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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DEL EFECTO DEL HIDROGENO EN LAS PROPIEDADES MECANICAS
DE UN ACERO ASTM A283 GRADO C UTILIZADO EN LA INDUSTRIA PETROLERA."

AUTOR: FELIX ROSENDO GARCIA BRUGES™
Palabras Claves: Ensayo de traccion, fragilizacion por hidrégeno, tenacidad a la fractura.
DESCRIPCION

En este trabajo de investigacién se caracterizé y se evalud el comportamiento del acero ASTM
A283 grado C, sometido a un ambiente de hidrégeno, para determinar como afecta el hidrégeno el
material. Este material se someti6 a diferentes tiempos de hidrogenacién en una solucion de NaOH
0.1M.

También se analizé el comportamiento mecénico del material mediante ensayo de traccion
después de la hidrogenacion, para determinar si hubo pérdida de sus propiedades, ademas se
analizaron las muestras en microscopio electrénico de barrido (SEM).

Los resultados obtenidos mediante estos procesos han sido. El acero ASTM A283 Grado C es
susceptible a la fragilizacién por hidréogeno, ya que hubo una reduccién considerable de sus
propiedades, donde se observé que hubo pérdida del esfuerzo de fluencia del material. Los
resultados que arrojo la microscopia electronica fue notable la presencia del hidrogeno desde las
24 horas de hidrogenacion al observandose microgrietas en el material, a partir de las 36 horas de
hidrogenacion se observa presencia de elementos como el carbono que combinado con el
hidrégeno me forma burbujas de metano que rompen la red cristalina del material que es mas
notable en las muestras hidrogenadas a 85 horas, donde la presencia de hoyuelos es
considerables formando una mayor cantidad de microgrietas en el material, perdiendo este sus
propiedades considerablemente a mayores tiempos de concentraciéon de hidrégeno.

" Trabajo de Investigacion
™ Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas, Escuela de Ingenieria Metaldrgica y Ciencia de
Materiales, Universidad Industrial de Santander. Director. Ivan Uribe Perez (UIS). Codirector
Edwing Morantes Aponte (ICP).
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SUMMARY

TITLE. EVALUATION OF THE EFFECT OF HYDROGEN ON THE MECHANICAL PROPERTIES
OF STEEL ASTM A283 GRADE C USED IN THE OIL INDUSTRY."

AUTHOR: FELIX ROSENDO GARCIA BRUGES™
KEY WORDS: Tensile Testing, Hydrogen embrittlement, toughness fracture.
DESCRIPTION

In this investigation paperwork we characterized and evaluated the ASTM A283 C degree steel’s
behavior, subjected to a hydrogen environment, in order to determine how hydrogen affects the
material. This material was subjected to different hydrogenation times in a NaOH 0.1M solution.

It was also analyzed the mechanical behavior's material through tensile testing after hydrogenation
to determine if there was properties lost.

The results got through these processes were: The ASTM A283 C degree steel is susceptible to
embrittlement hydrogen, this due to the considerable reduction of properties. The results obtained
by these processes have been. Steel ASTM A283 Grade C is susceptible to hydrogen
embrittlement, because there was a significant reduction in their properties, where it was observed
that there was loss of yield stress of material.

The results of electronic microscopy showed a notable the presence of hydrogen after 24 hours of
hydrogenation the observed microcracks in the material after 36 hours of hydrogenation is
observed the presence of elements like carbon, this combined with hydrogen forms bubbles
methane that break the lattice of the material that is most noticeable in the samples hydrogenated
at 85 hours, where the presence of dimples is considering forming a greater number of microcracks
in the material properties of losing this time considerably higher concentration of hydrogen.

“ Work Degree
“* Faculty of Physical and Chemical Engineering, school of Metallurgical Engineering and Materials
Science. Directress: Ivan Uribe Perez. (UIS), Codirectress: Edwing Morantes (ICP).
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INTRODUCCION

La industria del petréleo depende en gran parte del buen desempeio de varios
tipos de aceros que mantengan una adecuada resistencia. En el procesamiento de
crudo se utilizan reactores de acero ferriticos que son normalmente operados bajo
condiciones que pueden alcanzar en el metal temperaturas alrededor de los 565

°C y presiones alrededor de 27,6 Mpa'.

Estos reactores trabajan en ambientes de hidrogeno a altas presiones y altas
temperaturas, y los principales mecanismos de dafio que se presentan en esta
clase de equipos son la formacion y crecimiento de grietas producto de la
fragilizacion por revenido y el ataque por hidrégeno, originando una reduccion en
la tenacidad y resistencia mecanica. La presencia de hidrogeno en el acero puede
cambiar de fractura, de una morfologia tipicamente ductil a otra esencialmente

fragil.

Por lo tanto es justificable dirigir los esfuerzos a estudiar y evaluar la integridad de
los equipos en servicio con presencia de hidrogeno para esclarecer los posibles
mecanismos de deterioro en los materiales, asi como la fractura asistida por

hidrogeno y la posible formacidén de grietas en materiales hidrogenados.

Para estudiar los mecanismos de dafos que se presentan en los reactores,
requiere de la implementacién de ensayos normalizados que permitan describir el
comportamiento del crecimiento de las grietas. Por tanto, se va a realizar para tal
fin un ensayo de traccion, aplicado a un acero ASTM A 283 Gr C, nuevo e

hidrogenado para su posterior comparacion.

El comportamiento mecanico de un acero ASTM A283 Grado C, sera evaluado por
medio de un equipo de traccion, con probetas en estado de entrega e

hidrogenadas, a diferentes tiempos de exposicidn para su posterior comparacion.
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La caracterizacion microestructural sera realizada por microscopia O6ptica y

electronica de barrido (SEM).
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1. JUSTIFICACION

En el presente proyecto de investigacion se analizaran los resultados obtenidos
en ensayos mecanicos como el ensayo de traccion, ademas de ensayos
electroquimicos donde las probetas seran sometidas a ataque por hidrégeno. De
ese modo se obtendran resultados que permitan analizar el efecto tiene el

hidrégeno en los materiales usados en la industria petroquimica.

En muchos casos, los estudios de integridad estructural se establecen para
realizar el seguimiento del comportamiento mecanico de los materiales; pero no se
tienen en cuenta la degradacion del material debido a las condiciones de
operacion. En este marco, la incorporacion de este ensayo debe estar
propiamente normalizada, siguiendo la evaluaciéon de la fitness for service? de

integridad estructural.

Los analisis de integridad estructural muchas veces se desarrollan fundamentados
en datos tedricos iniciales sin tener en cuenta la degradacion de los materiales
debido a sus condiciones de operacion; es por esto que, mediante un ensayo de
traccién, se van a evaluar las causas y los efectos de los dafos en las

propiedades mecanicas en un acero ASTM A283 grado C.
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2. OBJETIVOS GENERAL

Evaluar el comportamiento mecanico en traccién, de un acero ASTM A283 grado

C en estado de entrega con y sin hidrégeno.

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Puesta a punto de la maquina de traccion.

e Determinar la respuesta mecanica del acero ASTM A283 grado C, cuando se

somete a ensayos de traccion, hidrogenado y sin hidrogenar.

e Evaluar la pérdida de la tenacidad a la fractura por efecto del hidrégeno.

e Determinar los aspectos fractograficos de la superficie de fractura del acero
ASTM A283 grado C.
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3. FRAGILIZACION POR HIDROGENO

La fragilizacion por hidrégeno en la industria petroquimica, ha sufrido diversos
tipos de problemas de hidrogeno durante muchos afios. Existen varios tipos de

fragilidad, y varias teorias para explicar los efectos observados.

Durante este tiempo se han producido un gran numero de fracturas en estructuras
por efectos del hidrégeno. Estas roturas tienen lugar en condiciones inferiores a
las permitidas normalmente, son de apariencia fragil y requieren un tiempo de

“incubacion ” muy variable y dificilmente predecible.

Asi las estructuras que han de trabajar en presencia de hidrogeno deben
disefarse con materiales seleccionados de acuerdo con el conocimiento que se

tenga de su comportamiento frente a la fragilizacion.

En la figura 1 se representa de forma esquematica un modelo de los procesos
elementales que conducen a la fragilizacion. Como se puede observar,
inicialmente hay una difusion gaseosa del hidrégeno molecular (paso a-b) hacia la
superficie del material, alli las moléculas se disocian en atomos (paso b-c) y luego
son quimisorbidos (paso c-d), completando una serie de etapas denominadas
conjuntamente como adsorciéon. Posteriormente los atomos de hidrégeno son
absorbidos (paso d-e) y se difunden en el interior de la red hacia posiciones de
menor energia potencial (‘trampas”), (paso e-f) donde, en algunos casos se puede

iniciar la microfisuracion®.
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Figura 1. Proceso fisico-quimico de la fragilizacion.
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Fuente. Tesis, Fragilizacion por Hidrogeno en tuberias de acero, Federico Solana Gutiérrez Salcedo, UNIVERSIDAD

POLITECNICA DE MADRID, 1981.

Estos procesos forman parte de muchos mecanismos de

hidrégeno que han sido descritos, se pueden destacar algunos®:

fragilizacion por

a. Lateoria de la presion interna, basada en una sobresaturacion interna y por

consiguiente en una sobrepresion.

b. El modelo de Beachem, basado en el aumento de movilidad de las

dislocaciones.
La disminucion de energia superficial.
d. La fragilizacién de borde de fisura

e. De la formacién de hidruros y la descohesion.

Todos estos mecanismos, y hablando individualmente de cada uno, no justifican

todos los efectos producidos por el hidrégeno, logran contribuir como parte de un

mecanismo conjunto de fragilizacion.
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El dano que éste genera se origina en cada tipo de acero y se manifiesta en
diferentes aspectos, entre los que se encuentran la variacion de las propiedades
mecanicas.

Teniendo en cuenta la pérdida de ductilidad que sufren los aceros en presencia de
hidrogeno, se toma la medida de pérdida de reduccidon de area en un ensayo de
traccidon, como parametro de medida de la sensibilidad frente al hidrégeno

Esta pérdida esta determinada por la expresion:

RA—-RAH

PRA =22 (1)

Donde RA representa la reduccién de area que tiene el acero en ausencia de
hidrégeno, y RAH es la reduccion en presencia de hidrogeno en las condiciones

del ensayo.

Esta investigacion propone estudiar el parametro (PRA) en ensayos de traccion
con probetas entalladas, debido a que la sensibilidad es mayor en ellas, y con
esto, la influencia del factor de concentracién de tensiones en la entalla. Este se
puede considerar también como parametro de medida de la fragilizacion del
material por hidrogeno, ya que su valor disminuye en presencia del mismo a

medida que aumenta el factor de concentracion de tensiones en la entalla.

En el caso de los aceros, la interaccién del hidrogeno con este material puede

producir tres tipos de dafios®;
1) Ataque por hidrogeno (APH).

2) Fisuracion inducida por hidrégeno (FIH).

3) Fragilizacion asistida por hidrogeno (FPH).
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3.1 Ataque por hidrégeno (APH)

En la industria en especial la petroquimica, se encontré que el acero expuesto a
altas temperaturas 200°C y altas presiones parciales de hidrégeno (700kPa) sufria
importante deterioro de sus propiedades mecanicas. Este tipo de dafo conocido
como APH es uno de los mas importantes problemas en la industria del petréleo y

las plantas petroquimicas, también en los tubos de calderas convencionales.

El mecanismo es el siguiente: los aceros en presencia de hidrogeno a presiones
elevadas (700kPa) y temperaturas elevadas >200°C sufren una descarburacion
importante con la formacion, in situ, de metano que no puede difundir debido al
tamano de sus moléculas, provocando fisuracidon intergranular, estas son muy

finas y numerosas; este dano es considerado como irreversible.

3.2 Fisuracion inducida por hidrégeno (FIH)

La FIH se produce, a temperatura ambiente, en ausencia de tensiones, cuando
parte del H atomico generado en la superficie del acero, como consecuencia de
una reaccion de corrosion, penetra y se recombina en forma molecular en la
interfase entre la matriz metalica y particulas no metalicas (inclusion), alcanzando
presiones suficientemente altas como para despegar las interfase y producir

ampollas o fisuras.
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3.3 Fragilizacion asistida por hidrégeno (FPH)

La FPH es el dafo por hidrégeno mas peligroso y el menos conocido en lo
referente a su mecanismo. Este tipo de dafio se traduce por una alteracién de la
mayoria de las propiedades mecanicas del material, especialmente pérdida de la
ductilidad, pudiendo llegar a producir rotura catastroéfica.

Para que se produzca la FPH se necesita: una cantidad minima de H en el
material (concentracion critica), una tension minima en el rango elastico (tension
critica) aplicada y una microestructura interna susceptible al hidrégeno.

Es de caracter reversible, es decir que, si es detectado a tiempo, puede eliminarse
mediante tratamientos adecuados. Pero es muy peligrosa, debido a que no es

detectable facilmente por ensayo no destructivo.

Una alta densidad de hidruros produce una baja ductilidad y tenacidad del
material a temperatura ambiente que puede conducir a la rotura catastrofica del

componente.

3.4 Difusion y permeacion

La movilidad de una especie atomica en un medio isotropico se describe mediante
un parametro llamado el coeficiente de difusion. Esto se define por las cantidades
mensurables de flujo resultante de las especies difundentes y el gradiente de
concentracion. En la matematica de la difusién para el estado estacionario a lo
largo de una sola dimension, x, es la relacion entre el gradiente de concentracion,
y el flujo resultante de difundentes especie (o de hidrégeno de flujo), J, se define

por la primera ley de Fick®:
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Donde J se expresa en unidades de atomos (o atomos-gramo) por unidad de area
y unidad de tiempo y representa la tasa de especies difundentes que pasa por una
unidad de area perpendicular a la direccion del flujo; ¢ es la concentracion de
especies en los atomos difundentes (o atomo-gramo) por unidad de volumen y D
es el coeficiente de difusidon o difusividad y es el cuadrado de la unidad de
longitud por unidad de tiempo. El signo negativo indica que la direccién de difusién
es contraria al gradiente de concentracion, el coeficiente de difusion D varia
exponencialmente con la temperatura, como puede verse en la siguiente

ecuacion®:

D = Do exp (37) (3)

Donde: E, es la energia de activaciéon para el proceso de difusion, D, es la
constante de difusion y R es la constante de gas. La fuerza motriz para las
reacciones de difusion, cuando esto sucede de acuerdo a la ecuacién 16 (primera
Ley Fick), es el gradiente de potencial. En la mayoria de las situaciones practicas
la difusion se produce en estado no estacionario (o estado transitorio), donde el
flujo de difusion y la gradiente de concentracién en un punto especifico dentro de
un sélido variar con el tiempo. El perfil de concentracién en funcion del tiempo y
posicién para el régimen transitorio se puede predecir por la segunda ley de Fick,

mientras que D depende de la concentracion®:
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aC(xt) _  d%C(xt)
at =D ax2 (4)

La capacidad de un material metalico so6lido que contengan hidrégeno en solucion
sélida y la movilidad de este elemento dentro de la estructura metélica se puede
evaluar mediante la determinacion de la cinética de penetracién. El objetivo de la
prueba de permeacion de hidrogeno es la obtencion de las propiedades fisicas de
la permeabilidad, la solubilidad y la difusividad del hidrogeno en el metal de la

muestra.

El limite de solubilidad (S) es la cantidad (en moles) necesaria para saturar la
solucién con un volumen estandar de un disolvente (1 m®) en condiciones de cierta

temperatura. Unidad®:

mol de soluto

m3 de solvente

La difusividad (D) es una constante de proporcionalidad que vincula el flujo de
hidrégeno [mol.m™"] que atraviesa un cierto espesor y la concentracién diferencial
de hidrégeno en la direccion de espesor [mol.m™] en la superficie de la salida de

hidrégeno. Unidad [m? s™]

La permeabilidad (P) es el producto de solubilidad y difusividad de esta magnitud
expresa la facilidad (o dificultad) con la que el hidrogeno pasa a través de una
capa normal de un material bajo ciertas condiciones de temperatura y presion.

Unidad: [mol.m™ s7].
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Para las muestras en forma de hojas, el parametro de la permeabilidad en funcién
del tiempo (t) que absorbe el hidrégeno y la posicidon (x) a lo largo del espesor (L)

viene dada por:

P(X,t)=DC (x,t) (5)

Donde D es el coeficiente de difusion de hidrégeno en el material y C (x, t) es la
concentracion de hidrégeno. Cuando el parametro de la permeabilidad es
constante e independiente del tiempo (cuando el estado estacionario se alcanza),
la concentracion comienza a representar el limite de solubilidad (S); los

parametros de permeabilidad se determinan:
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4. ENSAYO DE TRACCION

El ensayo de traccion fue realizado en el Laboratorio de Ingenieria de Materiales
del Instituto Colombiano de Petrdleo (ICP), donde se realizé en una maquina
dinamica de ensayos universales como se muestra en la figura 2. Esta maquina se
utiliza para ensayos de tracciéon compresion conforme con la norma ISO 7500 -1,
EN10002 — 2, DIN51221, 1SO6892, tiene una maxima capacidad de 20K. se utilizé

para alcanzar los objetivos de esta investigacion.

Figura 2. Maquina de ensayos universales WDW20E (ICP)

Fuente.timegroup.en.alibaba.com/.../.WDW_20E_Electronic_universal_testing_machine

La mayoria de los materiales cuando estan en servicio estan sometidos a fuerzas
0 cargas. Es necesario conocer las caracteristicas del material en diferentes
condiciones y poder analizar la forma que este se va usar, de tal forma que los
esfuerzos a los que se va exponer no excedan la resistencia del material y no se
fracture. El comportamiento mecanico de un material esta condicionado por su

respuesta o deformacién ante una fuerza aplicada.
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El ensayo de Traccion, permite determinar propiedades mecanicas de los
materiales como ductilidad y tenacidad. Consiste en someter una probeta a
esfuerzos progresivos y crecientes de traccion en la direccion de su eje (axial)
hasta que llegue a la deformacidn y/o a la rotura correspondiente. Las propiedades
mecanicas mas importantes en ingenieria que podemos obtener con el ensayo de

traccion son las siguientes:

Esfuerzo de fluencia
Limite elastico a 0.2 %
Resistencia maxima a la tension

Porcentaje de elongacion a la fractura

ok N -

Porcentaje de reduccion de area de fractura

Las muestras normalmente tienen seccion transversal circular, sin embargo,
también se usan especimenes rectangulares. La probeta de traccion con entalla
figura 3, garantiza que haya una mayor concentracién de hidrégeno en el material.
La muestra se sostiene por sus extremos en la maquina por medio de mordazas
que a su vez se somete la muestra a una velocidad constante. La maquina de
ensayo WDW20E, mide la carga aplicada y la elongacién resultante. En este
proyecto de investigacion se utilizé 18 probetas (tabla1) cilindricas entalladas,

donde se varia los tiempo de hidrogenacion de las muestras.
Tabla 1. Velocidades de ensayo de trabajo y tiempo de hidrogenacion

Numero de probetas
Velocidad de trabajo

Blanco hidrogenadas | Tiempo de hidrogenacion
3 3 24 horas 0.1232 mm/min
3 3 36 horas 0.1232 mm/min
3 3 85 horas 0.1232 mm/min

Fuente: El autor
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4.1 Dimensiones de las probetas

Para este proyecto de investigacién y la puesta punto del ensayo se mecanizaron
29 probetas cilindricas con entalla figura 3, con las siguientes especificaciones
seguin la norma ASTM E602 — 03° como se observa en la figura 4, las cuales se

utilizaron 9 para el desarrollo electroquimico de hidrogenacion.

Figura 3. Muestra de probeta traccién con entalla

Fuente: El autor

lla.

Note 1—Dimensions are in inches and (millimetres).
Note 2— o must be concentric with D within 0.025 mm (0.001 in.).

Nominal Size b d L, minimum
% in. 127 £ 0.13 896 =013 254
(0.500= 0.005) (0.353= 0.005) (1.00)
1%s in. 269 =013 19.0 = 0.13 541
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4.2 Mecéanica de la fractura

Los conocimientos clasicos de mecanica de fractura se fundamentan en la
definicion de un unico parametro de fractura que describe el estado tensional en el
fondo de la grieta. El comienzo de la existencia de diferentes parametros depende

del comportamiento del material.

Fundamentalmente, existen dos alternativas para el analisis de fractura: el uso del
factor de intensidad de tensiones y el criterio energético. Estas dos
aproximaciones estan interrelacionadas y son similares para ciertos casos. El
criterio energético esta razonado en la teoria de Griffith, quien define que la
fractura ocurre cuando la energia liberada por el crecimiento de la grieta sea
capaz de suministrar la energia requerida para crear nuevas superficie de

fractura’.

El criterio de intensidad de tensiones esta fundamentado en los ensayos
experimentales de Irwin, en el cual se utilizé la solucién del campo tensional en el
fondo de una grieta aguda para explicar que la tension y el desplazamiento cerca
de la punta de la grieta puede ser descrito por un parametro unico relacionado con
la tasa de liberacion de energia. Segun esta investigaciéon’, Irwin denomino a la
constante de proporcionalidad como factor de intensidad de tensiones K. y este
depende del modo de aplicacién de la carga. Se hallan tres modos basicos de
carga a los que se puede someter una grieta como puede verse en la figura 5. El
modo | 0 modo de abertura, modo |l 0 modo de deslizamiento y el modo Ill o modo

de desgarre.
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Fuente: Evaluacion computacional del efecto de la pérdida de constriccion en la tenacidad de fractura de la vasija de
reactores nucleares, Marta Serrano Garcia, UNIVERSIDAD POLITECNICA DE MADRID. 2007, Pag 28-31

La expresion de tensiones en la punta de la grieta puede simplificarse de la forma:

Ky
Gy = —=— COS
amr
Kl
Oy = == CO0S
\amr

6 6 36
—!1+sen—sen—

2| 272
. .

[ 6 30
—!1-sen—sen—
2| 2 2

Quedando KI como el factor de intensidad de tensiones modo |. El valor de Kl esta

dependiendo unicamente de las condiciones de la grieta, es decir la tension

aplicada, y de la geometria de la probeta, las cuales son las bases fundamentales

para determinar la propiedad de tenacidad a la fractura con probeta cilindrica con

entalla en este trabajo de investigacion, teniendo en cuenta la dependencia del

campo tensional con 1/r introduce una particularidad, que la grieta debe siempre

mantenerse con un angulo de curvatura igual a 0 en la punta.
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El razonamiento de fractura se establece cuando el factor de intensidad de
tensiones en modo |, en condiciones de deformacién plana, alcanza un valor
critico de K¢ denominado tenacidad de fractura que es una propiedad del

material’.

Figura 6. Correlacién de la geometria de la probeta en probeta compacta para el ensayo (CTOD) y probeta cilindrica
de traccion.

9.5
. { N ,0BS5 +.0002
3 w
NN T? A=-]
o 1 60 /’ “‘x‘
z 4%
_ 1%
| 30084001 | ] sj? .
W=20 AN )
. P

Fuente: Evaluacion computacional del efecto de la pérdida de constriccién en la tenacidad de fractura de la vasija de
reactores nucleares, Marta Serrano Garcia, UNIVERSIDAD POLITECNICA DE MADRID. 2007, Pag 74

Es importante resaltar que la geometria de la probeta en la figura 6 es la base
fundamental para determinar las propiedades de tenacidad a la fractura por medio
de este ensayo. En esta investigacién se tiene este parametro especifico y se
basa en la geometria de la entalla con un angulo de 60° que facilita el camino a

encontrar dicha propiedad.

Segun Bueckner e Irwin® el Kic se determina teniendo en cuenta la profundidad de
la entalla, para este tipo de probeta se analizé la profundidad de acuerdo la

siguiente forma:
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Donde:
D = diametro externo
d = diametro interno

p = profundidad de entalla

Teniendo en cuenta la geometria de la probeta se halla un factor (Y) asumiendo la
relacion de diametro mayor y diametro menor que me determina la profundidad de

la entalla y se usa la expresion:

Y=172 2-1.27 (8)

Luego de hallar esa expresion (Y) teniendo en cuenta que los valores de 1.72 y
1.27 son constantes segun Bueckner y Irwin se puede utilizar la siguiente formula

para determinar K|; este es equivalente a la tenacidad a la fractura.
K| =Y

o372 9)

Bueckner y Irwin® después de muchos ensayos experimentales demostraron una
nueva expresion donde se involucra el factor (Y) y obtenemos un nuevo dato de

tenacidad a la fractura.
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P D
Ki=—-(1.72 (2) - 127} =K (10)

Para determinar el factor (Y) en la figura 7, en la geometria de la probeta se debe
tener en cuenta que el diametro menor de la probeta debe ser la mitad del

espesor de la probeta entallada.

1.72 /S ~1.27

O Bueckner
0.5 _78__*__‘ e & rwvin —
/, ]
Q ! 1 L !
7.0 P 1.4 1.6 1.8 20 2.2 2.4
Dsd
idr

Fuente: Deformation and fracture machanics of engineering material, Richard W. Hertzberg, pag 267
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5. ENFOQUE EXPERIMENTAL

Existen numerosos métodos de ensayo empleados para evaluar la suceptibilidad
de los materiales en ambientes producidos por hidrogeno, durante el
procesamiento o en servicio, estas pruebas incluyen diferentes variables como
pruebas dinamicas y estaticas, por ejemplo, ensayos de baja velocidad de
deformacion, ensayos de flexién, y pruebas de impacto. Ninguno de los métodos
de ensayo parecen ser del todo satisfactorios, el tiempo de prueba puede ser
largo, costoso y de datos pocos confiables. En vista de todos estos imprevistos,
para este ensayo de traccion, se han seleccionado probetas cilindricas con entalla
para garantizar datos confiables de la fragilizacion. Asimismo, se procedera a
hidrogenar el material variando sus concentraciones esperando una afectaciéon del

material.

5.1 Seleccién del material

Para este procedimiento se tuvo en cuenta las necesidades de Ecopetrol, ya que
en su refineria posee un alto numero de recipientes a presion construidos con ese
material, y asi poder analizar la incidencia que tiene el hidrégeno en este material.
La muestra a utilizar es ASTM A283 grado C. La figura 8 muestra un esquema del
material que fue seleccionado de una lamina de un recipiente en la refineria de

Ecopetrol.

37



Figura 8. Lamina acero ASTM A283 Grado C, muestras para los ensayos electroquimicos y ensayos mecanicos, (a)
muestra para ensayo potenciodinamico, (b) muestra para ensayo permeacién, (c) muestra para ensayo de traccién.

a) D
0) O

o LI—11 |

Fuente: El autor

5.3 Composicion quimica

Este estudio se realizé en el Laboratorio de Ingenieria de Materiales, del Instituto
de Colombiano del Petréleo (ICP), en el area de Caracterizacién de Materiales. En
este analisis estd basado en la técnica de emisién atdmica, la cual, depende de
los atomos de los elementos que pueden ser energizados (excitados) para emitir
energia radiante cuando son expuestos a una fuente de excitacion. La tabla 2
muestra la composicion quimica del material, la cual se determiné por medio de la
técnica de Espectrometria de Emision Optica — EEO, de acuerdo con los
procedimientos técnicos de ensayo ICP-PTE-123050 “Preparacion de Probetas
para Composicion Quimica”, ICP-PTE 123054 “Analisis de Composicion Quimica
de Aleaciones Metdlicas”, y las especificaciones de la norma ASTM E 415-08%
“Standard. El equipo utilizado para este andlisis es el Espectrédmetro de emision
Optica, marca Shimadzu, modelo PDA 7000.

Tabla 2. Composicién quimica del material ASTM A283 Grado C, norma ASTM E 415 — 08.

C Si Mn P S Ni Cr
Material | 0.18557 | 0.23729 0.45802 0.01274 0.00838 0.02246 0.03491
A283
Norma 0.24 0.40 0.90 0.035 004 | - -

Fuente: El autor

38



5.4 Metalografia

Las muestras de acero A283 grado C, fueron caracterizadas metalograficamente
en el Laboratorio de Ingenieria de Materiales del Instituto Colombiano de Petroleos
(ICP). Este analisis metalografico consiste en observar al microscopio Optico
probetas pulidas y generalmente atacadas con un reactivo apropiado de acuerdo
con el procedimiento técnico de ensayo ICP-PTE-123036 “Preparacion de
Probetas para Analisis Metalografico” y las especificaciones de la norma ASTM E
3-01R07"" “Standard Guide for Preparation of Metallographic Specimens’,

observadas sin ataque y con ataque quimico.

El examen metalografico permite determinar el tamano de grano, el tamano forma
y distribucién de varias fases o micro-constituyentes y precipitados de segunda
fase e inclusiones las cuales tienen un gran efecto sobre las propiedades
mecanicas del metal. El procedimiento no soélo sirve para el estudio de la
estructura, sino que resulta muy util para determinar otras caracteristicas, como
las particularidades de una grieta o el espesor y calidad de la interfase de un

recubrimiento.

e Sin Atague:
Sobre la seccién longitudinal de la probeta se observo: el tipo, tamafio y forma de

las inclusiones no metalicas, de acuerdo con el procedimiento técnico de ensayo
ICP-PTE-123046 “Analisis Metalografico” y las especificaciones de la norma
ASTM E 45-01" “Standard Test Methods for Determining the Inclusion Content of
Steel”. Podemos destacar figura 9, el nivel de inclusiones de 6xidos globulares
serie fina nivel de severidad 1 y 2. Método comparativo segun la norma ASTM
E45-01"%
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Figura 9. Nivel de inclusiones acero A 283 Grado C sin ataque (100X), norma ASTM E 45-01.

Fuente: El autor

e Con Atague Quimico:

En las siguientes figuras que se muestra a continuacion, las probetas se atacaron
quimicamente con una solucién de Nital al 2% durante 10 segundos, de acuerdo
con el procedimiento técnico de ensayo ICP-PTE-123046 “Analisis Metalografico”
y las especificaciones de la norma ASTM E 407-07" “Standard Practice for
Microetching Metals and Alloys”. En la figura 10 y 11, se puede observar una
microestructura ferrita perlita tipica en los aceros al carbono, también se observa
la orientacién de la perlita, esto se debe al sentido de laminacion del material,

ademas en la figura 12 podemos observar la formacion de perlita laminar.
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Figura 10. Microestructura acero A283 Grado C (100X), direccién de formacion de perlita, norma ASTM E 407 — 07.

Fuente: El autor

Figura 11. Microestructura acero A283 Grado C (200X), direccién de formacién de perlita del sentido de laminacién,
norma ASTM E407 -07.

Fuente: El autor
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Figura 12. Microestructura acero A283 Grado C (1000X), formacién de perlita laminar y ferrita, norma ASTM E407 -07.

Fuente: El autor

5.5 Ensayo de dureza en escala Brinell — HBN

Este ensayo consiste, en la aplicacion de una carga constante usualmente de
187.5 Kg, con un identador tipo bola, fabricado con acero endurecido y de 2.5 mm
de diametro, sobre una pieza por evaluar. La carga es sostenida por un tiempo
especifico (10 a 15 segundos para aceros y 30 segundos para materiales
blandos), requerido para asegurarse de que el flujo plastico del material se ha
detenido. Finalmente, el area dejada por la identacién es medida para calcular la
dureza del material. Este ensayo es realizado bajo condiciones estandar (187.5 Kg
/ 2.5 mm, incertidumbre de la medicién: £ 2.07), de acuerdo con el procedimiento
técnico de ensayo ICP-PTE-123060 “Ensayo de Dureza Brinell” y las
especificaciones de la norma ASTM E 10-10" “Standard Test Method for Brinell
Hardness of Metallic Materials”. Este ensayo fue realizado en el Laboratorio de
Ingenieria de Materiales del Instituto Colombiano de Petréleo (ICP). Los resultados

obtenidos se muestran en la tabla 3.
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Tabla 3. Dureza del material ASTM A 283 Grado C, en estado de entrega, norma ASTM E10 -10

Dureza Brinell (HBN)

Valores
1 2 3 4 5 Promedio | Desviacién
147 148 147 148 152 148.40 2.07

Fuente: El autor

5.6 Ensayos electroquimicos

Los ensayos electroquimicos fueron realizados en la sede de investigacion de la
Universidad Industrial de Santander, en el Grupo de Investigacién de Corrosién
(GIC) con sede en Guatiguara Piedecuesta — Santander, donde se hizo uso de

equipos y procedimientos para este trabajo.

La determinacion de la solubilidad, difusividad y permeabilidad del hidrégeno en
los metales, pueden ser hecha por diversas técnicas, dentro de las cuales estan
los ensayos electroquimicos, los cuales han sido aplicados para este desarrollo.

En este trabajo de investigacion se excluye la temperatura para la simplicidad y

flexibilidad de las condiciones experimentales.

El principio de este proyecto se basa en el monitoreo de la concentracién de
hidrégeno en la superficie del acero, cuando es inmersa en una solucién con

contenido de hidrégeno, donde esquematicamente se puede describir como:

H"+e (O) H
Donde:
H* = Hidrégeno presente en la solucion

H = Hidrégeno en la superficie del acero.
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La modificacién de la concentracion de hidrogeno en la superficie de la muestra,
es decir la migracion de los iones de hidrogeno de la solucion para la superficie del
metal, en una muestra con un contra — electrodo, tomando como referencia un
electrodo “CALOMELANO”.

El flujo de hidrégeno que migra internamente en el metal puede ser calculado por

la ecuacion de la ley de Faraday:

J=-L (11)

nqF
Donde:
J = Flujo de hidrégeno
i = Corriente
q = Area
F = Constante de Faraday

n = numero de electrones en la reaccion.

La cantidad total de hidrégeno absorbido por el metal durante la prueba puede ser
calculado integrandose la corriente registrada continuamente o la misma en

relacion con el tiempo.

5.6.1 Polarizacién potenciodinamico

En esta etapa del proyecto, buscamos determinar las condiciones de hidrogeno
que seran utilizadas en el ensayo de permeacion. Este procedimiento se realizd
bajo la norma ASTM G5 — 94 — R4™° y fue realizado en la sede de investigacion de

la Universidad Industrial de Santander, Grupo de Investigacién de Corrosion (GIC).
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5.6.2 Curva potenciodindmica

La curva de la grafica 1 sirve para establecer el potencial de generacion de
hidrogeno y consiste en la aplicacion de una rampa lineal de diferencia de
potencial entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo (grafito), comenzando a
partir del potencial de circuito abierto medido entre el electrodo de referencia
(calomel saturado) y el electrodo de trabajo. El potencial de trabajo que se utilizd
fue de -1366.55 (0.02) mV vs SCE, estableciéndose como es potencial de trabajo
para los ensayos de permeacion electroquimica. Este ensayo fue realizado a
temperatura ambiente, ademas se puede observar en la figura 13 el procedimiento

de laboratorio utilizado en esta etapa.

Grafica 1. Curva Potenciodinamica

1000
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0
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CORRIENTE (A/m2)

T=25°C

potencial (mv)

Fuente: El autor
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Figura 13. Procedimiento de Laboratorio

polarizacién
potenciodinamica

Montaje de la celda Eliminacion del oxigeno
electroquimica, electrodo disuelto en la soluciOn
de trabajo, burbujeando nitrégeno
contraelectrodo y dos horas antes del
electrodo de referencia ensayo.

Se aplica una rampa de

Determinacion del potencial entre el

Se realiza la gréfica de
polarizacion
potenciodindmica

potencial de corrosion
entre el electrodo de
trabajo y el de referencia.

contraelectrodo y el
electrodo de trabajo, a
partir del potencial de
corrosion.

Fuente: El autor

5.6.3 Recubrimiento de paladio

En este procedimiento figura 14, se usa un recubrimiento de paladio de un
espesor aproximado de 0.5um, luego de lijarlas y desengrasarlas en acido por 10
segundos; su funcion es crear una sola capa donde haya difusidn sin reacciones
secundarias. Después de este procedimiento se realiza el ensayo de permeacion,
este procedimiento se realizé bajo la norma ASTM B679 — 98 R09'® fue realizado

en el Laboratorio de Corrosion de la Universidad Industrial de Santander.
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Figura 14. Procedimiento de laboratorio de paladizacion

recubrimiento de
paladio

se desengrasan con
acetona inmersas en
HCl 25% por 5
segundos

se cortan probetas

cuadradas de 1x1 cm

finalmente se
obtiene una pelicula
brillante adherente
de paladio

se desbastaron con
procedemos con el

ensayo de
permeacion.

ija 150, 240, 320,
400, 600 hasta lograr
espesor final 0.6mm

Fuente: El autor

5.6.4 Ensayos de permeacion

En este aparte de la investigacion, se busca medir la absorcion de hidrogeno en el
material y estudiar la difusion del mismo, este flujo de electrones liberado de
hidrégeno se mide a través de una corriente anddica que varia con el tiempo hasta

alcanzar un estado invariable®.
H(Me) —» H(ads)—» H' +¢

Este procedimiento experimental fue realizado en una bicelda o celda de dos
compartimientos como se observa en la figura 15, segun la norma ASTM G 148 —
97 RO3'" Standard Practice for Evaluation of Hydrogen Uptake, Permeation,
Transport in Metals by an Electrochemical Technique, Donde en un lado se genera

hidrogeno y en el otro se detecta, colocando la muestra entre los dos
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compartimiento, que se llenan con NaOH 0.1M. Anteriormente se debe desairear

la solucidon durante 2 horas con N».

Figura 15. Disefio esquematico del sistema de permeacién

INTERFACE ELETROQUIMICA

COMPUTADOR

Fuente: COMPORTAMENTO MECANICO DO ACO API 5L X-60 COM E SEM HIDROGENIO, Cristia dos Santos Vianna,
UNIVERSIDAD FEDERAL DO RIO DE JANEIRO, 2000

5.6.5 Procedimiento de permeacién

Este ensayo fue realizado en la sede de Investigacién de la Universidad Industrial
de Santander, Grupo de Investigacion de Corrosion (GIC), bajo la norma ASTM
G148 — 97 RO03'. Para este ensayo se utilizd6 una celda de permeacion
electroquimica. La muestra fue dispuesta entre dos compartimentos los cuales
estaban llenos con una solucion de NaOH 0.1M. Durante todo el ensayo
mantuvimos continuamente nitrégeno burbujeando para evitar la oxidacién rapida
de la muestra.

Los métodos de permeacion electroquimica duplo-Potenciostatica, figura 15,

donde cada compartimiento esta constituido por contraelectrodo de grafito (CE) un
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electrodo de calomel saturado (ER) un luggin (L) y un sistema de entrada de
nitrégeno.

El método de permeacion duplo-Potenciostatica consta de las siguientes etapas:

e Determinacién del potencial de reposo o circuito abierto
e Desgasificacion de la muestra

¢ Hidrogenacion de la muestra

Luego del ensayo de permeaciéon determinamos el coeficiente de difusividad,
solubilidad y permeabilidad como se ve en la tabla 4. El acero ASTM A 283 grado
C, teniendo en cuenta que con estos parametros se determinan las condiciones de

hidrogenacion.

Tabla 4. Parametros de permeacion de hidrégeno, acero ASTM A 283 Grado C.

Difusividad Dgp. Solubilidad Sy, Permeabilidad P
(m?/s) (mol H/m?) (mol H/m.s)

6.842x10™" 3.485 2.348x107"°

Fuente: El autor

La curva de permeacion de la grafica 2 se puede determinar cuanta cantidad de
hidrogeno atomico atraviesa la muestra ensayada, ademas, se puede medir la
velocidad con que difunde el hidrégeno y obtener un concentracion de que tan
soluble es el material. ElI procedimiento de laboratorio para este ensayo se

muestra en la figura 16.

49



Grafica 2. Curva de permeacién
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Fuente: El autor

Figura 16. Procedimiento de Laboratorio

Las muestras se cortan
en discos
circunferenciales de
1mm de espesor

seguidamente se luego, la aplicacion finalmente se busca
llevan a un espesor lineal de una medir la absorcion de
0.3mm i diferencia de potencial hidrégeno en el
un des i de 1.5 v de generacidn material y estudiar la
de hidrégeno difusion del mismo.

Fuente: El autor
5.7 Hidrogenacion de probetas, mediante cargamento catddico

El procedimiento de la figura 17 es el mas importante dentro de la investigacion,
se utilizé una solucion de NaOH 0.1M para difundir el hidrégeno en el material. El
hidrogeno se gener6 catddicamente en una celda electrolitica y se utilizé un
potencial constante de corriente de 0.83 amperios contra un electrodo de acero

inoxidable (AISI SAE 430) y como catodo las muestras a ensayar, luego se define
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el tiempo en que las muestras seran hidrogenadas mediante un perfil de
hidrogenacion. Para esta investigacion se trabajo con 24, 36 y 85 horas de
exposicion de la probeta de acero al carbono A283 grado C. El procedimiento fue
realizado en el laboratorio de corrosion de la Universidad Industrial de Santander

en la Escuela de Ingenieria Metalurgica.

Figura 17. Procedimiento de laboratorio de hidrogenaci6n

se utilizaron
probetas cilindricas
con entalla

se utilizo un
potenciostato para
una corriente de
0.83 amperios

se utilizo solucion
de NaOH 0.1M

luego se dejaron
sumergidas por
tiempos de 24 - 36-
85 horas

luego se realizo el
posterior ensayo
mecanico

Fuente: El autor
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6 RESULTADOS

6.1 Metalografia

Los resultados metalograficos que se muestran a continuacién en las siguientes
figuras 18,19 y 20, reflejan la posible incidencia del hidrogeno en la estructura del
material en especial en los limites de grano. También se puede decir que es una
microestructura perlita y ferrita con un tamafo de grano ferriticos 6 a 8 segun la
norma ASTM E3-01R07"" “Standard Guide for Preparation of Metallographic
Specimens”, observadas sin ataque y con ataque quimico. Estas muestras
metalograficas fueron expuestas a un ambiente de hidrogeno de 24 horas, 36

horas y 85 horas.

rlita

Fuente: El autor
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Fuente: El autor

Fuente: El autor

53



6.2 Hidrogenacion de las muestras de trabajo

La evaluaciéon del proceso de hidrogenacidon se realizd con el perfil de
hidrogenacion contra espesor®, actualizado en las condiciones de trabajo que se
muestra en la figura 21. Se estimé una posible concentracién de hidrégeno en el
material ASTM A 283 Grado C, para tiempos de 24, 36, y 85 horas de

hidrogenacion como se observa en la tabla 5 para probeta de traccion con entalla.

Figura 21. Perfil de hidrogenacion versus espesor

Concentiacion de H{mol'm3)

Fuente. COMPORTAMENTO MECANICO DO AGO API 5L X-60 COM E SEM HIDROGENIO, Cristia dos Santos Vianna,
UNIVERSIDAD FEDERAL DO RIO DE JANEIRO, 2005. (Anexos)

Tabla 5. Tiempos de hidrogenacién

Tiempos de Hidrogenacion | Concentracion de H
(th2) (ppm 6 mollm3)
24 horas 2.7
36 horas 3.2
Muestras de | 85 horas 3.45
traccion
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6.2.1 Ensayo traccién, probetas blanco

En la tabla 6 se puede observar que el material ASTM A 283 grado C los resultado
sus propiedades. El valor mas alto se descarta para obtener los promedios.

Tabla 6. Resultados ensayos probetas blanco

Espécimen | Velocidad | Esfuerzo | Esfuerzo | Carga | Elongacion | Tiempo
Fluencia Ultimo rotura .
#) (mm/seg) (%) (min)
(MPa) (MPa) (KN)
M2 0.10362 445 670 13.344 24.5 2
M2 0.10362 450 655 13.066 21.5 2
M2 01.0362 605 710 13.096 20 2
Promedio | ----—------ 527.5 682.5 13.081 A
Grafica 3. Curva esfuerzo deformacion probeta blanco
T304y
64174
49913+ ----
356.521-
28522
21391 +4-----
71.30
0.00 Y - - - - 4
0,000 0023 0047 .10.115 0.140 0163 0.186 0.209 0233

0.070 0.[b3

Fuente: El autor
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6.2.2 Ensayo traccion, probetas hidrogenadas

La tabla 7 muestra los resultados de los ensayos realizados a probetas en un
ambiente de hidrogeno a 24 horas de exposicidn a temperatura ambiente, donde
se observa que las muestras, tiene una disminucién de su esfuerzo de fluencia, lo
que indica que el material esta perdiendo propiedades. El valor mas alto se

descarta para obtener los promedios.

Tabla 7. Propiedades Probeta hidrogenada por 24horas de un acero ASTM A283 Grado C.

Espécimen | Velocidad | Esfuerzo | Esfuerzo | Carga | Elongacién | Tiempo

Fluencia | Ultimo | rotura %) .
(#) (mm/seg) (min)
(MPa) (MPa) (KN)
M2 — (24h) | 0.10362 550 835 13.240 23.5 2
M2 — (24h) | 0.10362 485 720 13.124 23 2
M2 — (24h) | 01.0362 455 670 12.860 21 2
Promedio | ------——-- 470 695 12.992 225 | -

Fuente: El autor

Grafica 4. Curva esfuerzo deformacion, probeta hidrogenada 24 horas
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La tabla 8 muestra los resultados de los ensayos realizados a las probetas en un

ambiente de hidrogeno a 36 horas de exposicidn a temperatura ambiente, donde

se observa que el material, continia decreciendo su esfuerzo de fluencia

comparado con la probeta blanco en la tabla 6 y la probeta hidrogenada 24 horas

en la tabla 7, la cual indica que el material esta perdiendo propiedades. El valor

mas alto se descarta para obtener los promedios.

Tabla 8. Propiedades Probeta hidrogenada por 36 horas de un acero ASTM A283 Grado C.

Espécimen | Velocid | Esfuerzo | Esfuerzo | Carga | Elongacién | Tiempo

) ad Fluencia Ultimo rotura (%) (min)

(mm/se (MPa) (MPa) (KN)
g)
M2 — (36h) 0.10362 455 670 12.380 20.5 2
M2 — (36h) 0.10362 455 670 13.760 24.5 2
M2 — (36h) 01.0362 440 645 12.952 23 2
Promedio | --—=---m-- 447 657 13.356 22.6 2
Fuente: El autor
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La tabla 9 se observa los resultados de los ensayos realizados a las probetas en
un ambiente de hidrogeno a 85 horas de exposicion a temperatura ambiente,
donde se observa que el material, continla decreciendo su esfuerzo de fluencia
comparado con la probeta blanco en la tabla 6, la probeta hidrogenada 24 horas
en la tabla 7 y la probeta hidrogenada 36 horas en la tabla 8 que fueron expuestas
en la solucién de NaOH 0.1M, la cual indica que el material continua perdiendo
propiedades y esta siendo afectado por el hidrégeno. El valor mas alto se descarta

para obtener los promedios.

Tabla 9. Propiedades Probeta hidrogenada por 85 horas de un acero ASTM A283 Grado C.

Espécimen | Velocidad | Esfuerzo | Esfuerzo | Carga | Elongacion | Tiempo

Fluencia Ultimo rotura :
#) (mm/seg) (%) (min)

(MPa) (MPa) | (KN)

M2 — (85h) 0.10362 480 700 11.912 18 2
M2 — (85h) 0.10362 445 655 13.092 22 2
M2 — (85h) 01.0362 435 655 13.592 23 2
Promedio | - 440 655 13.342 21 2

Fuente: E | autor
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En la grafica 7 se observa el comportamiento de las tres concentraciones en
probetas hidrogenadas, podemos analizar que el material sufre una disminucion a
medida que aumenta la exposicion en ambiente hidrogenado. En la grafica 8 es
notable que el hidrégeno haya afectado el material disminuyendo su esfuerzo de

fluencia, por tanto el material es susceptible a la fragilizacion por hidrégeno.
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Grafica 8. Esfuerzo vs tiempo de hidrogenacién
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6.3 Microscopia electronica

Este estudio se realizdé en Laboratorio de Ingenieria de Materiales, del Instituto de
Colombiano del Petroleo (ICP), en el area de Caracterizacion de Materiales. La
microscopia electronica fue realizada en un microscopio electrénico marca HIROX
KH-7700, de acuerdo con el procedimiento técnico de ensayo ICP-PTE-123039
“‘Preparacion de Probetas para Analisis de microscopia electrénica”. Donde

podemos observar con facilidad y analizar la fractura que tuvo el material.

En la figura 22 podemos observar que la probeta Blanco tuvo fractura de tipo
ductil, con comportamiento normal de la grieta que se obtiene con el ensayo de
traccion, obteniendo una fractura de adentro hacia fuera, producto de la
deformacion axial. Ademas podemos observar una reduccion area de fractura en

el material.

Fuente: El autor

De la misma manera se puede analizar las probetas figura 23, 24 y 25 que fueron

hidrogenadas a 24, 36 y85 horas de exposicién en una solucién de NaOH 0.1M, a
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temperatura ambiente. Donde se observa un progresivo deterioro del material de
acuerdo con el tiempo de exposicion en la solucidén. Este sera un gran punto de
partida para un mejor anadlisis ya que las muestras seran analizadas en un

microscopio electrénico de barrido para un mejor analisis de todas las muestras.

ractura, ura,
horas. as.

Fuente: El autor

Fuente: El autor
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6.4 Analisis fractograficos del material

Este estudio se realizd con el microscopio electronico Leo 1450VP, equipado con
sistema de rayos X por energia dispersa OXFORD INCA. Se trabajo sobre la
muestra metalica sin recubrimiento. Las imagenes observadas se obtuvieron
usando detector de electrones secundarios (SE) y detector de electrones
retrodispersos (BSE), los contrastes de intensidad que se observan en el modo SE
dependen principalmente de la morfologia de la muestra, su interpretacién es
similar a la del objeto visto por encima con iluminacion lateral. En el modo BSE los
contrastes dependen principalmente del numero atdmico promedio, zonas mas
claras en BSE corresponden a numero atomico promedio elevado, en tanto que

las oscuras pertenecen a numeros atomicos bajos.

Se presentan imagenes de baja ampliacion con el fin de mostrar la morfologia
general, junto con el espectro de composicién elemental correspondiente a la
muestra. Se presentan también imagenes mas ampliadas de zonas de interés. En
la parte inferior de la micrografia, junto con la identificacion de la muestra y
algunos parametros de operacién del microscopio, aparece en la esquina inferior
izquierda. La ampliacion, o aumentos a los que se adquirio la imagen y la linea de

escala con la cual puede estimarse el tamafo de las zonas de interés.

6.4.1 Micrografia probetas blanco

En la figura 26 se puede observar la apariencia de la superficie de fractura del
material acero ASTM 283 Grado C tipica de un material nuevo donde su fractura
es ductil, se caracterizan por tener microporos y una superficie rugosa, a un mayor
aumento se puede observar la figura 27 a la 30. Donde se observa dimples'® y
grietas radiales que tienen aspecto de clivaje que se dan rapidamente y ocurren
antes de la rotura definitiva, también es posible observar inclusiones pequefias en

la parte inferior de la figura.
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Figura 26. Micrografia electrénica de barrido de un acero ASTM A283 Grado C en estado de entrega (blanco)
fracturada mediante un ensayo de traccién uniaxial mostrando fractura ddctil.

- WM2-4 probeta de traccion blanco
200 pm probeta de 1on blanco EHT = 20.00 kV

Fuente: El autor

Figura 27. Micrografia electrénica de barrido de un acero ASTM A283 Grado C en estado de entrega (blanco)
fracturada mediante un ensayo de traccion uniaxial mostrando fractura dudctil.

100 pm Signal A=SE1  EHT=20.00 kV

Fuente: El autor
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Figura 28. Micrografia electronica de barrido de un acero ASTM A283 Grado C en estado de entrega (blanco)
fracturada mediante un ensayo de traccién uniaxial mostrando fractura ddctil.

Mag= 505X M2-4 probeta de traccion blanco

WD= 14 mm Signal A= SE1 EHT = 20,00 KV

Fuente: El autor

Figura 29. Micrografia electrénica de barrido de un acero ASTM A283 Grado C en estado de entrega (blanco)
fracturada mediante un ensayo de traccion uniaxial mostrando fractura ductil.

F—

M2-4 probeta de fraccion blanco

Signal A=SE1 EHT = 20,00 kV

Fuente: El autor
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Figura 30. Micrografia electrénica de barrido de un acero ASTM A283 Grado C en estado de entrega (blanco)
fracturada mediante un ensayo de traccién uniaxial mostrando fractura ddctil.

Mag= 1891KX 10 ym M2-4 probeta de traccion blanco
WD= 14mm

Signal A= SE1 EHT = 20.00 kV

Fuente: El autor

6.4.2 Micrografia probetas hidrogenadas 24 horas

En esta etapa de hidrogenacion de las probetas expuestas durante 24 horas
podemos observar que hay una disminucion de la superficie de fractura con
respecto a la probeta no hidrogenada figura 31, donde encontramos presentes dos
zonas, una fragil y una ductil como se observa en la figura 32. En la parte lateral
derecha se observa superficie de fractura, tenemos un tipo fractura ductil y otra
zona porosa con pequefios hoyuelos, probablemente por la presencia del
hidrogeno. Ademas se puede analizar a un mayor aumento figura 33 y 34 la
presencia de cavidades importantes. En la figura 35 se observa la presencia de
una microgrieta longitudinal la cual nos acerca a la teoria que el material esta

siendo susceptible al dafo por hidrégeno.
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Figura 31. Micrografia electrénica de barrido de un acero ASTM A283 Grado C en estado hidrogenado por 24 horas,
fracturada mediante un ensayo de traccion uniaxial mostrando fractura ddctil y fragil.

Fuente: El autor

Figura 32. Micrografia electrénica de barrido de un acero ASTM A283 Grado C en estado hidrogenado por 24 horas,
fracturada mediante un ensayo de traccién uniaxial.

viag = X 100 pm i
WD= 15mm |

Fuente: El autor
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Figura 33. Micrografia electréonica de barrido de un acero ASTM A283 Grado C en estado hidrogenado por 24 horas,
fracturada mediante un ensayo de traccion uniaxial mostrando cuasiclivaje.

Mag= 110K X

10 pm 2.3 probets jon 2 i anaci g A=S =9 A7
WD= 15 mm M probeta de traccion 24h de hidrogenacion ignal A=SE1 EHT = 20.00 kV

Fuente: El autor

Figura 34. Micrografia electrénica de barrido de un acero ASTM A283 Grado C en estado hidrogenado por 24 horas,
fracturada mediante un ensayo de traccion uniaxial mostrando pequefias cavidades.

Mag= 151X 0 M2-3 probeta de fraccion 24h de hidrogenacion
WD= 156 mm

Signal A= SE1 EHT = 20,00 kV

Fuente: El autor
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Figura 35. Micrografia electronica de barrido de un acero ASTM A283 Grado C en estado hidrogenado por 24 horas,
fracturada mediante un ensayo de traccion uniaxial mostrando clivaje total y microfisuras.

W2-3 probeta de traccion 24h de hidrogenacion

Signal A= SE1 EHT = 20,00 kV

Fuente: El autor

6.4.3 Micrografia probetas hidrogenadas 36 horas

Es la segunda etapa de hidrogenacién las probetas fueron expuestas a 36 horas
de hidrogenado donde se observa que hay una disminuciéon de la superficie de
fractura, y notable presencia de hoyuelos o cavidades, también la aparicion de
pequefias particulas dentro de esos agujeros figura 36, que pueden estar
asociados a carbono ya que este se combina con el hidrogeno atémico y me forma
metano, siendo estos atrapadores de hidrogeno; ademas muestra una fractura
totalmente ductil. En la figuras 37 6 38, se puede observar una mayor cantidad de
orificios o cavidades, producto del aumento del tiempo en la hidrogenacion de las

probetas como se observa en las figuras 39 y 40.
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Figura 36. Micrografia electrénica de barrido de un acero ASTM A283 Grado C en estado hidrogenado por 36 horas,
fracturada mediante un ensayo de traccion uniaxial mostrando hoyuelos y porosidades.

Mag = 200 robeta de traccion de hidrogenacion - A= "
WO= 15 mm 200 pm probe cl ldrogenacio Signal A=SE1  EHT =2000 kV

Fuente: El autor

Figura 37. Micrografia electrénica de barrido de un acero ASTM A283 Grado C en estado hidrogenado por 36 horas,
fracturada mediante un ensayo de traccion uniaxial.

M2-2 probeta de traccion 36h de hidrogenacion Signal A= SE1  EMT =20.00 kV




Fuente: El autor

Figura 38. Micrografia electronica de barrido de un acero ASTM A283 Grado C en estado hidrogenado por 36 horas,
fracturada mediante un ensayo de traccion uniaxial.

1868 KX . . "
196KX  qoum probeta de traccion de hidrogenacion Signal A=SE1  EFT=2

Fuente: El autor

Figura 39. Micrografia electrénica de barrido de un acero ASTM A283 Grado C en estado hidrogenado por 36 horas,
fracturada mediante un ensayo de traccion uniaxial mostrando presencia de orificios.

100 pm M2-2 probeta de traccion 36h de hidrogenacion Signal A= SE1 EHT =20.00 kV

Fuente: El autor
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Figura 40. Micrografia electréonica de barrido de un acero ASTM A283 Grado C en estado hidrogenado por 36 horas,
fracturada mediante un ensayo de traccién uniaxial mostrando hoyuelos.

._':.r.\‘_’ )

20 pm M2-2 probeta de traccion 36h de hidrogenacion Signal A= SE1  EHT = 20,00 kV
—y

Fuente: El autor

6.4.4 Micrografia probetas hidrogenadas 85 horas

Es la ultima etapa de hidrogenacion de esta investigacion. La figura 41 muestra la
micrografia de las probetas que fueron expuestas a 85 horas de hidrogenado
donde observamos que hay una disminuciéon de la superficie de fractura y una
considerable presencia de hoyuelos o cavidades; también se observa en la figura
42 clivaje tipico de fractura fragil. En la figura 43 6 44 se puede observar que en
los hoyuelos o cavidades podemos encontrar la presencia de elementos
atrapadores de hidrégeno figura 45 como metano dentro de los agujeros
(probablemente fuente de grietas longitudinales) indican que presentan un papel
preponderante en el mecanismo de nucleacion en este acero cuando es debilitado

por el hidréogeno.
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Figura 41. Micrografia electréonica de barrido de un acero ASTM A283 Grado C en estado hidrogenado por 85 horas,
fracturada mediante un ensayo de traccion uniaxial mostrando fractura ddctil presencia de hoyuelos y porosidades.

200 pm M2-1 probeta de traccion 85h de hidrogenacion Signal A=SE1  EHT=20.00

Fuente: El autor

Figura 42. Micrografia electrénica de barrido de un acero ASTM A283 Grado C en estado hidrogenado por 85 horas,
fracturada mediante un ensayo de traccion uniaxial mostrando clivaje total y microfisuras.

Mag= 430X
WD= 18 mm

M2-1 probeta de traccion 85h de hidrogenacion Signal A= SE1 EHT

Fuente: El autor
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Figura 43. Micrografia electronica de barrido de un acero ASTM A283 Grado C en estado hidrogenado por 85 horas,
fracturada mediante un ensayo de traccién uniaxial mostrando microfisuras y dimples.

Mag= 200K X

WD= 14 mm 10 pm M2-1 probeta de traccion 85h de hidrogenacion Signal A= SE1 EHT =20.00

Fuente: El autor

Figura 44. Micrografia electréonica de barrido de un acero ASTM A283 Grado C en estado hidrogenado por 85 horas,
fracturada mediante un ensayo de traccién uniaxial mostrando elementos extrafios atrapadores de hidrégeno.

Mag= 71X 100 - ~ .
”m VI > o 3» 7 erna S A = S =7 W\
WD= 15 mm M2-1 probeta de traccion 85h de hidrogenacion ignal A=SE1  EHT=20.00 kV

Fuente: El autor
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Figura 45. Micrografia electrénica de barrido de un acero ASTM A283 Grado C en estado hidrogenado por 85 horas,
fracturada mediante un ensayo de traccién uniaxial mostrando elemento posibles atrapadores de hidrogeno.

-
-

Mag= 339X
WD= 14 mm

20 pm M2-1 probeta de traccion 85h de hidrogenacion Signal A=SE1  EHT=20.00 kV

Fuente: El autor

6.5 Resultados de tenacidad a la fractura

Teniendo en cuenta la literatura investigada, el ensayo de Traccion no es el
adecuado para medir la tenacidad a la fractura de un material. Sin embargo se
encontré una forma segun Dieter’. Este dice que para hallar la tenacidad a la
fractura de un material se debe tener en cuenta su geometria. Tomando como
base los fundamentos de Dieter’, se encontraron valores de tenacidad que se
puede observar en las tablas 10 y 11, donde permite concluir que esta propiedad

del material también fue afectada por el hidrégeno.
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Tabla 10. Resultados de Klc para un acero ASTM A283 grado C, en estado de entrega.

Diametro | Diametro | Carga de
Probeta mavor N
(#) (mm) (mm) (KN)
M2- (Blanco) 5,05 1,5 13344 168
M2- (Blanco) 5,05 1,5 13066 164
M2- (Blanco) 5,03 1,45 13096 172
Promedio 5,04 1,48 13168 168

Fuente: El autor

Tabla 11. Resultados de Klc para un acero ASTM A283 grado C, probetas hidrogenadas

Probeta | Diametro | Diametro | Carga de | K., MPavm
mayor menor rotura
#)
(mm) (mm) (KN)
M2- (24h) 4,68 1,6 13124 153
M2- (36h) 4,85 1,6 12860 136
M2- (85h) 4,95 1,6 13240 123

Fuente: El autor
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Grafica 9. Resultados de tenacidad a la fractura probetas blanco, hidrogenadas

KIC, MPavym

180

160

[ S~ « )
o o o o

< 168
| Wl 153
. 136
123
@ Probetablanco

il hidrogenada
24h

A hidrogenada
36h

hidrogenada
85h

0 5 101520 2530354045 50556065 7075808590

Tiempode hidrogenacién

Fuente: El autor
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7 CONCLUSIONES

De acuerdo con el desarrollo del presente trabajo de grado, se ha evaluado el

efecto del hidrégeno en un acero ASTM A283 Grado C para la industria petrolera.

De este estudio se obtiene las siguientes conclusiones:

1. Se analiz6 la sensibilidad del acero estudiado a la fragilizaciéon por hidrogeno
por polarizacion catddica y se observo que el hidrogeno afecta las propiedades

del material, reduciendo su esfuerzo de fluencia y su tenacidad.

2. Es importante reconocer que para medir la tenacidad a la fractura, no se debe
utilizar el ensayo de traccion, pues este puede resultar errébneo y bastante
alejado de los resultados debido a que la geometria de probeta no es suficiente

para medir esta propiedad.

3. Se observdé en las probetas hidrogenadas hubo una disminucion de su
resistencia a la fluencia a partir de las 24 horas de hidrogenacién, lo que nos

hace pensar que el material es susceptible al dafio por hidrogeno.

4. El estudio del SEM fue de gran importancia para esta investigacion ya que

permite despejar posibles dudas con respecto a los resultados del ensayo.
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1.

RECOMENDACIONES

Remplazo de la solucion NaOH 0.1M para hidrogenacién para una mayor
eficiencia en tiempos cortos, se puede usar acidos o soluciones de tiosulfato de
sodio' teniendo en cuenta que estos disminuyen considerablemente los

resultados.

Tener en cuenta otros medios de hidrogenacién, como autoclaves® para
garantizar la entrada del hidrogeno. Debido que por este método es posible

que hidrégeno después de un tiempo salga del metal.
Los ensayos electroquimicos se recomiendan realizarlos en un lugar cercano a

los ensayos mecanicos, debido a que puede haber pérdida de hidrogeno del

material y afectar los resultados de los ensayos.
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ANEXOS 1

Este anexo se presenta para el perfil de hidrogenacion.

1.

Programacién de MATLAB para perfil de hidrogenacién.

MATLAB desktop keyboard shortcuts, such as Ctrl+S, are now
customizable.

In addition, many keyboard shortcuts have changed for improved
consistency across the desktop.

To customize keyboard shortcuts, use Preferences. From there, you can
alsorestore previous default settings by selecting "R2009a Windows Default
Set" from the "Active settings" drop-down list. For more information, see

Help.

Click here if you do not want to see this message again.

>> 9,

%Programa que calcula los parametros de permeacion (Acero A283 Gr C)
%datos a ingresar

Co=input('introdusca la solubilidad,(mol H)*(m*(-3):");

L=input('introdusca la mitad del espesor de la muestra,m:');
D=input('introdusca la difusibilidad del material,(m”*2)*(s”(-1)):");
Min=input(‘introdusca el espesor minimo,m:");

Max=input(‘introdusca el espesor maximo,m:");

N=input('introdusca el numero de potencia:');

paso=0.00001;
T=[18000;36000;21600;54000;72000;90000;108000;126000;144000;16200
0;180000;86400;198000;216000;234000;252000;270000;288000;306000;3
24000;342000;360000;378000;396000;414000;432000;450000;468000;486
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0000;504000;230400;522000;244800;540000;558000]; %tiempo de
permeacion de hidrogeno

figure,hold;

fori = 1:size(T,1),

C = zeros(round((Max-Min)/paso + 1),1);

t="T(,1);

for x = Min:paso:Max,

Suma = 0;
for n = O:N,
Suma = Suma + (D) (2*n+1))*exp((-

(2*n+1)72)*((pi*2)/4)*((D*t)/LA2))*cos(((2*n + 1)/2)*pi*x/L));

end

C(round((x-Min)/paso+1),1) = Co*(1 - ((4/pi)*Suma));

end

plot(Min:paso:Max,C),title('Concentracion de H vs Espesor'),....
end

ylabel('Concentracion de H'),xlabel('X"),grid

Introduzca la solubilidad,(mol H)*(m#(-3):3.485

Introduzca la mitad del espesor de la muestra,m:0.002525
Introduzca la difusibilidad del material,(m”2)*(s*(-1)):6.842e-11
Introduzca el espesor minimo:-0.002525

Introduzca el espesor maximo,m:0.002525

Introduzca el numero de potencia: 10

Current plot held

>>

83



	INTRODUCCIÓN
	1. JUSTIFICACIÓN
	2. OBJETIVOS GENERAL
	2.1. OBJETIVOS ESPECÍFICOS
	3. FRAGILIZACION POR HIDRÓGENO
	3.1 Ataque por hidrógeno (APH)
	3.2 Fisuración inducida por hidrógeno (FIH)
	3.3 Fragilización asistida por hidrógeno (FPH)La
	3.4 Difusión y permeación
	4. ENSAYO DE TRACCIÓN 

	4.1 Dimension de las Probetas

	4.2 Mecánica de la fractura
	5. ENFOQUE EXPERIMENTAL
	5.1 Selección del material
	5.3 Composicion Química 
	5.4 Metalografía
	5.5 Ensayo de dureza en escala Brinell - HBN 

	5.6 Ensayos electroquímicos
	5.7 Hidrogenación de probetas, mediante cargamento catódico 

	6. RESULTADOS 

	6.1 Metalografía 

	6.2 Hidrogenación de las muestras de trabajo

	6.3  Microscopía electrónica 

	6.4 Análisis fractografícos del material
	6.5 Re
sultados de tenacidad a la fractura 
	7 CONCLUSIONES
	RECOMENDACIONES
	BIBLIOGRAFÍA
	ANEXOS

