, de permitir un aumento

del flujo de hidrégeno.

Para la condicion nueva la mayor difusibilidad también fue influenciada por el
menor tamafio de grano, ya que este actia como un camino libre para el

hidrégeno.
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La diferencia entre los parametros obtenidos indica que con el envejecimiento la
difusion disminuye y la solubilidad aumenta, pues durante el envejecimiento
ocurre precipitacion y coalescencia de carburos resultando en interfaces que son
sitios favorables para aprisionar hidrégeno.

Figura 47. Comparacién de los pardmetros de permeacion de hidrogeno el acero
2 ¥4 Cr-1Mo para las condiciones del estudio.
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5.4 ANALISIS FRACTOGRAFICO

Las fractogréafias obtenidas para la condicion nueva y la envejecida artificialmente,
sin hidrogenar, permiten observar la presencia de morfologias esencialmente
dactiles. Se observa en las micrografias de menor aumento, la tipica fractura
conica, marcada por el adelgazamiento de la probeta en la region de fractura. A
mayores aumentos se notan superficies rugosas y formacioén de micro cavidades,
resultado del micro mecanismo de formacién de vacios y coalescencia de los

mismos durante el proceso de fractura ductil.

La morfologia de las superficies de fractura en muestras hidrogenadas no
corresponde con el aspecto tipico de fractura intergranular asociada a la
presencia de hidrégeno ya que de acuerdo a los resultados obtenidos en las
propiedades mecénicas se puede analizar que este acero presenta buena
resistencia a la fragilizacidon por hidrogeno y aunque se evidencia que este
elemento si afecta al acero ya que hay zonas de cuasi clivaje y la presencia de
agrietamiento inducido por la presencia de hidrégeno, no se obtienen superficies
de fractura tipicamente fragiles.

El andlisis de las micrografias de las superficies de fractura, del acero 2 ¥4 Cr-1
Mo en la condicion nueva hidrogenada, muestra la presencia de planos de cuasi
clivaje, caracteristica propia de fragilidad. Ademas, hay presencia de flakes
posiblemente formados a partir de la acumulacién de hidrogeno en sitios
aprisionadores. Entre esas regiones sé observa también la presencia de micro

cavidades, lo que es una caracteristica ductil.

Las micrografias de las superficies de fractura, del acero 2 % Cr-1Mo en la
condicion envejecida artificialmente hidrogenada, muestra una morfologia de falla
caracteristicamente ductil, semejante a la obtenida en la condicién envejecida sin

hidrogenar. No obstante, se observa la presencia de grietas paralelas y planos de
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clivaje formados a lo largo de toda la superficie. La caracteristica de la fractura
sugiere que hubo interaccion del hidrégeno con sitios atrapadores como carburos
o inclusiones dispuestos en sitios preferenciales provocando la formacion de

grietas tipo flakes paralelas.

5.5 DESARROLLO DEL MODELO

El desarrollo de la ecuacién planteada en el modelamiento matematico toma en
cuenta valores obtenidos en los ensayos que permiten caracterizar el acero en
presencia de hidrégeno asi como también en el estudio de esfuerzos realizado al

reactor y desarrollado como complemento al presente trabajo [24].

La aplicacion del modelo planteado en las condiciones de servicio del material, se

basan en el consideraciones siguientes.

L _pvic-v| 2wy,
ot R, T

9

Donde:

C =Concentracion de hidrogeno en el acero

D = Coeficiente de difusion del hidrégeno en la red cristalina del acero, D = 7,2 x10°m?/s
V,, = Volumen molar parcial de hidrogeno atomico, V,, = 2 X 10°m?*/mol

o, = Esfuerzo hidrostatico, o, = 255 x 10° N/m?

T = Temperatura absoluta, T = 300°K

R, = Constante de los gases,R, =8,314 J /mol °K

El acero 2 ¥ Cr 1 Mo objeto del presente estudio se encuentra protegido por una
capa de acero inoxidable austénitico 304 L soldado a este. EI conjunto forma
parte de la pared de un recipiente de presion. El papel del acero inoxidable
(overlay o cladding) es actuar como barrera protectora para el paso del hidrogeno

y retener la mayor cantidad para evitar que este difunda a través del acero base
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(2 ¥ Cr 1 Mo). La figura 48 presenta un diagrama para la situacion e indica las

propiedades relevantes de ambos materiales en cuanto al contacto con el

hidrogeno.

Figura 48. Conjunto overlay- acero base (2 ¥ Cr 1 Mo)

Overlay
D=2x 106 m2/s
S=2,2 mol H/m3 (ppm)
t=4 8 mm

Acero base 2 % Cr 1 Mo
D=1,97 x 10'1° m%/s
S=1,32 mol H/m?3 (ppm)
t=81mm

Fuente: Autor del proyecto.

Material casco 2Y4Cr-1Mo
Espesor casco(mm) 81
Espesor overlay (mm) 4,8
Presion de operacion 11,62
(Mpa)
Presion de disefio (Mpa) 12,4
Temperatura de operacion 315
(C)
Tenacidad (Mpa \m) 100
Esfuerzo de fluencia (Mpa) 400
UTS (Mpa) 515 — 690

La aplicaciéon de la Ley de sievert’s para el overlay permite determinar un valor de

Co= 23,56 ppm.
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C, =S.P
C, = concentracion de hidrogeno en la pared del overlay

S, =2,2mol H/m?® (ppm),solubilidad de hidrégeno en el overlay
P=11,62 Mpa = 1685,34 psi = 114.68 atm = 116,2 bar, presion de operacion

En la figura 49 se muestra la variacion de concentracion de hidrégeno en el
overlay, este material retiene el paso de hidrogeno hasta cierto momento, pero en
el instante en el que permite el paso de un alto volumen de hidrégeno las
presiones van a tender a igualarse, es decir, la presion de hidrégeno en la interfaz
se toma igual a 114, 68 atm. De tal manera que al aplicar la ley de Sievert’s, se
puede encontrar el valor de C;= 14.13 ppm. Esta concentracion varia dentro del
acero de acuerdo a los lineamientos trazados por los modelos anteriormente

comentados. Los resultados se presentan en la figura 50 y 51.

Figura 49. Perfil de concentracién en el overlay
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Fuente: Autor del proyecto
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Figura 50. Perfil de concentracién de hidrégeno para el acero 2 % Cr 1 Mo en condicion
nueva.

Concentracidn pprm
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(b) modelado con la segunda ley de Fick modificada.

Fuente: Autor del proyecto, Matlab 2007.
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Figura 51. Perfil de concentracién de hidrégeno para el acero 2 % Cr 1 Mo en condicién
envejecido artificialmente.

Concentracidn (pprm)
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(b) Modelado con la segunda ley de Fick modificada.

Fuente: Autor del proyecto, Matlab 2007.
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5.6 EVALUACION DEL ORIGEN DE LAS GRIETAS

El analisis bibliografico y los resultados obtenidos en el presente estudio permiten
inferir la formacion de las grietas presentes en el reactor de hidrotratamiento. En
la figura 52 se presenta este analisis. Dado que el hidrégeno es un atomo muy
pequefio, puede difundir a través del acero base después de permear en el
overlay, favorecido por los gradientes térmicos y de concentracién de hidrégeno y
por los esfuerzos creados debidos a la presion a la que esta sometido el material

en las condiciones normales de servicio.

En condiciones térmicas cercanas a la temperatura ambiente los atomos disueltos
en solucion solida pueden perder movilidad y tienden a acumularse en zonas que
favorecen el atrapamiento de hidrégeno como por ejemplo la interfaz carburo -
matriz metalica, provocando en el acero alteraciones en las propiedades

mecanicas como cambios en la ductilidad y en la tenacidad.

Debido al hidrogeno acumulado y su posible recombinacion pueden surgir
tensiones internas localizadas en el material, que crecen con el aumento de la
concentracion de hidrégeno, estas pueden sobrepasar la tension limite de fluencia
del material, induciendo procesos localizados de alta plastificacién y provocando
deformaciones permanentes debilitando los enlaces atémicos y resultando en una

probable creacién de microgrieta.

La propagacion de la microgrieta es funcién directa de la difusion de hidrogeno
hacia la punta de la grieta generando la reiteracion del mecanismo. La mayor

difusion es favorecida en las condiciones de arrancada del equipo.
El reactor de hidrotratamiento es un equipo importante en el proceso de refinacién

de crudo en la industria petrolera. El equipo tiene un importante tiempo en

servicio lo que lo hace mas susceptible a dafios que comprometan su
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integridad estructural y vida residual. A fin de poder evaluar estos ultimos
factores es necesario conocer no solo los parametros de funcionamiento del
equipo sino también las caracteristicas de los defectos presentes en este. La
norma API 579 FFS [3], trata de abarcar los problemas industriales de una manera
global; una de las secciones mas importantes de la norma es el analisis de
equipos y componentes industriales con fisuras o grietas. El procedimiento
FFS para evaluacion de fisuras es basado en el método FAD, diagrama de
evaluacion de falla; esta metodologia se presenta en la figura 53 y es ampliamente

usada y la més aceptada para este tipo de evaluacion.

Figura 52. Esquema analitico de formacion de grietas

Base 214 Cr* Mo,

H'H

Trampa e da red!
B 2008 8 procEss

Uhicacion
de las
grietas

(a) Ubicacion de las grietas en el equipo (b) Difusion de atomos de hidrégeno hacia sitios
atrapadores. (c) Acumulacion de atomos de hidrégeno alrededor de estos sitios. (d) formacion
de microgrieta. Fuente: Autor del proyecto
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La tenacidad del material es un valor de relevante importancia para realizar el
andlisis integral del equipo, no es un parametro tan facil de calcular; varia de
acuerdo a multiples factores como el trabajo con hidrogeno, presiones y
temperaturas severas de operacion. Convencionalmente, la manera de obtener
este valor es a través de andlisis tedrico utilizando graficas como la ilustrada en la
figura 54.

Figura 53. Proceso del diagrama de evaluacion de falla
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Figura 54. Diagrama tenacidad Vs FATT
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La unica forma de conocer el valor real de la tenacidad y otras propiedades es con
pruebas o ensayos del material. Es asi como los resultados obtenidos en la
caracterizacion del material en presencia de hidrégeno como son la difusividad,
permeabilidad y solubilidad complementados con los obtenidos en la
caracterizacion quimica, metalografica y mecanica del acero en condicion
hidrogenada y no hidrogenada presentados en este trabajo pueden ser usados
conservativamente para la evaluacion de criticidad de defectos en el reactor de
hidrotratamiento y eventualmente en otros recipientes a presion sujetos a
condiciones de servicio similares y de esta manera cuantificar el efecto que
puedan tener las modificaciones estructurales o del proceso sobre la vida util del

reactor.
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6. CONCLUSIONES

La realizacion del presente estudio permitié evaluar los factores que favorecen el

origen y crecimiento de las grietas presentes.

El estudio permitié conocer los principales fundamentos tedricos de la interaccion
del hidrogeno con el acero 2 % Cr 1 Mo estableciendo una base conceptual y
tecnoldgica para comprender el comportamiento, caracteristicas y mecanismos de

falla del acero por efectos de este elemento.

Los calculos numéricos muestran que los efectos del hidrégeno en el
comportamiento del material concuerdan con los postulados tedricos, es decir, hay
una disminucién de la tenacidad y de la ductilidad con el aumento de la
concentracion de hidrogeno. Sin embargo, La presencia de hidrogeno tanto en el
acero en condicion nueva como en el envejecido artificialmente no modifico

significativamente la resistencia mecanica ni la dureza.

El efecto fragilizante en las propiedades de traccion es el resultado de la
asociacion y transporte de atomos de hidrogeno por dislocaciones. Los procesos
de deformacion plastica son alterados cuando hay interacciones entre atomos de
hidrogeno y dislocaciones ya que se dificulta el deslizamiento plastico. El
hidrogeno, facilita los procesos normales de fractura con deformaciones

macroscopicas menores de las esperadas.

Hay un expresivo aumento de la solubilidad de hidrégeno (11,72 mol.H m™)
cuando son comparadas con la muestra en condicién nueva (1,32 mol.H m™).
Este incremento indica que la condicion envejecida absorbe mayor cantidad de
hidrogeno que la nueva. Sin embargo, no se presenta un cambio significativo en
las propiedades mecéanicas del material lo que indica que el acero es resistente a

la fragilizacién por hidrégeno.
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Con la presencia de hidrégeno, se not6 el cambio en el modo de fractura de ductil
a cuasi clivaje, en funciébn del envejecimiento. La correlacion entre las
evoluciones de los precipitados con el comportamiento en traccién y permeacion
mostro que la presencia de los carburos y la interaccion de estos con el hidrégeno

son los factores responsables por las variaciones en los resultados.

El modelamiento matematico permitio encontrar perfiles de concentracion de
hidrégeno tanto en el overlay como en el acero base (2 ¥ Cr 1 Mo) teniendo en
cuenta las condiciones de operacion, las propiedades mecanicas y la

caracterizacion del material en presencia de hidrégeno.

La evaluacion de la tenacidad del acero por medio de los ensayos de traccion
lenta y CTOD no se desarrollo debido a que el espesor del material disponible no
permitié la obtencion de las probetas estandarizadas necesarias para la ejecucion

de estas pruebas.

El presente trabajo permitid evaluar la formacion de fisuras encontradas en el
reactor de hidrotratamiento objeto de estudio analizando su origen e integrandolas
a un concepto metallrgico y mecanico. Para tal efecto, se establecié un paralelo
entre el material base del presente estudio con el acero estructural del equipo.

132



7. RECOMENDACIONES

Efectuar estudios semejantes al desarrollado en este trabajo tomando como
referencia material sujeto a dafio por hidrogeno. Preferencialmente a partir de

muestras envejecidas en servicio.

Realizar pruebas de permeacion en el acero 2 % Cr 1Mo envejecido en tiempos
diferentes, para posibilitar una correlacion de diferentes carburos con los

parametros de permeacion.

Efectuar ensayos mecéanicos y de impacto en atmosferas de hidrogeno a altas
temperaturas, posibilitando analizar la variacion de las mismas en las condiciones

proximas a la operacion.

Simular las condiciones de operacion del reactor con ambiente de hidrégeno en
alta presién y temperatura de modo que se evalué la posibilidad de ocurrencia de

ataque por hidrogeno.

Efectuar otros estudios enfocados a los efectos sinérgicos de la fragilizacion por
revenido y la fragilizacibn por hidrégeno aplicando las técnicas de charpy
instrumentado, CTOD vy traccién con entalla para avanzar en el conocimiento de

este acero.
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