ESTUDIO DEL EFECTO CONJUNTO DEL ENVEJECIMIENTO Y DEL
HIDROGENO SOBRE LA TENACIDAD A LA FRACTURA DEL ACERO
2¥.CrlMo PRESENTES EN EQUIPOS DE PLANTAS DE PROCESO
DE ECOPETROL S.A.

ERMINSSON TIRADO DELGADO

MARIA ANGELICA CASTELLANOS BOTHIA

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE INGENIERIAS FISICOQUIMICAS
ESCUELA DE INGENIERIA METALURGICA Y CIENCIA DE MATERIALES
BUCARAMANGA
2012



ESTUDIO DEL EFECTO CONJUNTO DEL ENVEJECIMIENTO Y DEL
HIDROGENO SOBRE LA TENACIDAD A LA FRACTURA DEL ACERO
2¥.CrlMo PRESENTES EN EQUIPOS DE PLANTAS DE PROCESO
DE ECOPETROL S.A.

ERMINSSON TIRADO DELGADO

MARIA ANGELICA CASTELLANOS BOTHIA

Trabajo de Grado para optar al titulo de

INGENIERO METALURGICO

DIRECTOR:
CARLOS EDUARDO BLANCO PINZON
Ingeniero Metalurgico, Dr.
CO DIRECTORA:
ANA EMILSE COY ECHEVERRIA

Ingeniera Metalurgica, Dra.

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE INGENIERIAS FISICOQUIMICAS
ESCUELA DE INGENIERIA METALURGICA Y CIENCIA DE MATERIALES
BUCARAMANGA
2012



Este trabajo estd dedicado en principio a nuestro Sefior Dios todopoderoso, quien por medio de su
luz diaria me llend de fuerza espiritual, la salud y la Fe para cada dia continuar con la batalla.

A mi familia, quienes desde el nucleo del hogar significaron la energia que alimentaba cada dia mi
deseo de materializar este gran suefio. A mi mamita querida MARIA AZUCENA DELGADO FORERO y
a mi padre ERMINSSON TIRADO AMADO, por traerme a este mundo, por hacer de mi una persona
util a la sociedad, por reprenderme si la situacion lo hacia meritorio, por estar a mi lado de forma
incondicional, y por supuesto, por exigirme y creer siempre en mi, en mis capacidades, mis
habilidades y mi ser. A mi hermana, ANGIE KATTERINE TIRADO DELGADO, por ser esa mano amiga
que siempre me acompanio y me escucho cuando mds lo necesitaba, por representar esa voz de
aliento diario y por hacerme sentir mds que su hermano su mejor amigo.

A mi novia NANCY LILIANA RIBERO RUGELES, pues su compafia fue de gran importancia en
momentos en los cuales crei sucumbir; por estar en los momentos mds dificiles y triviales de esta
aventura emprendida, para llenarme de serenidad y de calma, en pro de ser mds asertivo dejando
atrds todos los errores cometidos.

A esos seres de luz que a diario mi acompafian e iluminan mi camino, por ayudarme a tomar la
mejor decision y por permitirme tomar un alto en el camino para recapitular e iniciar de cero y
finalmente entregar lo mejor de mi.

A la familia CASTELLANOS BOTHIA, por abrirme las puertas de su casa, por darme una mano amiga
que siempre me acompafid, por acogerme en su hogar y por hacerme sentir un miembro mds de
ese bello nucleo familiar que con los afios han conformado y que gracias a la vida tuve la
oportunidad de conocer.

A mi compaiiera de proyecto por haberme permitido entrar en su vida en aras de crear este grupo
proactivo y sinérgico que vencid cada uno de los muros que se levantaron en el camino.

ERMINSSON



“Solo Dios basta”. A El todo el mérito de nuestro trabajo, todo lo que pusimos en Sus
manos lo devuelve en bendicion dandonos la alegria de haber sofiado y la paz de
lograrlo.

A mis papés que a pesar de muchos sacrificios, hoy ven con orgullo el alcance de su
apoyo, carifio y paciencia en mi proceso. Gracias por decirle si! a mi vida y ayudarme a
construirla todos los dias.

A mis hermanas Diana, Patty, Laura y Liliana, que en su particularidad me han ensefiado
a valorar la familia como prioridad en todas mis acciones.

A mi Juancho hermoso que desde que sé que existe ha sido (después de Diosito) mi
motivacién y quien no me deja perder de vista el valor de la vida y la alegria de vivirla.

A Don Erminsson, Dofia Azucena y Angie quienes mas alla del trajin, las carreras y los
trasnochos que pasamos en su casa, siempre me hicieron sentir bien acogida, ademas de
permitirme compartir su vida con mi familia.

A mis amigos que nunca entendieron qué estudiaba o a qué me iba a dedicar, pero que
su incondicionalidad y fortaleza me dieron la certeza de estar construyendo mi vida con
su compafiia. Gracias Lau, Liz, Jeri, Nany, Angela, Miguel D, Melissa, Marcos, Hernando,
Sohad.

A los que, por voluntad de Dios, me permitieron entrar en su “parche” de estudio que
se convirtid en un construir vida juntos: Johncito, Alex, Julicita, David. Gracias por
disfrutar de mis torpezas, apoyarse en mi como yo en ustedes y confiar en que siempre
pude (y puedo) ser mejor.

A todos los que por un “Hola Tu” sonreian sabiendo de quién venian esas palabras.

A Erminsson que con su lema “estamos hechos para cosas grandes” me contagio de sus
ganas de conseguir cuanto se propone y comenzar a sofiar y sobreponernos ante toda
dificultad, siempre con la seguridad de hacer las cosas bien y dando lo mejor que
tenemos. Gracias por involucrarme en tus suefios.

8



MARIA ANGELICA

AGRADECIMIENTOS

A Dios por darnos la vida, la salud y el enriquecimiento espiritual, sin esos tres

pilares hubiese sido imposible contemplar una meta tan bien cumplida como esta.

Al sefior Julio Forero, porque sin su acompafiamiento y perseverancia nada de
esto se hubiese llegado a feliz término, o al menos dentro del tiempo trazado.
Gracias por brindarnos su amistad, sus conocimientos y sus valiosos aportes que

la experiencia le han permitido adquirir. Gracias por su paciencia.

A la profesora Ana Emilse Coy por creer en nosotros, entregarse a nuestro
proyecto; por su paciencia, generosidad e incondicionalidad sin importar el
momento ni las circunstancias, y porque mas que quien acompario la direccién del

proyecto, fue una amiga que nos apoy0 y defendié en todo y con todo.

A la profesora Sandra Garcia y El Dr. Carlos Pinzén, por brindarnos la oportunidad
de trabajar a su lado, por orientarnos y corregirnos en su momento y por dar ese

voto de confianza en nosotros, en nuestras capacidades y en nuestro trabajo.
Al Ing. Edwin Morantes por su guia, acompafiamiento y gestion.
Al Instituto Colombiano del Petréleo por el apoyo financiero y humano.

Al personal del Laboratorio de Ingenieria de Materiales del ICP que desde
siempre estuvieron atentos y dispuestos a ayudar, ensefiar y orientar en cada

detalle de nuestro proyecto.

A los profesores Custodio Vasquez, Dario Pefia, por la disposicién del laboratorio

del GIC y el acompafiamiento académico durante las pruebas.

A los profesores Jaime Gonzalez y Afranio Cardona por recibir nuestras
inquietudes y guiarnos con su sabiduria y criterio en el desarrollo del proyecto.

9



A todos los profesores que con su ejemplo, conocimientos y amor a su profesion,

Nos guiaron en nuestra vida universitaria.

A los técnicos Mario, Ambrosio, Domingo, Javier, que por su calidad de seres

humanos vimos nuestra profesion mas cercana y con muchas cosas por descubrir.

Al sefior Miguel Acufia que en medio de su trabajo, tuvo la paciencia y la
disposicion de colaborarnos con el material y nos ensefio a disfrutar del trabajo

diario con la jovialidad que lo caracteriza.

A Dofa Alcirita, que tanta paciencia nos tuvo en cada tramite que nos exigio el

proyecto.

A quienes con tantas experiencias distintas compartimos suefos, frustraciones,
trasnochos, peleas, logros. Personas como John, Alex, July, David, nos hacen

sentir orgullosos de conseguir un suefio comun.

A nuestras familias y amigos por apoyarnos, acompafarnos y compartir con

nosotros la alegria de terminar esta etapa de nuestras vidas.

“Solo un exceso es recomendable en el mundo: el exceso de gratitud” JB...

GRACIAS!!

10



CONTENIDO

pag.
INTRODUCCION ...ttt ettt e et eseee e e ereeeene e eeens 20
1. OBUIETIVOS . .o e e e e e e e ean s 22
1.1, OBJETIVO GENERAL ... 22
1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS......ciiiiiieieieieie et 22
2. MARCO TEORICO ...ttt eese e eneneeeene s 23
2.1. HIDROTRATAMIENTO....cctitiiiiiiiiiiiiiieie e ettt ee e e e e e e e 23
2.2. ACEROS AL CROMO MOLIBDENO (Cr =MO) ....cvvieeeeeeiiiiiiiiieeeeee e 25
2.2.1. ACEIO 2Y4CT=-1MO ... e 28
2.3. MECANISMOS DE DANO EN ACEROS Cr MO.....c.cceevereeeeieeeeeeeeeeeienes 29
2.3.1. Fragilidad por reVeNIdO .........uuuuiiiieeeieiieeiie e e e 29
G T B T Y2 [o T o Yo T gl 1o 1Yo =1 o [ IS 30
2.4. FUNDAMENTOS DEL HIDROGENO EN ACEROS.......cccccveveeeeeeeeeeees 32
2.4.1. Ingreso del hidrOgen0 €N ACEIOS ....cccvvvveriiuiiiieeeeeeeeeeeiire e e e e e e e s 33
2.4.2. Solubilidad y atrapamiento del hidrOgeno.........cccvvvvvviiiiieeeeeeeee 35
2.5. TENACIDAD A LA FRACTURA ....ootiiiieee ettt 38
2.5.1. Mecanica de la Fractura Lineal —Elastica (MFLE)............ccccevvvvviiiinnnnnnnn. 43
3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL ... 46
3.1. MATERIAL DE ESTUDIO ... ittt e e e e e e 47
3.2. CARACTERIZACION DEL MATERIAL DE ESTUDIO......cccooveeieceeeieenens 48
3.2.1 Anélisis de compoSIiCIiON QUIMICA........cceeiiiiiiiiiiiiiieee e 48
3.2.2. DUIZA ..t e e et e e e e e e e 49
3.2.3. ENSAY0 de traCCiON ..cccceiiiiiiiiiiecceeee e 49
3.2.4. Andlisis MmetalografiCo ... 50
3.3. ENSAYOS ELECTROQUIMICOS ......ooiviiiiiieeeceeeeeeeee e 51
3.3.1. Ensayo de polarizacion potenciodinamica.........cccccceevvieiiiiiiiiiiieeeeee, 51
3.3.2 Ensayo de Permeacion de hidrdgeno .......cccccceeeviiiiiii, 51

11



a) Preparacion de las MUESTIIas .........cceeiiieeeiiiieceiiiee e
b) Composicion del electrolito .........uueeiiiiiiiiieec e
C) Montaje experimental de permeacion ...........ccccceeeeeeeeeeeeeeeiiiiciee e,

3.3.3 HIdrogenacCion ...,

3.4. ENSAYOS PARA LA DETERMINACION DE LA TENACIDAD A LA

FRACTURA oottt et e e e e e e e e e eeeaeeeeeaaas
3.4.1. Ensayo de impacto Charpy-V.....ccccoceiiiieiiiiiiiie e e e e e eeeaannens
3.5. ESTUDIO COMPARATIVO ..ot
3.6. DISENO DE LA CELDA DE PERMEACION ......ccoovioeiiiieeeeeeeeeeens
4, RESULTADOS Y ANALISIS ..ottt
4.1. CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS .....cooiiiiiieeee e,
4.1.1. ComMpPOSICION QUIMICA ..vvvvririiiiiiiiiiiieiiiiiiieeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeees
A.1.2. DUFBZA ettt e et e e e e e et e e e e eat e e e e eaa e e e aennanns
4.2. ENSAYOS ELECTROQUIMICOS .....ccoeoieieiecieee e,
4.2.1. Polarizacion potenCiodiNAmICa..........uuuuvveeeeeeeeeieiiiiiiiieeieieeerereeeeeeeeenee
4.2.2. Recubrimiento de paladio ..o
4.2.3. Permeacion de hidrOgeno ...........euveeviiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees
V2 N S o TTe [ o T =T o = Uod o Y o 1SS
4.3. DETERMINACION DE TENACIDAD A LA FRACTURA........cccovvvveeen.
G Tt I = o S¥= 1Yo O o = T o Y

4.3.2. Determinacion de tenacidad a fractura Klc a partir de energia de

IMPACLO CharPY-V. ..o e e e
4.3.2.1. Porcentaje de fractura dUcCtil...........cceeviiiiiiiiieeiiiiiee e
4.4, ESTUDIO COMPARATIVO ...ocoiviicieeeeeeeeee e,
4.5 DISENO CELDA DE PERMEACION .......ccooieeeeeeceeeeeeeee e
CONCLUSIONES. .......ooiitecieteeteetee ettt e et e et s e eeenare e,
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......coooveveeeeeeeeeeeeee e
BIBLIOGRAFIA ... .ottt
F =5 1 NN

12



LISTA DE FIGURAS

pag.

Figural. Esquema de una unidad de hidrotratamiento....................... 24
Figura2. Esquemade un Reactor HDT.........ccoiiiiiiiiiiiiiii e, 25
Figura3. Efecto del Cromo en la resistencia a la fluencia (creep) de

aceros con diferentes cantidades de Molibdeno................... 28
Figura4. Atomos de hidrogeno disuelos................cccceeeeeeeineneeennn, 32
Figura 5. Interaccion hidrégeno-metal...............cccccovvciiiiiiiiii e venn.. 34
Figura6. Esquema de los diferentes destinos del hidrogeno en la red

CrISTAlING. ... 37
Figura?. Ejemplo de fractura fragil y ductil representado en grafico

Esfuerzo Vs. Deformacion..............cccoveivviiviiiecie i 39
Figura8. Esquema de red cristalina con la presencia de un defecto

=1 T P 40
Figura9. Modelo de Griffith de fractura fragil................ccooviii . 41
Figura 10. Categorias de fractura de acuerdo a la extension de la zona

1= 1S3 1o > 42
Figura 11. Modos de desplazamiento de las superficies de fractura........ 43
Figura 12. Diagrama de flujo de ensayos realizados....................c.oe.e. 46

Figura 13. Esquema del reactor HDT. Ventana extraida del reactor

Figura 14. Muestras extraidas del reactor, a) seccion transversal y b)

muestras seleccionadas para diferentes ensayos................. 48
Figura 15. Zonas para toma de dureza Brinell en probeta rectangular..... 49
Figura 16. Plano de probeta rectangular para el ensayo de traccion....... 50

13



Figura 17.
Figura 18.
Figura 19.

Figura 20.
Figura 21.
Figura 22.

Figura 23.
Figura 24.
Figura 25.
Figura 26.
Figura 27.

Figura 28.

Figura 29.

Figura 30.

Figura31.

Figura 32.

Figura 33.

Figura 34.

Figura 35.

Probeta seccionada para estudio metalografico................... 50
Montaje de permeacién electroquimica....................c.ocoveee. 54

Montaje experimental de hidrogenacioén, a) celda y

b)distribucion de las probetas en la celda........................... 55
Orientacion de las muestras en una placa...............ccoveeeenee. 56
Plano de probeta Charpy..........ooviiiiiiiiiii e, 57

Micrografias obtenidas por microscopia Optica de las

muestras M1 a M5, seccion longitudinal, tomadas a lo largo

del espesor de pared de la ventana, a 200 vy

Micrografia detallada en la zona de Interfase....................... 63
Perfil de concentracion de hidrogeno a través del reactor....... 64
Inclusiones presentes en el material en estado de entrega..... 65
Cuerva de polarizacion obtenida..............cccocvviiiiii i, 66

Curva de polarizacion corregida (disminucion de interferencia
en los datos registrados).......covvveiieie i e 67

Grafica experimental de potencial y densidad de corriente Vs

I IMIPO . e e 69
Curva de permeacion

FESUIANTE ... ...t e e e 69
Perfil de concentracion de Hidrogeno Vs Tiempo.................. 71
Montajes de las pruebas preliminares de hidrogenacion......... 72

Distribucién de Nitrdgeno con filtra porosa y efecto de la

AGITACION. ..o 74
Energia de impacto CVN en relacién a concentracion de

10 0o T=T T 76
Probetas ensayadas en condicién envejecido en servicio e
hidrogenadas en concentraciones 7,8y 8.63 ppm............... 77
Tenacidad a la fractura segun la concentracion de hidrégeno

(region de tranSICION)........evveee e et e e e e e 78



Figura 36.

Figura 37.

Figura 38.

Figura 39.

Figura 40.

Figura 41.

Figura 42.

Figura 43.

Figura 44.

Figura 45.

Figura 46.

Figura 47.

Figura 48.

Figura 49.

Figura 50.
Figura 51.

Relacioén tenacidad de fractura segun CVN (upper shelf) y
concentracion de hidrdgeno..........cooviv it
Vista macroscopica de la superficie de fractura condicion
recibido (envejecida en ServiCio)...........ccoevveieiiiieineinannnn.

Fractografia a nivel macroscoépico probeta en concentraciéon

Vista macroscopica de la superficie de fractura probeta
hidrogenada 8 PPM........ccovii i
Vista macroscopica de la superficie de fractura probeta
hidrogenada 8,633L PPM.......oviiiiiiii i e
Variacion en los parametros de permeacion de hidrogeno.....
Celda de permeacion de hidrogeno...........cccccvvvivvie i,
Montaje experimental de la prueba de permeacion en GIC.....
Estado de la muestra después de la prueba de permeacion...
Celda de permeacion con celdas planas................ccccoeene.
Celdas planas. Vista interior de celda y posicion frente a la
AT 1= 1 - PP
Pieza de acople de la doble celda. Disposicion de la muestra
(electrodo de trabajo ET) dentro de la pieza........................
Detalle de orificio para salida de cable de contacto de la
MUESEIA @ BNSAYATI. .. e\ it eet e et ee e ee et e eea e
Elementos y accesorios de la celda de permeacion el
Laboratorio de Ingenieria de Materiales del Instituto
Colombiano de petroleo ICP.......c.coo i,
Montaje de prueba de permeacion................cooceveiieiennnnnn.

Estado de la muestra después de la prueba de permeacion...

15

91

91

93



Tabla 1.
Tabla 2.
Tabla 3.
Tabla 4.

Tabla 5.
Tabla 6.
Tabla 7.

Tabla 8.
Tabla 9.

Tabla 10.
Tabla 11.
Tabla 12.

Tabla 13.

Tabla 14.

LISTA DE TABLAS

pag.

Composicion nominal de aleaciones usadas a altas temperaturas 27
Temperatura maxima de operacion de algunos aceros al Cr-Mo.. 27
Caracteristicas de solucion de trabajo..............ccocevviiii . 53

Composicion quimica del acero 2%Cr-1Mo envejecido en

SEIVICIO . e ettt et e e e e e e e e 58
Resultados ensayo de dureza..........cooeoieiii e ie i i, 59
Propiedades mecéanicas determinadas en ensayo de traccion...... 60
Condiciones para deposicion de recubrimiento de paladio........... 68
Ecuaciones para el calculo de los parametros de permeacion...... 70
Resultados de permeacion.............cccccvveviveviiviiieiieinieneeenne. 10
Energia CVN obtenida para cada condicién del material................ 73
Energia CVN en las condiciones de hidrogenacion definitivas..... 75

Valores de energia CVN y tenacidad a la fractura Kic segun
correlacion Robert & NeWLON..........ovvviiiiiie e, 78
Valores de energia CVN y tenacidad a la fractura Klc segun

correlacion lwadate-Karushi-Watanabe............coooeeeei i in. . 79

Parametros de permeacion en las diferentes condiciones........... 86

16



LISTA DE ANEXOS

ANEXO A. Informe de Permeacion

17



RESUMEN

TITULO: ESTUDIO DEL EFECTO CONJUNTO DEL ENVEJECIMIENTO Y DEL
HIDROGENO SOBRE LA TENACIDAD A LA FRACTURA DEL ACERO 2%Cr-1Mo PRESENTES
EN EQUIPOS DE PLANTAS DE PROCESO DE ECOPETROL S.A.*

AUTORES: TIRADO D., Erminsson. CASTELLANOS B., Maria Angélica**

PALABRAS CLAVES: Tenacidad a la fractura, fragilizacién por hidrégeno, acero 2%Cr-1Mo,
reactor de hidrotratamiento, celda de permeacién.

CONTENIDO:

En este estudio se evalud el efecto del envejecimiento en servicio y del hidrégeno en las
propiedades mecanicas del acero 2 ¥ Cr-1Mo proveniente de un reactor de hidrotratamiento que
opero durante 43 afios. Se realizo la caracterizacion de material en estado de entrega (envejecido
en servicio) mediante ensayos de dureza Brinell, tensién y microscopia 6ptica. EI comportamiento
de la tenacidad a la fractura del material se determiné a partir de los valores de energia obtenidos
mediante ensayo de impacto Charpy V-Notch (CVN) y los valores de Klc obtenidos de las
ecuaciones Iwadate-Karushi-Watanabe y Robert-Newton. El ensayo Charpy se realiz6 sobre las
muestras envejecida en servicio e hidrogenada en laboratorio a tres concentraciones 7, 8 y 8.63

ppm.

Los resultados de caracterizacion del material envejecido en servicio mostraron una variacion de
los valores de dureza de la zona interna y externa de la pared del reactor asociados a cambio
microestructurales sufridos por el acero, especialmente en la zona cercana al cladding. Con
respecto a la tenacidad a la fractura, este estudio revelé que al aumentar la concentracion de
hidrégeno disminuy6 la tenacidad del acero presentando una respuesta totalmente fragil con la
mayor concentracion de hidrégeno. Lo anterior se evidencié en el cambio sufrido por la morfologia
de fractura que fue desde un aspecto fibroso, opaco y con alta deformacién para el material
envejecido sin hidrogenar, hasta una morfologia fragil de aspecto granular, brillante con minima
deformacion en los labios de fractura para el material hidrogenado a la mayor concentracién. Esto
confirma el efecto fragilizante del hidrégeno sobre el material envejecido en servicio.

Los estudios también permitieron disefiar una celda de permeacion de hidrégeno que garantizé la
hermeticidad del montaje y con la cual contard el Laboratorio de Ingenieria de Materiales para
futuros estudios.

* Trabajo de Investigacion
**Facultad de Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de Materiales. Director
Dr. Carlos Eduardo Blanco Pinzén. Codirectora Dra. Ana Emilse Coy Echeverria.
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ABSTRACT

TITTLE: STUDY OF THE AGING AND HYDROGEN COMBINED EFFECT ON THE FRACTURE
TOUGHNESS OF A 2 ¥ Cr-1Mo STEEL THAT EXIST IN PROCESS EQUIPMENTS OF
ECOPETROL S.A. *

AUTHORS: TIRADO D., Erminsson. CASTELLANOS B., Maria Angélica**

KEYWORDS: Fracture toughness, Hydrogen Embrittlement, 2¥%Cr-1Mo steel, hydrotreatment
reactors, permeation cell.

DESCRIPTION:

This study evaluated the combined effect of the aging in service and hydrogen on the mechanical
properties of a 2%Cr-1Mo steel. This steel was taken from a hydrotreating reactor that operated
during 43 years. The as-received material (aged in service) was characterized by Brinell hardness
tests, tensile test and optical microscopy. The fracture toughness behavior was determined from the
Klc values obtained from Iwadate-Karushi-Watanabe and Robert-Newton based on Charpy V-Notch
(CVN) impact test results. The Charpy testing was performed on aged in service samples and
hydrogenated in laboratory at three concentrations 7, 8 and 8.63 ppm.

The characterization results of aged in service material showed a variation of the hardness values
from the internal to the external reactor wall associated to microstructural changes suffered by the
steel, especially in the area near to the cladding. Regarding to fracture toughness, this study
revealed that in response to hydrogen concentration increasing the toughness of steel decreased,
exhibiting an overall brittle response with the highest concentration of hydrogen. It was evident in
the suffered change by the fracture’s morphology that was from a fibrous, opaque and high
deformation for unhydrogenated in laboratory aged material, to a granular morphology, bright
surface with minimal strain on the lips of fracture for hydrogenated material at the highest
concentration. It’s confirmed the hydrogen embrittling effect on aged in service material.

Besides, studies allowed designing a hydrogen permeation cell that guaranteed tightness assembly
and which the Materials Engineering Laboratory will have for future studies

* Research Work
** Physical Chemistry Engineering Faculty. Metallurgical Engineering School. Director Dr. Carlos
Eduardo Blanco Pinzon. Codirector Dra. Ana Emilse Coy Echeverria.
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INTRODUCCION

En los ultimos afios, la disminucion en las reservas de crudos livianos y medios ha
hecho que la industria petrolera centre sus esfuerzos en la extraccion y
tratamiento de crudos pesados. Actualmente, en Colombia éstos constituyen el
60% de la produccion nacional representada en 93000 barriles diarios, con una
tendencia positiva dentro de los proximos 10 afios [1]. Esta tendencia le exige a la
industria renovar los procesos de refinacion del crudo ajustados a los
requerimientos ambientales establecidos por la legislacion actual. Ecopetrol S.A.
esta a la vanguardia de estos cambios mundiales y ha venido implementando
estrategias que la han posicionado como una de las compafiias mas

comprometidas con el medio ambiente.

En el cumplimiento de este objetivo se esta realizando la modernizacion de la
planta de hidrotratamiento en la refineria de Barrancabermeja, teniendo como
base que los equipos que se venian utilizando habian operado por mas de 40
afios y a su vez fueron disefiados para procesar crudo menos nocivo para la
integridad de los mismos. Es sabido que, durante su operacion, los componentes
de estas unidades de proceso estan expuestos a condiciones agresivas, altas
temperaturas y presencia de hidrégeno, que pueden comprometer su integridad y

desempeiio.

El acero 2¥Cr-1Mo es comunmente usado en la fabricacion de equipos en plantas
de hidrotratamiento, los cuales trabajan a temperaturas y presiones alrededor de
565°C (1050°F) y 28Mpa (4Ksi), respectivamente [2]. A estas condiciones, los
principales mecanismos que afectan este material son aquellos que involucran la
fractura fragil a bajas temperaturas, cuyo efecto se ve favorecido por fenébmenos
asistidos ambientalmente, y de fragilizacion, incrementando la susceptibilidad de

falla del componente con su tiempo en servicio.
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Por tanto, estudiar el efecto que el hidrégeno y el envejecimiento en servicio tienen
en los aceros constituyentes de estos dispositivos se ha convertido en un tema de
gran importancia, especialmente para el analisis de integridad y vida residual de
los mismos. Sin embargo, la mayoria de los estudios realizados hasta el momento
han evaluado este material en condiciones de operacién simuladas a nivel de
laboratorio, donde no se tienen en cuenta variables como: la generacién
correspondiente de fabricacion del acero, las condiciones operacionales propias
de cada refineria, asi como las diferentes eventualidades caracteristicas de su

condicién en servicio.

La presente investigacion planteé como objetivo evaluar el efecto conjunto del
envejecimiento en servicio y del hidrogeno sobre el acero 2%Cr-1Mo,
correspondiente a un reactor de hidrotratamiento de la refineria de
Barrancabermeja y cuyo tiempo en servicio se estimé en 43 afios. Dicha
evaluacion se realizO mediante pruebas de dureza, de composicion quimica,
caracterizacion metalografica, y de traccién, asi como mediante la determinacién
de la tenacidad a la fractura a través del ensayo Charpy, para dos variables de

estudio: envejecidas en servicio e hidrogenadas en laboratorio.

Los resultados permitieron, ademas de conocer condiciones reales de dafio en
servicio del reactor, llevar a cabo un estudio comparativo con relacion a estudios
previos realizados por Ecopetrol S.A. sobre este tipo de acero en estado de
entrega e hidrogenado artificialmente.
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1. OBJETIVOS

1.1. OBJETIVO GENERAL

Evaluar el comportamiento de la tenacidad a la fractura del acero 2¥Cr 1Mo,

envejecido en servicio e hidrogenado en laboratorio, a través del ensayo Charpy

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Caracterizar muestras en servicio del acero 2¥Cr-1Mo, tomadas de una planta de
hidrotratamiento de Ecopetrol S.A., mediante ensayo de traccion, analisis

metalografico y de composicion quimica.

Determinar la tenacidad a la fractura, en probetas de acero 2v¥Cr-1Mo
provenientes de una planta de hidrotratamiento de Ecopetrol S.A., envejecidas en
servicio e hidrogenadas en laboratorio, mediante ensayo Charpy.

Comparar los resultados de tenacidad a la fractura del material envejecido en
servicio objeto de esta investigacion, con relacion a datos obtenidos sobre este
acero en estado de entrega e hidrogenado artificialmente, en estudios previos

realizados por Ecopetrol S.A.

Disefiar una celda de doble compartimento para realizar ensayos de permeacion

de hidrégeno a nivel de laboratorio.
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2. MARCO TEORICO

2.1. HIDROTRATAMIENTO

El hidrotratamiento involucra un conjunto de procesos en la refinacion del petréleo
gue tienen como objetivo separar, transformar y purificar los destilados medios
obtenidos. Es asi como se obtienen productos con menor porcentaje de
impurezas, de mejor calidad y mayor competitividad, ajustados a los

requerimientos ambientales para la industria petrolera.

Estos procesos se realizan en una instalacion especifica denominada unidad de
hidrotratamiento (HDT) (Figura 1), donde se encuentran distribuidos reactores
acondicionados para efectuar las reacciones de hidrogenacién que posibilitan la
reaccion de una corriente de hidrocarburo e inyeccion de hidrégeno que, en
presencia de un catalizador, promueve la interaccién entre ellos bajo condiciones

de temperatura y presion especificas.

La hidrogenaciéon se puede clasificar en 2 procesos [3]: destructivos y no
destructivos. Los procesos hidrogenacion destructiva (hidrocraqueo) se
caracterizan por la conversion de constituyentes de materia prima de mayor a
menor peso. Dicho tratamiento requiere condiciones severas de procesamiento y
el uso de altas presiones de hidrogeno para reducir al minimo las reacciones de
polimerizacién y condensacién que conducen a la formacion de coque, perjudicial
para los equipos, y ademas aumenta el consumo de energia en el proceso. Por su
parte, los procesos no destructivos, llamados también de hidrorefino, se utilizan
generalmente con el propdsito de mejorar la calidad del producto eliminando
nitrégeno, oxigeno y azufre (constituyentes principales del crudo), en forma de

amoniaco, agua Yy sulfuro de hidrogeno, respectivamente.
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Previa aplicacion del proceso de hidrotratamiento, se lleva a cabo la destilacion del
crudo; la destilacibn puede ser al vacio o atmosférica, siendo ésta ultima
generadora de productos mas livianos. Los destilados al vacio son transportados
a reactores de hidrocraking mientras que los atmosféricos (gas liviano de petrdleo
GLP, queroseno, naftas y gasoOleo ligero) se envian a unidades de

hidrotratamiento (Figura 1).

Figura 1. Esquema de una unidad de hidrotratamiento
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Fuente: Ref. [4]

Entre las reacciones que se llevan a cabo en un reactor HDT (Figura 2) se
encuentran la hidrodesulfuracion (HDS), la hidrodesnitrogenacion (HDN), la
desmetalizacion, entre otras. Estas dependen del tipo de hidrocarburo a tratar, de

las impurezas a remover y cantidad de hidrégeno presente.

24



Figura. 2. Esquema de un Reactor HDT
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Dadas las condiciones de presion y temperatura a las que estan sometidos estos
reactores, se hace necesario el uso de materiales especiales para su fabricacion,

dentro de los cuales se encuentran los aceros al Cromo Molibdeno.

2.2. ACEROS AL CROMO MOLIBDENO (Cr —Mo)

Los aceros ferriticos Cr-Mo son comunmente usados en la fabricacion de
componentes para la industria petroquimica, nuclear y plantas generadoras de
energia. Estas aplicaciones le exigen al material una excelente respuesta frente a

las altas temperaturas y presiones, garantizando su integridad estructural.

La resistencia mecanica y a la degradacion quimica, que posee este tipo de
aceros, se debe a su composicion quimica, donde los elementos aleantes juegan
un papel importante. Estos aceros contienen hasta un 0,15% de carbono, con
contenido de cromo que varia desde 0,5 a 9% y molibdeno desde 0,5 a 1%, en
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peso [6]. El cromo se comporta como formador y estabilizador de carburos y, en
altas concentraciones, le proporciona mayor resistencia a la corrosiéon. El
molibdeno, por su parte, favorece la formacion de carburos estables a alta
temperatura aumentando la resistencia mecanica, lo que se traduce en una buena
resistencia a la termofluencia (creep) [6]. Esta combinacion de propiedades lo
convierte en el preferido para la fabricacién de tuberias y recipientes a presion en

la industria petroquimica [2]

Por otra parte, estos aceros se pueden diferenciar por el tratamiento térmico al
que fueron sometidos durante su fabricacion: en condiciones de normalizado y

revenido, templado y revenido o recocido [6].

El criterio de seleccion de un acero al Cr-Mo, para determinadas aplicaciones, se
fundamenta en la capacidad que tienen éstos para desempefarse bajo
condiciones de temperatura y presion. Sin embargo, sus propiedades mecanicas
se ven afectadas cuando, por efecto de la temperatura y el tiempo en servicio, el
material sufre cambios microestructurales influenciados por la composicion

quimica, el historial de operacion y las condiciones de trabajo.

Si bien es cierto que los aceros austeniticos son mas idoneos para estas
aplicaciones, los aceros ferriticos poseen menor coeficiente de expansion térmica,
mayor conductividad térmica y una relacién costo/beneficio mas asequible para la

industria.

El aumento de las caracteristicas mecanicas a alta temperatura (resistencia a la
termofluencia) esta asociado a la presencia de elementos de aleacion que, para
determinadas combinaciones y porcentajes, favorecen el endurecimiento por
solucion solida y/o por precipitacion de particulas (carburos) dispersas y estables a
alta temperatura. En la Tabla 1 se presenta la composicion nominal de algunos

aceros usados en aplicaciones a altas temperaturas.
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Tabla 1. Composicion nominal de aleaciones usadas a altas temperaturas.

Composicion
nominal 1Cr-1/2Mo | 1YuCr-¥-Mo | 2¥%Cr-1Mo | 5Cr- ¥2Mo | 9Cr-1Mo

(% en peso)

C 0.15* 0.20* 0.15* 0.15* 0.02*
Mn 0.3-0--61 0.50-0.8 0.30-0.60 | 0.30-0.60 | 0.35-0.65
Cr 0.50-1.25 1.00-1.50 2.00-2.25 4.0-6.0 8.0-1-0
Mo 0.44-0.65 0.45-0.65 0.90-1.10 | 0.45-0-65 | 0.90-1.20
Si 0.50* 0.60* 0.50* 0.50* 1.00*

P 0.045* 0.045* 0.035* 0.040* 0.04*

S 0.045* 0.045* 0.035* 0.030* 0.045*

* Valores maximos.

Fuente: Ref. [6]

Aungue, los aceros al Cr-Mo tienen una buena combinacion de propiedades, éstos
estan limitados a una temperatura de aplicacion especifica, sin llegar a superar los

650°C, como se observa en la Tabla 2.

Tabla 2. Temperatura maxima de operacion de algunos aceros al Cr-Mo

Acero Temperatura maxima de utilizacién (°C)
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

Fuente: Ref. [6]

Dentro del grupo de aceros ferriticos mas usados para la fabricacion de

componentes para reactores HDT se encuentra el acero 2%Cr-1 Mo.
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2.2.1. Acero 2¥%Cr-1Mo

El acero 2¥Cr-1Mo es comunmente usado en la fabricacion de equipos en plantas
de hidrotratamiento, hidrocracking e hidrodesulfuracién, los cuales operan a
temperaturas y presiones alrededor de 565°C (1050°F) y 28 MPa (4Ksi) [2]
respectivamente. Especificamente, para esta aleacion, se reporta en la bibliografia
un desemperio favorable hasta 650°C en ambientes libres de hidrogeno y hasta un
maximo de 480°C en medios con presencia de hidrégeno [6].

Este tipo de aleacién presenta una respuesta Optima a la resistencia a la corrosion
combinado con la resistencia a la deformacion altas temperaturas. En la Figura 3
se puede observar que el cromo es mas efectivo en el fortalecimiento de los
aceros Cr-Mo cuando se usa una cantidad de 2.25%p/p combinado con 1%p/p de
Mo.

Figura 3. Efecto del Cr en la resistencia a la fluencia (creep) de aceros con
diferentes cantidades de Mo.
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Tomando en consideracion los parametros de operacibn como temperatura,
presiéon, medio corrosivo, carga de procesamiento, entre otros, se establece en la
norma APl 571 (American Petroleum Institute) que el acero 2¥%Cr-1Mo se ve

afectado por los siguientes mecanismos de dafio [8]:

o Fragilizacion por revenido (Temper Embrittlement).

o Ataque por hidrogeno a alta temperatura (High Temperature Hydrogen
Attack (HTHA).

o Fragilizacion por hidrogeno (Hydrogen Embrittlement).

2.3. MECANISMOS DE DANO EN ACEROS Cr Mo

2.3.1. Fragilidad por revenido

La fragilidad por revenido en los aceros ferriticos se conoce como uno de los
principales mecanismos por los cuales se puede ver afectada la integridad y el

desempeiio en servicio de componentes constituidos con este tipo de material.

Este tipo de dafio se fundamenta en una disminucion de la tenacidad a la fractura
del acero como resultado de su exposicion en el rango de temperaturas entre 340
y 590°C [8], durante un prolongado periodo de tiempo. Bajo estas condiciones se
favorece la segregacion de impurezas de Si, Mn, P, Sn, As y Sb [9] a lo largo de
las fronteras de los granos, lo cual provoca una disminucion en la resistencia

cohesiva entre ellos y ocasiona, generalmente, fractura intergranular [10].

En el acero 2¥4Cr-1Mo la fragilizacion por revenido se desarrolla mas rapidamente
a 482°C, sin embargo el dafio es mucho mas severo cuando es expuesto a 440°C
durante un tiempo prolongado [8]. Ademas, se debe considerar la generacion
correspondiente de fabricacion ya que aquellos que fueron fabricados antes de
1972 son aun mas susceptibles [8]. Esto se debe a que las técnicas de
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manufactura propias de la época favorecian una mayor presencia de impurezas en

estos aceros [8].

Conforme a lo mencionado anteriormente, el acero 2¥%Cr-1Mo, que se emplea
como material estructural en las unidades de hidrotratamiento, es potencialmente
susceptible a que sus propiedades mecéanicas se vean afectadas; esto se deriva
en una disminucién de la tenacidad a la fractura, propiedad que se define como la
capacidad que tiene un material que contiene imperfecciones para resistir una
carga aplicada sin fracturar. Esta propiedad puede ser determinada mediante el
ensayo mecanico de impacto Charpy. De esta forma se puede evaluar el nivel de

dafio por fragilizacion presente en el material, ocasionado por revenido.

2.3.2. Dafio por hidroégeno

El efecto que tiene el hidrégeno en los aceros usados en la industria petroquimica
ha sido y sigue siendo un tema de investigacion relevante, ya que éste elemento
es de uso comun en estos procesos quimicos y su presencia puede afectar el
comportamiento mecanico de las aleaciones usadas en la fabricacion de
componentes estructurales de las plantas petroquimicas, representando asi un

peligro potencial en su desemperio.

La designacion de dafio por hidrégeno agrupa tres mecanismos: Atague por
Hidrégeno (HTHA), Fragilizaciéon por Hidrégeno (FPH o HE) y Fisuracién Inducida
por Hidrégeno (FIH o Blistering). Considerando que los aceros ferriticos al Cr-Mo
son de uso comun en dispositivos para hidrotratamiento e hidrocraking en la
refinacion del crudo, el efecto del hidrogeno en este tipo de aceros esta
representado por dos de los tres mecanismos enunciados anteriormente, i) ataque

por hidrogeno vy ii) fisuracion inducida por hidrégeno.
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) Ataque por hidrégeno. Se produce cuando el acero, en presencia de
hidrogeno, se expone a presiones y temperaturas elevadas, 700 KPa y >200°C,
respectivamente. A estas condiciones el hidrogeno reacciona con el carbono,
disponible en el acero y en algunos carburos, sufriendo una descarburacion
importante con la formacién, in situ, de metano (CH,4) que no puede difundir debido

al tamafio de sus moléculas, provocando fisuracion intergranular [11].

Aunque en la literatura, y mas especificamente en la norma APl 941 [12], se
considera al acero 2%Cr-1Mo como un material con buena resistencia a este
mecanismo de dafio, tomando como base las graficas de temperatura vs presion
[9], en las cuales se establece que se desempefia dentro del margen de
seguridad, algunos estudios experimentales han evidenciado la posible
susceptibilidad del mismo cuando se expone por largos periodos de tiempo, en
rangos de temperatura entre 300 y 500 °C [13].

i) Fragilizacion por hidrogeno. Es una forma de dafio por hidrégeno cuando
éste se encuentra en solucion sélida, que se manifiesta cuando el material se lleva
a temperaturas inferiores a 200°C en una posible parada operacional [13] y se
evidencia basicamente con una pérdida en la ductilidad del metal o aleacion. El
hidrogeno se difunde a temperaturas superiores a 200°C acumulandose en las
interfaces carburo-matriz, asi como en otras discontinuidades de Ila
microestructura, conduciendo a una fractura fragil catastrofica. Esto se debe a su
vez, al debilitamiento de los enlaces como producto de la dilatacion que sufre la
red cristalina en respuesta al hidrogeno atomico disuelto como se observa en la

Figura 4.

Para que se produzca fragilizacion por hidrogeno se necesita una cantidad minima
de H en el material (concentracion critica), una tension minima en el rango elastico

(tensidn critica) aplicada y/o interna y una microestructura susceptible [13].
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Figura 4. Atomos de hidrégeno disueltos.
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El andlisis y posterior comprension del deterioro que produce el hidrogeno al
interactuar con los aceros requiere del conocimiento de los principios
fisicoquimicos basicos que rigen este fendmeno, y asi interpretar los efectos que

esto trae consigo sobre las propiedades mecanicas del material.

2.4, FUNDAMENTOS DEL HIDROGENO EN ACEROS

El hidrégeno es el elemento quimico con el menor radio atdmico, razon por la cual,
su difusion a través de la estructura cristalina de los aceros se fundamenta en la
movilidad del &omo de hidrégeno a través de los sitios intersticiales de la misma;
este fendmeno se ve influenciado por diferentes factores tales como: gradientes
de concentracion de hidrogeno, diferencial de intensidad de esfuerzos elasticos a

lo largo de la red, campos eléctricos y gradientes de temperatura [13], entre otros.

El hidrégeno esta presente en los procesos de fabricacion del hierro y el acero, en
su interaccion con medios agresivos como producto de los procesos de corrosion,
asi como efecto secundario en métodos de prevencion contra el deterioro por

oxidacion.

El dafio producido a la integridad estructural de los aceros se debe

primordialmente a la generacion de hidrogeno a partir de procesos quimicos y/o
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electroquimicos, los cuales anteceden al proceso de ingreso del hidrégeno en el
metal, fendmeno que resulta ser complejo y dependiente de una amplia serie de

factores que pueden favorecer 0 no su progreso.

2.4.1. Ingreso del hidrogeno en aceros

La interaccion entre hidrégeno y metal varia en relacion a la naturaleza o estado
en el que este se encuentre, pudiéndose entender que el comportamiento esté
caracterizado de forma disimil entre su presencia en fase gaseosa y en fase

acuosa.

) Fase gaseosa. La interaccion gas-soélido segun A. Barnoush [15] se define

en tres etapas en el siguiente orden de su desarrollo:

a) Fisisorcidon: es un paso que se lleva a cabo casi de forma inmediata por el
contacto entre las dos fases y como resultado de las fuerzas de Van Der Waals
entre una superficie y un adsorbente, en respuesta a la formacion de una

multicapa fluida.

b) Quimisorcién: se limita a la formacibn de una monocapa como
consecuencia de la reaccion quimica entre los atomos de la superficie y las

moléculas del adsorbente.

C) Absorcion: es el punto final del proceso, en el cual, el hidrégeno se
introduce en la red cristalina. La forma en la que este elemento quimico ingresa es
un tema de discusion para el analisis de la fragilizacion por hidrégeno,

planteandose como opciones posibles el hidrogeno atémico, H o H'.

La Figura 5 esquematiza la fenomenologia del H, que est4 en contacto con una

superficie metalica.
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Figura 5. Interaccion hidrégeno-metal.
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i) Fase liquida. En medios acuosos el acceso del hidrogeno hacia la
estructura interna del metal es variable y dependiente del pH de la solucion.
Atendiendo este planteamiento, se formulan una serie de reacciones quimicas y
electroquimicas que caracterizan el proceso que inicia con la evolucion catddica

de hidrégeno como se describe a continuacion:

a) Segun la naturaleza del electrolito la reaccion de evolucion de hidrégeno se
tiene:

2H;0% +2e~ - H, + 2H,0 (1) (Ensoluciones acidas)

2H,0 +2e~ - H, +20H~ (2) (Ensoluciones basicas)
b) A esto le precede la descarga de protones hidratados para las soluciones

acidas(3), asi como, la electrolisis del agua para sus pares alcalinas(4):
H;0t*+M +e~ » MH,,;, +2H,0 (3)
H,0 + M +e~ = MHyys +0H™ (4)
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C) Posteriormente, se da paso al desprendimiento de los &tomos de hidrégeno,
este Ultimo puede ser por recombinacion catalitica que se desarrolla de igual

forma para soluciones acidas y alcalinas(5):

MHg4s + MHyys — H, +2M (5)

d) Por desorcion electroquimica:

MH, ;s + H;0t+e~ » H, + M + H,0 (6) (En soluciones acidas)
MH,4s + H,0 +e~ - H, + M + OH™ (7) (En soluciones basicas)

e) Esto conduce finalmente su entrada como especie absorbida dentro de la
solucion solida:
MHads « MHabs (8)

iii) Elementos que favorecen la entrada del Hidrégeno en los aceros.
Existe una serie de elementos y compuestos quimicos responsables de alterar el
avance de la reaccion de hidrogenacion. Es por esto que se conocen con el
nombre de venenos para la reaccidbn de recombinacién del hidrogeno. En la
literatura se pueden encontrar:

o Ciertos compuestos en donde prevalece la presencia de fosforo, arsénico,
antimonio. azufre, selenio y telurio.

o Los aniones CN" , CNS' y I'.

o Compuestos de carbono como CS; (sulfuro de carbono), CO (monéxido de
carbono), CON,H, (urea), CSNzH4 (tiourea).

2.4.2. Solubilidad y atrapamiento del hidrégeno
La solubilidad del hidrégeno en los aceros esta directamente relacionada con la
concentracion del elemento en la red microestructural y por ende la cantidad de

hidrogeno alojada en la misma. La ley de Sievert permite evaluar de forma
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esencial la concentracion de hidrogeno gaseoso en el metal a partir de la

ecuacion:
G = k(PH? (9)
En donde:
C,= concentracion de hidrégeno.
k = constante dependiente de la temperatura y la estructura cristalina.
pH,= presion parcial de hidrégeno molecular.

Se puede inferir, a partir de la ecuacién, que la solubilidad del hidrégeno es
dependiente tanto de la temperatura como de la estructura cristalina del material
en presencia de H,, en donde, un aumento del primer factor incrementa la
concentracion de H, mientras que las redes cristalinas interacttan en forma
diversa teniendo en cuenta su naturaleza y los diferentes aspectos caracteristicos
gue pueden o no amplificar la cantidad de este elemento en las mismas. Esto
altimo ha sido atribuido a las diferentes formaciones microestructurales de los
aceros que pueden dar paso a puntos de mayor o menor energia conocidos con el
nombre de trampas, las cuales representan un lugar que se comporta de manera

indistinta a la red en general, como se observa en la Figura 6.

Las zonas de atrapamiento se definen y clasifican a partir de la energia de

interaccion de las mismas con el H de la siguiente manera:

a) Trampa reversible: recibe este nombre debido a su baja energia de
interaccion con el hidrégeno, lo cual, se deriva en un corto tiempo de permanencia
del elemento en la misma.

b) Trampa fisica o irreversible: su comportamiento se atribuye a que actua
como una zona energéticamente mas favorable para la permanencia del

hidrogeno, debido a que representa un punto de heterogeneidad en la red
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cristalina ideal. Se pueden clasificar dentro de este criterio los limites de grano de

angulo grande, vacancias, poros, entre otros.

Figura 6. Esquema de los diferentes destinos del hidrogeno en la red cristalina.
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Fuente: Ref. [17]

La relacion que existe entre la microestructura y la proporcion de hidrégeno que
puede permanecer, su influencia y finalmente efecto en las propiedades
mecanicas del material, ha sido objeto de estudio por muchos investigadores
quienes han evaluado mediante ensayos de dureza, resistencia al impacto y
tenacidad a la fractura, la influencia del hidrogeno en las propiedades mecanicas y
la deformacién elastico-plastica del hierro y el acero en diferentes condiciones

microestructurales.

En su estudio, Albistur y colaboradores [18] observaron que el efecto mas
destacable de la carga con hidrogeno sobre aceros y fundiciones es la pérdida de
ductilidad evidenciada en un cambio en el modo de falla dactil a ductil-fragil,
asumiendo que existe un mecanismo de transporte de hidrégeno mediante
dislocaciones durante la deformacién plastica. Una de las contrariedades en el
estudio del efecto del hidrégeno en los aceros es si éste endurece o no el material
expuesto y para esto, Oriani y colaboradores [19] centraron su estudio en aceros
de bajo contenido de carbono con microestructuras ferritico-perliticas con la perlita
laminar o esferoidal, con la finalidad de estudiar la influencia del hidrégeno en la

deformacion plastica de estos materiales. Los autores afirman que es posible
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encontrar, para el mismo material y los mismos ensayos, manifestaciones tanto de
endurecimiento como de ablandamiento. ElI endurecimiento se atribuye a una
creciente dificultad de las dislocaciones para deslizarse. El ablandamiento supone
0 bien un incremento del numero de microhuecos nucleados o bien un aumento
del tamano final de los mismos. Estos efectos mencionados son producto de la
reduccion de la fuerza cohesiva entre los atomos del metal debido al hidrégeno
que, presente en la red, puede reducir el esfuerzo necesario para iniciar o

propagar una grieta.

Hirth y colaboradores [20] por su parte, ademas de apoyar la teoria de
descohesion de Oriani, propusieron que sea cual fuese el fendmeno que se
presentase, éste depende de variables tales como la velocidad de deformacion, la
fugacidad del hidrégeno, el estado previo de deformacion del material, la
geometria de las muestras a ensayar, la intensidad de corriente y la duracién de la

descarga catddica de hidrogeno.

2.5. TENACIDAD A LA FRACTURA

Es sabido que la tenacidad es una medida cuantitativa de la energia necesaria
para causar la ruptura de un material. Se habla de tenacidad a la fractura a la
capacidad del material para resistir una carga aplicada cuando éste contiene
imperfecciones (poros, inclusiones, microgrietas). Una medida de la tenacidad es
el &rea bajo la curva esfuerzo—deformacion obtenida al aplicar una carga uniaxial,

otra es la energia medida durante el ensayo de impacto.

En un material sometido a tensién uniaxial ocurre primero una deformacién
elastica cuya magnitud es proporcional al esfuerzo, seguida de una deformacion
plastica, después de sobrepasar el esfuerzo de cedencia (0,). Durante la
deformacion plastica el esfuerzo, para continuar la deformacién, se incrementa
debido al endurecimiento por deformacién, hasta alcanzar un valor maximo

llamado resistencia maxima (Omsax). Luego, el esfuerzo decrece, porque se forma
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una constriccion en la seccion trasversal de la pieza, conocida como cuello, hasta

llegar al punto de fractura. Dieter [21] clasificé la fractura en fragil y ductil.

La fractura fragil ocurre cuando la deformacion, en la mayoria del material, es
elastica (Figura 7. Zona azul) y al llegar al punto de cedencia falla, de manera que
se observan dos superficies planas en la zona de fractura sin conducir a formacion
de cuello o labios de fractura tal y como se presenta en la fractura ductil donde el
material alcanza una considerable deformacion pléstica antes de fallar (Figura 7.
Zona roja).

Figura 7. Ejemplo de fractura fragil y ductil representado en grafico
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Fuente: Ref. [22].Adaptado

Para determinar el comportamiento del material sometido a cargas externas se
debe considerar que él trae consigo imperfecciones microestructurales, en los
cuales se genera un estado de tensiones alrededor de los defectos. En la Figura 8
se ilustra, de manera generalizada, una estructura con presencia de un defecto
interno, simulando esta situacion en un cuerpo real. En él, los atomos mas
cercanos al defecto tienen mas energia que el resto de los atomos de la red,

generando una zona concentradora de esfuerzos.
39



Figura 8. Esquema de red cristalina con la presencia de un defecto interno

Fuente: Ref. [23,24]

Al aplicar una fuerza (F) sobre el material, éste se deforma y los enlaces entre los
atomos se estiran guardando energia elastica. El material se fractura cuando el
defecto crece propagandose dentro del material. Para que crezca el defecto, los
enlaces quimicos deben romperse y ademas, se forma una superficie nueva,
creandose asi una superficie de fractura. Durante este proceso, interactian dos
tipos de energia: la energia elastica almacenada en los enlaces que se liberay es

almacenada en las superficies de fractura generadas.
Ante esto, se abren dos posibilidades [25]:

1. La energia elastica liberada es mayor que la requerida para formar la superficie

de fractura. En este caso la grieta se extiende causando la fractura del material.

2. La energia elastica liberada es menor que la energia requerida para formar las
superficies de fractura, lo que implica que la grieta no pudo extenderse. De esto se
infiere que el material, a pesar de tener defectos, es capaz de resistir la fuerza

aplicada sin romperse.

Griffith en 1920, realiz6 estudios matematicos de la mecanica de fractura en los
materiales, y propuso que la energia elastica se convierte en energia de superficie
de fractura, haciendo crecer la grieta [26]. Su modelo se explica para un material
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con una grieta central que es deformado elasticamente como se muestra en la

Figura 9.

Figura 9. Modelo de Griffith de fractura fragil.
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Fuente: Ref. [24,26]

La energia almacenada U la definié en funcion del esfuerzo o, el médulo de

elsaticidad E y el tamafio de la grieta a, segun la ecuacion 10 [24]:

no?

alO
— (10)

U =

En su modelo, Griffith asume la energia de fractura fragil como la energia
necesaria para crear dos superficies de fractura, de manera que la energia
almacenada se convierte en energia de superficies y,, dando una relacion de

esfuerzo como se plantea en la ecuacion 11.

Orowan e Irwin [27] modificaron el criterio de Griffith afladiendo un componente de
energia de deformacion plastica que representa la energia necesaria para

deformar el material, obteniendo la siguiente expresion:

2E £
o= (Vs+ p) (12)
mwa
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Bajo estos criterios, la mecanica de fractura estudia el efecto que tiene la
aplicacién de cargas a cuerpos con defectos. Dependiendo de la extension de la
deformacion plastica que presente el material, la fractura se puede clasificar en 3

categorias [24]:

1) Fractura Lineal eldstica: la extension de la zona plastica se encuentra en
una region pequeiia frente a la punta de la grieta y la deformacion del cuerpo es
elastica.

2) Fractura elasto plastica: la zona plastica se extiende en el ancho de la pieza
en una region relativamente estrecha alrededor del plano de la grieta.

3) Colapso plastico: la fractura es precedida de deformacion plastica

generalizada.

En la Figura 10 se observan estas categorias segun la deformacién plastica que

presentan:

Figura 10. Categorias de fractura de acuerdo a la extension de la zona plastica.

Deformacion
Zona plastica Zona plastica plastica
)
LINEAL ELASTO TOTAL
ELASTICA PLASTICA PLASTICIDAD

Fuente: Ref. [24]

La mayoria de estructuras estan disefiadas para operar bajo cargas que no
excedan el limite de fluencia, es decir que las condiciones de servicio deben
favorecer un comportamiento elastico del material y se estudia bajo los criterios de
Mecanica de fractura Lineal Elastica (MFLE), disciplina que permite establecer (de
manera cuantitativa) la resistencia del material contra la propagacion de las

grietas.
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2.5.1. Mecanica de la Fractura Lineal —Elastica (MFLE)

La MFLE se usa cuando se presenta una pequefia deformacion plastica alrededor
de la punta de la grieta, en la que se genera un campo de esfuerzos complejo
cuya intensidad se cuantifica por el factor de intensidad de esfuerzos (K), que se

expresa de manera general como

K =Yovma (12)

Donde, Y es un factor que involucra la geometria de la grieta y del componente, a

es la longitud de la grieta, y o la magnitud del esfuerzo en el componente.

Si este factor alcanza un valor critico en dicha deformacién, ocurre la fractura. El
valor critico alcanzado se denomina tenacidad a la fractura (Kc) que depende de
variables metallrgicas, geométricas, temperatura y condiciones de aplicacion de la
carga [28].

Existen 3 modos de desplazamiento de las superficies de fractura que pueden
ocurrir en un cuerpo agrietado tras aplicacion de carga (Figura 11):

Modo I. Abertura de grietas.
Modo IlI. Cizallamiento en el plano
Modo Ill. Rasgado

Figura 11. Modos de desplazamiento de las superficies de fractura

Ao

o o

~

'

Modo I: Modo II: Modo III:
Apertura Cizallamiento Rasgado

Fuente: Ref. [29]
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En el modo | la aplicacion de la carga es a tension y el desplazamiento de la
abertura de la grieta se da de manera perpendicular al plano de fractura. En el
modo Il el desplazamiento de las superficies se realiza en sentidos opuestos, pero
en la direccion de avance de la grieta. Y el modo lll, las superficies se desplazan

fuera del plano en direccién perpendicular a la direccion de avance [24].

En la practica, el modo | es el que generalmente se presenta y se estudia. Para
este tipo de aplicacion de la carga, el material presenta un factor de intensidad de
esfuerzos (K)). La falla se presenta cuando

Ki =K  (25)

Siendo K¢ el factor de intensidad de tensiones critico en la punta de la grieta. Este
factor es determinante en la evaluacion de integridad de equipos y su vida residual
y esta influenciado por variables como composicion quimica (impurezas),
temperatura y presiones de trabajo, esfuerzos residuales, generacion de

fabricacién entre otros.

Dado su importancia en el desempefio de estructuras, la tenacidad es un
parametro que ha sido estudiado extensivamente [2] y se han desarrollado
meétodos para determinarla en términos directos de J, CTOD y Kilc [30]. Sin
embargo, cuando por efectos de costo, disponibilidad de equipos, tiempo,
comparacion, etc., también se han establecido métodos indirectos para que, a

partir de ensayos estandar, se obtengan valores de tenacidad.
2.5.2. Determinacién de Klc a partir de CVN

La energia de impacto Charpy — V se puede convertir directamente en valores de
tenacidad a la fractura usando correlaciones Kic-CVN [31] que han sido
desarrolladas por investigadores impulsados a proponer relaciones para convertir
la data obtenida de CVN a una caracterizacion de mecanica de la fractura (KIC)
[32]. Para efectos de este estudio, Kic se determinar4d mediante las siguientes

correlaciones con relacion a la curva de transicion ductil fragil del material. En la
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region de temperatura de transicion donde se encuentra 50%Fractura ductil y
50%fractura fragil; y en la regién Upper Shelf donde se considera el rango en el

gue el material tiene un comportamiento 100% ductil.

) Correlacion CVN region de transicion [31].
K;. = 8,47(CVN)°63 [MPav/m],CVN []] (26)
i) Correlacion CVN en Upper Shelf [2].

2

(%) — 0,6478 (CZN _ 0,0098) [MPaym],CVN []]  (27)
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La presente investigacion se desarroll6 siguiendo el esquema mostrado en la
Figura 12.

Figura 12. Diagrama de flujo del procedimiento experimental seguido.

ACERO 2 % Cr-1Mo
ENVEJECIDO EN SERVICIO
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Fuente. Autores
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3.1. MATERIAL DE ESTUDIO

El material de estudio de la presente investigacion fue proporcionado por el
Instituto Colombiano del Petréleo (ICP) y correspondié a un acero 2¥Cr-1Mo
proveniente de un reactor de hidrotratamiento (HDT) de la refineria de Ecopetrol
S.A. en Barrancabermeja, el cual, hasta el afio 2011, oper6 durante 43 afios. Las
probetas evaluadas fueron extraidas de una ventana del reactor con un espesor
de pared de 88mm, de la cual se obtuvo, por oxicorte, una placa rectangular
(Figura 13).

Figura 13. Esquema del reactor HDT. Ventana extraida del reactor HDT

Ventana del reactor ~ Placa rectangular
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Fuente: Laboratorio de Ingenieria de Materiales ICP. Adaptado.

De la placa rectangular se extrajeron, mediante corte con segueta mecanica,
secciones transversales como la mostrada en la Figura 14a, en la que se sefialan

la zona interior y exterior de la ventana del reactor. De esta seccion, se extrajeron

47



dos muestras ubicadas en la zona central (Figura 14b), las cuales fueron utilizadas

para realizar las pruebas de composicion quimica, dureza y andlisis metalografico.

Figura 14. . Muestras extraidas del reactor, a) seccion transversal y b) muestras
seleccionadas para diferentes ensayos.

[E]: exterior / [I]: interior Probeta 1.Composicién Probeta 2. Andlisis
quimicay dureza metalografico

Fuente: Autores

3.2. CARACTERIZACION DEL MATERIAL DE ESTUDIO

La caracterizacion del material objeto de estudio, en estado de recepcién
(envejecido en servicio), se realizé6 en el laboratorio de materiales del ICP
mediante ensayos de composicién quimica, dureza, ensayo de traccién y analisis
metalografico.

3.2.1 Analisis de composicién quimica

La composicion quimica del acero se determiné con un espectrometro de emisién
Optica marca SHIMADZU modelo PDA-7000, siguiendo las especificaciones de la
norma ASTME E 415-08 [33]; se realizaron 3 quemas para garantizar la
reproducibilidad de los resultados.
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3.2.2. Dureza

Se realiz6 el ensayo de dureza Brinell a la probeta 1 (Figura 14b) con un
durémetro marca GNEHM HORGEN Brickers 220. Las medidas de dureza fueron
tomadas sobre puntos equidistantes en cada una de las cuatro caras de la probeta
como se sefalan en la Figura 15.

Figura 15. Zonas para toma de dureza Brinell en probeta rectangular
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E
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e 3 COP: CaraOpuesta al oxicorte
CLD: Caralateral Derecha
CC:. Caraadjunta al oxicorte

CLI: Caralateral Izquierda
E/l: Zona exterior/interior de
la ventana del reactor.

Cladding

Fuente: Autores

3.2.3. Ensayo de traccion

La caracterizacibn mecanica se llevé a cabo por medio del ensayo de traccién en
la maquina universal de ensayos MTS (Material Test System) modelo 810. El
ensayo se realiz6 a temperatura ambiente sobre 3 probetas, tomadas en la
direccion longitudinal y mecanizada con seccion rectangular, siguiendo la norma
ASTM ES8 [34]. En la Figura 17 se observa el disefio geométrico de las probetas
ensayadas.
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Figura 16. Plano de probeta rectangular para el ensayo de traccion.
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L: Longitud total/ T: espesor / A: Longitud de la seccion reducida / B: longitud de agarre/ W: ancho seccion
reducida / C: ancho de cabeza de agarre/ G: longitud de calibre

Fuente: Ref. [34]

3.2.4. Andlisis metalografico

Para el analisis metalografico, la probeta 2 (Figura 14b) fue seccionada en 5
partes, como se observan en la Figura 16. Las superficies estudiadas
corresponden a las caras transversal y longitudinal, las cuales se prepararon con
base en la norma ASTME E3 [35], desbastandose con papel de carburo de silicio
hasta granulometria 600, seguido de un pulido en pafio con suspensién de

alumina alfa de 0.3um y posteriormente con pasta de diamante de 0.1um.

Figura 17. Probeta seccionada para estudio metalografico.
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Fuente: Autores
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3.3. ENSAYOS ELECTROQUIMICOS

El desarrollo de esta etapa comprendid la realizacién de las siguientes pruebas:
ensayo de polarizacion potenciodinamica y permeacion de hidrogeno que se
realizaron en las instalaciones del Grupo de Investigaciéon en Corrosion (GIC), e
hidrogenacion por cargamento catodico llevada a cabo en los laboratorios de
corrosion de la Escuela de Ingenieria Metalurgica en la UIS.

3.3.1. Ensayo de polarizacion potenciodinamica

Con el fin de determinar el potencial y la densidad de corriente de generaciéon de
hidrogeno, se llevd a cabo el ensayo de polarizacion potenciodinamica conforme a
lo establecido por la norma ASTM G5 [36]. El ensayo se realizd con un

Bipotenciostato ACL Instruments facilitado por el GIC.

Se utilizé una celda electroquimica constituida por tres electrodos: un electrodo de
referencia de Ag/AgCI (ER), un electrodo auxiliar de grafito (EA) y como electrodo
de trabajo (ET) se utiliz6 una muestra circular de acero 2¥Cr-1Mo de 20mm de

diametro y 0,3mm de espesor. La solucion utilizada en esta prueba consto de:

> Solucion acida: H,S0, 0,AN pH=1.24
> Solucién de veneno: Na,S,05-5H,0 0,5M pH =5.657
> Solucion de prueba: H,S0, + Na,S,05 - 5H,0 (0.5%%) pH=1.1

Antes de realizar el ensayo de polarizacion, la muestra previamente desbastada
hasta granulometria 600 y con un &rea de exposicion de 3.40 cm? se puso en
contacto con la solucién por 15 minutos con objeto de permitir la estabilizacion del

sistema.

3.3.2 Ensayo de Permeacion de hidrogeno

Este ensayo se llevd a cabo con el fin de caracterizar el comportamiento que
presenta el acero 2% Cr-1Mo frente a un medio rico en hidrégeno, y evaluar c6mo
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este Ultimo interactla dentro de la matriz metélica, determinando su difusividad,

permeabilidad y solubilidad en el material.

El procedimiento se realiz6 siguiendo la norma ASTM G 148 [37], ademas de tener
en cuenta los resultados obtenidos en las pruebas preliminares y los parametros
del ensayo establecidos en investigaciones previas y demas informacion obtenida
en la revision de las diferentes fuentes bibliograficas consultadas [15,38-42].

a) Preparacién de las muestras

Previo al desarrollo de las pruebas de permeacion se aplicd un recubrimiento de
paladio sobre una de las dos caras de la probeta circular de acero de 20 mm de
diametro y 0,3 mm de espesor. Para la aplicacion del recubrimiento la probeta fue
desbastada con papel de carburo de silicio hasta granulometria 600 hasta obtener
el espesor antes indicado. Posteriormente, se desengrasd con etanol en bafo
ultrasénico durante 10 minutos y se cubrié una de sus caras con esmalte dejando
la otra expuesta para la deposicién del paladio. Con el fin de activar la superficie,
la muestra fue sumergida en una solucion acida de HCI al 37% de pureza por 18

segundos.

Luego de la preparacion superficial, se realizd6 la aplicacion electrolitica del
recubrimiento utilizando una fuente eléctrica modelo EC570-90 Thermo Electron
Corporation en conjunto con una plancha de agitacién magnética con control de

temperatura, bajo las siguientes condiciones experimentales:

150 ml de solucién de NH,OH al 28% p/p.
Concentracion de PdCl, de 5g/L.

T: 38°C.

Tiempo: 18 min.

Densidad de corriente: 6 mA/cm?.

Agitacion: 100 rpm.

N N NN

Relacién anodo catodo 1:1
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b) Composicién del electrolito

La celda de permeacion consta de dos compartimientos: el primero comprende la
zona de generacion de hidrogeno y el segundo la zona de deteccion. Para cada
una de esas zonas se empleo diferente solucion quimica cuyas caracteristicas se

muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Caracteristicas de solucién de trabajo

Zona Solucién pH Volumen [mL]

1.Generacion 1.1 480

\Y%
HzSO4 (0,1N) + Na25203 ) 5H20 (05% V)
2.Deteccion NaOH 0,1 M 12.7 | 480
Fuente: Autores

C) Montaje experimental de permeacion

El montaje de permeacion utilizado para el ensayo se muestra en la Figura 18. Se
empled la celda de permeacion Devanathan-Stachursky [38] en la que el electrodo
de trabajo (ET), que corresponde a la muestra objeto de estudio (acero 2¥4Cr-1Mo
envejecido en servicio), se instala en medio de dos regiones, una dispuesta para
generacion por reduccion y otra para deteccion por oxidacion del hidrogeno. De

esta manera el material actiia como una pelicula de separacidn entre las mismas.

En la zona de generacion, el hidrogeno fue generado sobre la superficie metalica
por reduccion del mismo en solucion acida, mientras que en la zona de deteccion
el hidrogeno que atraviesa la probeta de acero o electrodo de trabajo (ET) es

oxidado en la interface Pd/NaOH bajo potencial constante.

En ambos compartimientos, se empleé un electrodo de referencia (ER) de
Ag/AgCl, asi como un electrodo auxiliar de grafito (EA). Se trabajé en medio
desaireado mediante inyeccion de nitrégeno gaseoso. El sistema estuvo

controlado por un Bipotenciostato ACM Instruments Gill AC Bi-Stat.
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Figura 18. Montaje de permeacion electroquimica.

| 1. Zona de generacion. 2. Zona de deteccion |

Fuente: Autores

3.3.3 Hidrogenacion

El método de absorcion de hidrogeno por cargamento catédico consistio en
exponer las probetas mecanizadas, para el ensayo Charpy, a un medio rico en
hidrégeno hasta alcanzar la saturacién critica establecida por perfiles de
concentracion vs. Espesor. Estos perfiles fueron elaborados previamente con base
en los parametros de permeabilidad, difusividad y solubilidad calculados en la
etapa de permeacion.

Se utilizé una celda circular de vidrio (Figura 19a) en la cual se vertioé una solucién
con las mismas caracteristicas que la utilizada en la zona de generacion para la
prueba de permeacion y la utilizada en el ensayo de polarizaciéon. Por medio de
este Ultimo, se establecié el valor de 10mA/cm? como la densidad de corriente
para la cual se favorece la reaccion de reduccion de hidrogeno bajo control por

difusion.
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Se trabajé a temperatura ambiente, con agitaciéon de 100 rpm para favorecer una
mejor distribucion del fluido en contacto con las tres probetas sometidas a ensayo,
las cuales se encuentran equidistantes del anodo (acero inoxidable AISI 316) y

conectadas en paralelo (Figura 19b).

Ademas, desde la parte inferior del recipiente se inyectd N, como medida de
accion para evitar la posible acumulacion de burbujas de hidrogeno sobre la
superficie de las muestras a cargar catddicamente, ya que éstas generan una

barrera al paso de la corriente.

Figura 19. Montaje experimental. a) Celda y b) Distribucion de probetas

a) P \“ ( f

a. b.
A: anodo (AISI 316). P: probetas a hidrogenar. D: distribuidor de N2

Fuente: Autores

El tiempo durante el cual se llevo a cabo la prueba dependié de las condiciones
geométricas y de las concentraciones que son determinadas en el ensayo de
permeacion. Después de hidrogenar, los especimenes fueron ensayados
mecénicamente a la mayor brevedad con el fin de evitar la pérdida de esta
condicién en el material, fenbmeno que esta directamente ligado a la presencia de

hidrégeno reversible.
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3.4. ENSAYOS PARA LA DETERMINACION DE LA TENACIDAD A LA
FRACTURA

Las probetas envejecidas en servicio e hidrogenadas en laboratorio, se sometieron
a la prueba mecanica de impacto (Charpy-V) con la finalidad de estudiar el efecto
qgue tiene el envejecido en servicio y la hidrogenacion sobre la tenacidad a la
fractura de este material. Para este ensayo, las muestras fueron extraidas de la
placa del reactor en la orientacion XZ (ver Figura 20) favoreciendo, ademas, que
la entalla fuese lo suficientemente cercana a la zona del cladding y la propagacién
de la grieta sea a través del espesor.

FIGURA 20. Orientacion de las muestras en una placa

Bl gravin flow

Fuente: Ref. [43].

3.4.1. Ensayo de impacto Charpy-V

Las pruebas de impacto Charpy-V convencional fueron llevadas a cabo en las
instalaciones del laboratorio de resistencia de materiales adscrito a la Escuela de
Ingenieria Civil de la Universidad Industrial de Santander UIS, tomando como

fundamentacion la norma ASTM E 23 [43] que rige este procedimiento.
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El ensayo se efectu6 en las probetas envejecidas en servicio e hidrogenadas en
laboratorio (3 concentraciones distintas) tomando 3 para cada condicion de
ensayo. Las probetas se mecanizaron atendiendo la geometria que se observa en

la Figura 21.

Figura 21. Plano de probeta Charpy.
1\90"
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L TYPE A
Fuente: Ref. [43]

3.5. ESTUDIO COMPARATIVO

El estudio comparativo de los resultados obtenidos tuvo bajo consideracion los
resultados de investigaciones previas, mas recientes, realizadas en el Instituto
Colombiano del Petréleo, en trabajo conjunto con estudiantes de pregrado y

posgrado de la Universidad Industrial de Santander.

3.6. DISENO DE LA CELDA DE PERMEACION

Dado que en el Laboratorio de Ingenieria de Materiales del ICP no contaba con
una celda de permeacion, se disefié y fabricO una doble celda plana con las
caracteristicas establecidas por Devanathan y teniendo en cuenta los problemas
identificados durante el desarrollo de las pruebas en el presente trabajo y asi,
garantizar una mayor practicidad en el montaje y la hermeticidad propia de este
método.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

Después de la realizacion de los ensayos, pruebas y procedimientos planteados

en la metodologia, se obtuvieron los resultados que se presentan a continuacion:

4.1. CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS

4.1.1. Composicién Quimica

En la Tabla 4 se muestran los resultados del analisis de composicién quimica del
acero, obtenidos por espectrometria de emisidn Optica, junto con los valores
estandar establecidos por la norma ASTM para este material. De esta manera se
pudo confirmar que la composicién del material objeto de estudio se encuentra
dentro del rango correspondiente a un acero ASTM A387 Grado 22 clase 2 [44]
(2¥4Cr-1Mo).

Tabla 4. Composicion quimica del acero 2 % Cr-1Mo envejecido en servicio.

Elemento Resultados Valores Estandar.
Quimico Experimentales* ASTM A387 G22 [44]
C 0.1264 0.05-0.15
Si 0.2239 0.50 max.
Mn 0.5537 0.3-0.6
P 0.0184 0.025
S 0.0126 0.025
Ni 0.1361
Cr 2.3212 20-25
Mo 1.1810 0.9-1.10
Cu 0.0658
\% 0.0238
Fe% 95.25

*Los valores experimentales que estan tabulados son el resultado
promedio de tres quemas realizadas a la muestra en estudio.

Fuente: Laboratorio de Ingenieria de Materiales.
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4.1.2. Dureza

Los resultados obtenidos del ensayo de dureza Brinell, tomados desde la zona

exterior hasta la interior en cada una de las 4 caras, se presentan en la Tabla 5.

Tabla 5. Resultados ensayo de dureza.

Caras | ~op CLD cc CLI | Promedio | Desviacién
Puntos

o 2 1 163 164 162 160 162.25 1.71
- .1 2 153 156 151 151 152.75 2.36
- ; 3 149 150 147 148 148.5 1.29

: 4 4 149 152 152 149 150.5 1.73

= 5 150 147 147 149 148.25 1.50

Fuente: Laboratorio de Ingenieria de Materiales ICP

Tomando en consideracion los datos obtenidos, el acero presenta una distribucion
de dureza relativamente homogénea a través de su espesor, desde la zona interior

hasta el punto 2 de la zona exterior.

Los valores del punto 1, perteneciente a la zona mas externa de la ventana,
muestran un cambio ligeramente significativo, alrededor de 10 puntos, con
respecto a la zona adyacente (punto 2). Este cambio podria estar asociado a
posibles cambios microestructurales en el acero como consecuencia de los

gradientes de temperatura a través del espesor de la ventana.

En lo relacionado con los valores obtenidos para los mismos puntos, en las
diferentes caras, no se aprecian cambios significativos, presentando valores
minimos de desviacion. Por tanto, podria decirse que existe una mayor
conservacion de sus propiedades para una misma zona independiente de la

orientacion.
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4.1.3. Ensayo de traccion

Las propiedades mecanicas obtenidas en el ensayo de traccion se resumen en la
tabla 6. Los valores registrados referentes al acero 2 % Cr- 1Mo segun la

literatura, se adicionan en la tabla para efectos de comparacion.
Tabla 6. Propiedades mecénicas determinadas en ensayo de traccion

PROPIEDADES MECANICAS
Porcentaje de

lllEAEE o o elongacion
uT YS
ensayadas %e
MPa Ksi MPa Ksi
1 506.38 73.43 288.83 41.88 30.82
2 507.81 73.63 290.90 42.18 34.48
3 506.75 73.48 287.71 41.72 33.36
Promedio 506.98 73.48 289.15 41.92 32.88
Desviacién 0.742 0.104 1.62 0.233 1.87
ASTM A387G22 415-585 60-85 205 30 18
[44]
ASME SEC II,
DIV 2. PARTE D 517.107 75 310.264 45
[45]

Fuente: Laboratorio de Ingenieria de Materiales ICP.

Con base en los datos de referencia de este tipo de acero, el material ensayado
presenta un limite de fluencia y traccidbn menor al especificado por el codigo
ASME para efectos de fabricacion de recipientes a presion, lo que indica que este
material ya no esta en conformidad con dichos requerimientos. Sin embargo, las
propiedades mecanicas obtenidas cumplen con las especificaciones requeridas
por la norma ASTM A387G22.
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4.1.4. Analisis metalografico

A continuacion se presentan las imagenes obtenidas por microscopia éptica de las
muestras que fueron atacadas quimicamente con nital al 2% durante 40 segundos,
bajo el cumplimiento de los estandares establecidos en la norma ASTM E407-07
[46]. Dado que no se apreciaron variaciones significativas entre las secciones
longitudinales y transversales, se considerd mostrar solo una de ellas (Figura 22).

Figura 22. Micrografias obtenidas por microscopia Optica de las muestras M1 a
M5, seccion longitudinal, tomadas a lo largo del espesor de pared de la ventana, a
200 y 500X.

M1

M2
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Continuacioén Figura 22

M3

M4

M5

Fuente. Autores

En general, la morfologia observada en las micrografias sefiala que el material
pudo presentar inicialmente una microestructura de tipo metaestable. En este
sentido, la literatura establece que los aceros ferriticos o aceros al cromo-
molibdeno empleados en equipos para operacion a alta temperatura son

fabricados comercialmente en estado normalizado, con una estructura ferritico-
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perlitica, o en estado posterior a temple con una microestructura ferritico-
bainitica [6,2].

Se observa, ademas, que prevalece una estructura ferritico perlitica con una claro
deterioro o desdoblamiento de la perlita, producto del proceso de envejecido a
través de su tiempo prolongado en servicio y cuya morfologia granular refleja el
deterioro de la microestructura metaestable inicial. Cabe resaltar que, aunque se
aprecian muy pocas diferencias entre las muestras estudiadas, es importante
notar el cambio microestructural entre la muestra M1, que corresponde a aquélla
gue se encuentra en la zona exterior de la pared, y las deméas muestras en donde
se aprecia un mayor desdoblamiento de la microestructura. Esto justificaria las

diferencias en los valores de dureza encontrados.

Por otro lado, la Figura 23 muestra un estudio detallado de la muestra M5, en la
zona de la interfase del material de estudio y el cladding.

Figura 23. Micrografia detallada en la zona de interfase.

Fuente:Autores.
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Analizando con detenimiento la zona 1 en comparacién con la zona 2, se pudo
identificar que la region adyacente al cladding presenta una microestructura mas
granular y de mayor tamario respecto a la zona mas alejada, lo que evidencia el
efecto indeseable en la zona afectada térmicamente sobre el crecimiento y el
desdoblamiento de la perlita y que se presenta a mayor detalle, observandose una
matriz ferritica con presencia de carburos.

Con el objetivo de analizar las posibles zonas que favorecen el almacenamiento o
conservacion del hidrégeno en el material, se realizé un andlisis de las inclusiones
presentes en el material, evaluando tanto la direccion longitudinal como
transversal. Sin embargo, fue en la seccién transversal donde se pudo realzar el
analisis comparativo con la norma ASTM E45 [47]. Para el estudio se selecciond la
muestra M5 y se llevo a cabo tomando como base la informacién establecida por
Viswanathan [2], quien establece que la mayor concentracion de hidrégeno en un
metal con cladding, empleado en reactores de hidrotratamiento, se presenta en la
zona mas cercana al recubrimiento de acero inoxidable, como se muestra en la
Figura 24.

Figura 24. Perfil de concentracion de hidrégeno a través del reactor.

Overlay Material base
‘\l Disbonding |

C2

Ataque por d . .
hidrégeno Estado estacionario
Apagada
Fragilizacién por
hidrogeno

Cc4

Fuente: Ref. [48]
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En la Figura 25 se ilustran las imagenes obtenidas para el analisis y evaluacion de
las inclusiones presentes en el metal, en las zonas demarcadas como M4 y M5.
Teniendo en cuenta los lineamientos establecidos por la norma ASTM EA45 [48], en
los registros micrograficos de las inclusiones se observa una gran cantidad de
oxidos dispersos por toda la matriz tipo D de la serie gruesa, con un grado de
severidad de 3. También se observa inclusiones de sulfuro tipo A de la serie fina
con un grado de severidad de 1. Se encontraron silicatos tipo C en muy baja

proporcion de la serie gruesa, con un grado de severidad de 1.

Figura 25. Inclusiones presentes en el material en estado de entrega.
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: N " . y ‘ Yoo Serie Fina
% Severidad 1

§ 200 pum

Fuente: Autores

Es necesario mencionar que, en estudios de integridad realizados previamente a
este material [47], cuando se encontraba en condiciones de operacion en planta,
se obtuvieron indicaciones como grietas o fisuras en la zona aledafa al cladding,
lo cual se le atribuyé no solo a la mayor presencia de hidrégeno sino a la gran
concentracion de esfuerzos residuales producto de la interaccion entre dos

superficies con propiedades mecanicas disimiles.
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4.2. ENSAYOS ELECTROQUIMICOS

4.2.1. Polarizacion potenciodindmica

Esta prueba tuvo por objetivo caracterizar el comportamiento o la respuesta
electroquimica del material objeto de estudio en presencia de la solucién
empleada como medio de cargamento de hidrégeno en la celda de permeacion,
en aras de conocer el potencial de generacion que debe ser aplicado para
favorecer el ingreso del hidrégeno en condiciones de polarizacion por

concentracién u difusion.

A continuacion, las Figuras 26 y 27 muestran las curvas obtenida y corregida, y el
estado en el cual queda la probeta después de su exposicion al medio

hidrogenante.

Figura 26. Curva de polarizacién obtenida.
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Figura 27. Curva de polarizacion corregida (disminucién de interferencia en los

datos registrados).
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Fuente: Autores.

El recuadro resaltado con lineas punteadas representa la zona seleccionada para
evaluar los potenciales de permeacion, considerando el cambio de curvatura que
infiere un cambio en el control del proceso de polarizacién y dentro del cual se
asume que existe un control por difusion, condicidn necesaria para influenciar e

inducir el paso del hidrogeno atémico a través de la matriz metalica.

Teniendo en cuenta lo anterior, se eligieron los potenciales de -1870 mV y -2000
mV para la realizacion de prueba de permeacion preliminar, en donde el primer
potencial se encuentra en el punto para el cual se inicia el cambio de curvatura
evidente, mientras que el segundo potencial fue empleado para ver la respuesta
del material bajo condiciones extremas de reduccion de hidrégeno; para las
pruebas de permeacion posteriores se empled un potencial de generacion de
-1800mV atendiendo a lo observado en las pruebas preliminares, procediéndose a

la realizacion de la prueba de permeacion.
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4.2.2. Recubrimiento de paladio

Para obtener un resultado idéneo en la deposicion de paladio sobre este tipo de
acero, fue necesario llevar a cabo una serie de pruebas preliminares cuyos
resultados no seran registrados en este documento. A continuacioén, en la Tabla 7
se describen las condiciones y resultados de la muestra cuyos resultados de

permeacion fueron mas satisfactorios.

Tabla 7. Condiciones para deposicion de recubrimiento de paladio.

Recubrimiento de Pd: Imagen 100X:

v Desbaste hasta lija 600

v 150 ml de solucion de NH,OH
al 28% pl/p.

v Concentracién de PdCI, de 5g/I.
v Ataque con HCI (37% de
pureza).

v T=38°C.

v Tiempo: 18 min.

v Densidad de corriente:

6 mA/cm?

v Agitacion: 100 rev/min.

Fuente: Autores.

4.2.3. Permeacion de hidrégeno

La prueba de permeacion se llevo a cabo aplicando un potencial de generacion de
-1800 mV. Las graficas que se muestran a continuacion, figuras 28 y 29, describen
la respuesta del acero 2 %2 Cr 1 Mo a la aplicacion de un potencial catddico,
teniendo en cuenta que el potencial y la densidad de corriente son evaluados en la
zona de deteccion donde el hidrogeno atomico se oxida, y a partir del cual se

obtiene el registro de la corriente de permeacion.
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Figura 28. Grafica experimental de potencial y densidad de corriente Vs tiempo.
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Figura 29. Curva de permeacion resultante.
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Tomando como base los resultados de la curva de permeaciéon se puede evaluar

cuantitativamente la permeabilidad, difusividad y solubilidad del hidrégeno en la

muestra ensayada a partir de las siguientes ecuaciones (Ver tabla 8).

Tabla 8. Ecuaciones para el calculo de los parametros de permeacion.

Ecuacion

Im:
P = &2 5

F

2

D =
6 Ty

Itiag = 0.63 Lz (30)

S_P
D

(29)

(31)

Descripcion del item

P = permeabilidad de hidrégeno (mol.H.m?/ m.s)

| = densidad de corriente en estado estacionario
(A/m?)

s = espesor de la muestra metélica (m)

F = constante de Faraday (96500 C)

D = difusividad aparente (m?/s)
s = espesor de la muestra metalica (m)

Tqg = (time lag) es el tiempo necesario para alcanzar
el 63% de la densidad de corriente en estado
estacionario.
S= solubilidad aparente de hidrégeno (mol H/m?)
P= permeabilidad (mol H/m.s)
D= difusividad (m?/s).

Fuente: Autores.

De este modo se obtuvieron los siguientes resultados:

Tabla 9. Resultados de permeacion.

Permeabilidad

(mol H.m% m.s)

2,0555 x 107°

4.2.4. Hidrogenacién

Difusividad Solubilidad
(m?/s) (mol H/m?)
2,3809 x 10710 8,6331

Fuente: Autores.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos por medio de la curva de permeacion

se definieron las condiciones requeridas para la prueba de hidrogenacion que

comprendian definir la concentracion a evaluar y el tiempo necesario para
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obtenerla. Para esto fue necesario construir un perfil de concentracion empleando
un sistema de programacion MATLAB 7.11.0 version 2010. De esta manera se
obtuvo el perfil que se muestra en la figura 30, donde la maxima concentracion

permisible es la obtenida mediante ensayo de permeacion de 8,63ppm.

Figura 30. Perfil de concentracion de Hidrégeno Vs Tiempo.

Concentracidn de H vs Espesor

Concentracion de H [mol Hm3]

X [metros] x10°

Fuente: Autores.

A partir de esta informacion se seleccionaron las concentraciones de hidrogeno
que fueron evaluadas en el cargamento catédico y corresponden a: 8,63; 8 'y 7
ppm; tomando en consideraciébn que la primera corresponde a la maxima
concentracion de hidrégeno permisible por este material envejecido en servicio y
la cual fue hallada mediante prueba de permeacion, en conjunto con el criterio
extraido de la literatura [2], el cual establece que para un acero con una UTS
alrededor de 690 MPa (100 Ksi), el nivel de seguridad de hidrégeno ha sido
estimado en 8.5. ppm.
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Inicialmente se realiz6 una prueba de hidrogenacién preliminar (concentracion de
8pmm), en la cual el montaje disponia de una manguera como distribuidor de
nitrégeno en forma de goteo sin regulador de presion (ver Figura 31a), Como
consecuencia, durante el ensayo se observaba un flujo de nitrégeno inconstante y
no era evidente su efecto sobre las probetas. Paralelo a esto, la resistencia
eléctrica generada por la solucion era tal que el valor de intensidad de corriente
requerido para promover la condicién deseada era insuficiente e inestable por lo
gue fue necesario utilizar un redstato y controlar, de esta manera, la corriente del
sistema. (Figura 31b).

Figura 31. Montajes de las pruebas preliminares de hidrogenacion.

Manguera
sistemagoteo

a. b.
1ra. Hidrogenacién preliminar 8ppm 2ra. Hidrogenacién preliminar 8ppm

Fuente: Autores

A esta variacion se suma el cambio del distribuidor del nitrégeno por goteo a un
sistema de “regadera” provisto por una filtra porosa desde la parte inferior de las
probetas, y un acople en la manguera para regular el flujo lo que permitid
homogenizar el gas dentro de la soluciéon. Bajo estas mismas condiciones se
realizaron las 3 pruebas definitivas en cada concentracion.
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4.3. DETERMINACION DE TENACIDAD A LA FRACTURA

4.3.1. Ensayo Charpy

Las probetas ensayadas corresponden a la condicion de entrega (envejecida en

servicio) y a las 3 concentraciones estipuladas para el estudio, ademas de la

prueba preliminar. Los resultados se resumen en la Tabla 10.

Tabla 10. Energia CVN obtenida para cada condicion del material.

Condicién

Condicion de

entrega
PRELIMINAR
1. [8 ppm]
N,= GOTEO
2. [8 ppm]
N,= GOTEO
Redstato

HIDROGENACION

[7 ppm]
N,= Filtra porosa
Reodstato

[8ppm]
N,= Filtra porosa

Reodstato

[8.6331 ppm]
N,= Filtra porosa
Redstato

Probeta

1
2
3

W NP WDN P

N| =

w

WN P WN P

Energia
Joules
115,15
135,24

1274

134,75
110,25
75,95

102,9
83,3
78,4

63,7
102,998

100,45

85,75
64,68
78,4

91,14
73,99
63,7

Fuente: Autores
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Promedio
Energia

125.93

106,98

88,20

89,05

76,277

76,27

Desviacion

10,12

29,53

12,96

21,99

10,69

13,86



De los resultados registrados en la tabla, se puede apreciar que las condiciones
experimentales de la prueba preliminar 1 tienen un efecto considerable sobre los
valores obtenidos en la prueba de impacto arrojando una desviacion de 29,3 sobre
los datos. Aun siendo evidente la reduccion de la dispersién al controlar la
corriente del sistema (2da prueba preliminar), se hizo necesario evaluar el efecto
del nitrégeno en el sistema cambiando a una filtra porosa.

A pesar de los cambios en el montaje, no se logré optimizar la distribucion de
nitrégeno dentro de la solucion. Esto es evidente en los valores individuales de
energia en los que se observa un comportamiento por encima o por debajo de
una de las probetas ensayadas en cada grupo. Durante la hidrogenacion, se
identific6 que por efecto de la turbulencia generada por la agitacion magnética
(presente en toda la prueba), ésta dirigia el flujo de nitrégeno de manera excesiva
0 minima a una de las 3 muestras (Figura 32). Si el nitrégeno se dirigia
preferencialmente a una probeta, el ensayo de impacto registraba, para ella, un

valor de energia significativamente menor respecto a las dos restantes.

Figura 32. Distribucion de Nitrdgeno con filtra porosa y efecto de la agitacion.

Fuente: Autores
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Con base en lo anterior, se exceptuaron los datos sombreados con rosado y se
tomaron los valores mas cercanos entre si, en cada condicion, disminuyendo de
esta manera la dispersion. Sobre estos valores (Tabla 11) se basaron los

calculos de tenacidad a la fractura.

Tabla 11. Energia CVN en las condiciones de hidrogenacion definitivas.

Condicion Probeta Energia Promeqlo Desviacion
Joules Energia
Condicioén de L 115.15
2 135,24 125,93 10,12
entrega
3 127,4
| HIDROGENACION
[7 ppm] 2 102,998
N,= Filtra porosa 101,72 1,80
Redstato 3 100,45
[8ppm] 1 85,75
N,= Filtra porosa ’ 5,20
, 82,08
Redstato 3 78,4
N,= Filtra porosa 68,85 12,13
Redstato 3 63,7

Fuente: Autores

La relacién de la energia absorbida respecto a la concentracion de hidrégeno a la
que fue expuesta cada probeta, se muestra en la Figura 33. Segun los valores
registrados en la Tabla 11, la energia absorbida por el material en distintas
condiciones de hidrogenacion presentd un comportamiento decreciente con el
aumento de concentracion de hidrégeno y respecto a la condicion de envejecido

en servicio.
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Figura 33. Energia de impacto CVN en relacion a concentracion de hidrégeno.

CVN vs. Concentracion de Hidrégeno

140
130
120
110
100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

CVN: 125,93)
(Condicién
entrega)

ENERGIA CVN [J]

7 8 8,6331

CONCENTRACION DE HIDROGENO [ppm]

Fuente: Autores

Se puede observar que, al exponer el material a un medio hidrogenante durante
23 horas, para alcanzar una concentracién de 7ppm, la energia de impacto
disminuye en un 19,22% respecto a la condicion sin hidrogenar. Asi mismo, al
obtener una concentracion de 8 ppm, CVN disminuye hasta un 34,86% de la
probeta inicial. Aumentando la concentracion de hidrogeno hasta 8.63 ppm, la
reduccion de la energia de impacto llega a un 45,32% siendo la de mayor
respuesta fragil en las muestras analizadas (Figura 34).
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FIGURA 34. Probetas ensayadas en condicion envejecido en servicio e

hidrogenadas en concentraciones 7, 8y 8.6 ppm.

f Hidrogenada
o ¥ Hidrogenada § Hidrogenada
 EEE R 85322 por)

Fuente. Autores

4.3.2. Determinacion de tenacidad a fractura Kic a partir de energia de
impacto Charpy-V.

) Correlaciéon Region de Transicion. (Robert & Newton) [31]

K;. = 8,47(CVN)°63 [MPavm],CVN [J] (30)

La tenacidad calculada a partir de esta correlacion se registra en la Tabla 12.

77




Tabla 12. Valores de energia CVN y tenacidad a la fractura Klc segun correlacion
Robert & Newton.

., CVN* L, Klc L
CONDICION Desviacion Desviacion
[Joules] [MPaym]

CERO (Envejecido |0 53 10,13 178,13 9,06
en servicio)

HIDROGENADO

7 ppm (23horas) 101,72 1,8 155,79 1,738

8 ppm (33horas) 82,02 5,20 136,06 5,430

8.6331 (45 horas) 68,85 7,28 121,75 8,116

*Valores promedio de 3 muestras ensayadas en cada condicion

El comportamiento de Klc respecto a la concentracion de hidrogeno se muestra en
la Figura 35.

Figura 35. Tenacidad a la fractura segun la concentracion de hidrégeno (regién de
transicion)

TENACIDAD A LA FRACTURA
S (et ————————
160 —
~ 140
D aale B L 1]"‘}—-\——— ————— -
o' 120 Klc=178,13 MPa (m~1/2)
£ 100 Condicién entrega
® —
% 80 155,7 Klc=131,10 MPa m~1/2)
O 60 s 121,75  ASME; Condicidn ideal
X 40 i
20
0
7 8 8,6331
Concentracion de Hidrégeno [ppm]

Fuente. Autores.
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Se puede observar que la tenacidad a la fractura determinada segun la energia de
impacto disminuye bajo estas condiciones de hidrogenacién, como se mostré en
Figura 33. Segun el aumento de la concentracion de 7, 8 y 8,63 ppm, el Kic
disminuy6 en 12,54%, 23,89% y 31,65% respecto a la condicion de entrega

(envejecida en servicio).

i) Correlacion Region Upper Shelf (lwadate-Karushi-Watanabe) [33].

2

(%) — 0,6478 (CZN _ 0,0098> [MPavm],CVN []]  (27)

La tenacidad calculada a partir de esta correlacion se registra en la Tabla 13. Para
los calculos respectivos se tom6 como valor del esfuerzo de fluencia del material
os, = 287,71 MPa.

Tabla 13. Valores de energia CVN y tenacidad a la fractura Klc segun correlacion

Iwadate-Karushi-Watanabe.

. CVN* ., Klc L
CONDICION Desviacién Desviacién
[Joules] [MPavm]
CERO (Envejecido |, oq 10,13 151,47 6,26
en servicio)
HIDROGENADO
7 ppm (23horas) 101,72 1,8 135,77 1,23
8 ppm (33horas) 82,02 5,20 121,51 3,98
8.63 ppm (45 horas) 68,85 12,13 110,85 6,11

Fuente. Autores

Los valores obtenidos de Klc con respecto a la concentracion de hidrégeno y las

condiciones de entrega (envejecida en servicio) e ideal se representan en la
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Figura 36. En esta relacién, el Kic de la condicion a [7ppm] disminuye en un
10,36% respecto a la condicion recibida. Al exponer el material a una
concentracion de [8ppm] el valor se reduce hasta 19,83%, vy llega al 26,80%

cuando la concentracion llega a ser de [8,63ppm].

Esta tendencia permite inferir que ademas de la condicion de envejecido en la cual
se encuentra el material estudiado, el efecto del hidrogeno es evidente sobre la

reduccion de las propiedades mecanicas del material como lo es la tenacidad.

Figura 36. Relacion tenacidad de fractura segun CVN (upper shelf) y

concentracion de hidrégeno.

Klc Vs. Concentracion Hidrégeno
160
140
AL — R LA L L L Ll Ll L L L LL Ll
120
w —
S~
g 100 Klc=151,47 MPa (m~1/2)
£ Condicién entrega
= 80
% 60 135.77) 121,51 -
5 _ ‘ 110,8 Klc=131,10 MPa
40 - (m"1/2)
' ASME; Condicién
20 ideal
0 a
7 8 8,6331
Concentraciéon de Hidrégeno [ppm]

Fuente: Autores

En relacién a los valores de tenacidad obtenidos en las dos correlaciones, para
cada concentracion de hidrogeno, se evidencia una mayor diferencia de éstos
respecto a la condicion sin hidrogenar (envejecida en servicio) comparado con el
valor ideal dado por el codigo ASME. El efecto fragilizante del hidrégeno es mayor

sobre un material que ha sufrido variaciones microestructurales por su exposicion
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a altas temperaturas en periodos de tiempo prolongado, como el acero de un
reactor HDT.

Los aceros con estructuras BCC como los ferriticos, exhiben a temperaturas altas
un comportamiento ductil y a temperaturas bajas un proceso de fractura fragil. En
la regidn de transicion revela un estado mixto que en los ensayos de fractura se

pueden encontrar en una misma zona de fractura. [49].

En el caso de las muestras ensayadas en este estudio, las pruebas se realizaron a
temperatura ambiente. Segun referencias bibliogréficas las zonas de transicion en
materiales 1%Cr-*2Mo y 3Cr-Mo, se encuentran ubicadas a -15 y 75 °C
respectivamente [50]; por lo cual, se espera encontrar zonas ductil y fragil en la
superficie de fractura de las muestras evaluadas, variando su proporcién segun el
estado hidrogenado de la probeta. Esta distribucion se puede determinar
siguiendo las especificaciones de la norma ASTM E23 [43].

4.3.2.1. Porcentaje de fractura ductil

El porcentaje de fractura dactil se determind con base en la especificacion técnica
de la norma ASTM E23, siguiendo el método de comparaciéon de la superficie de

fractura con la carta de porcentajes de fractura ductil.

1) Condicion cero (Envejecida en servicio)

En la Figura 37 se observa la superficie de fractura que se caracteriza
esencialmente por un aspecto fibroso y opaco. La morfologia de falla presenta una

alta deformacion en los labios de fractura.

Se consider6 que esta muestra tenia 100% de ductilidad, dada las caracteristicas
morfologicas de fractura que presentd; aunque, cabe resaltar que la condicién de
ductilidad no es en extremo representativa del acero, debido al estado de
envejecimiento y de hidrogenacion que en servicio pudo adquirir y que
posiblemente le confirié al material una reduccién de sus propiedades mecénicas.
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Esto se observa en el hecho de que éste que no presentd deformacion excesiva
como si se presenta en otros aceros en condicion de recibido sin ningun

tratamiento [51].

Figura 37. Vista macroscépica de la superficie de fractura condicion recibido

(envejecida en servicio).

fractura
—— 1.—

% Fractura ddctil : 100%
Expansion lateral: 1,88 mm
Energia [J]: 125,93 J

Fuente: Autores

1)) Probeta hidrogenada 7 ppm (23 horas)

En esta condicion (Figura 38) se puede observar una apariencia de fractura fragil
mas notoria en la superficie, evidenciada por un aspecto granular y brillante
comparada con la zona justo debajo del plano de la entalla donde es evidente un

comportamiento ductil. La forma de los labios de falla indican una deformacion
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menor comparada con la condicion cero, y el borde de la probeta entallada es mas
recto en la zona donde se identifica el comportamiento fragil.

Figura 38. Fractografia a nivel macroscépico probeta en concentracion de 7 ppm.

Entalla

Entalla

Entalla'

% Fractura dactil : 60%
Expansion lateral: 1,54 mm
Energia [J]: 101,72 J

Fuente. Autores

1) Probeta hidrogenada 8 ppm (33 horas)

La region de fractura duactil se reduce ain mas en esta condicién, permitiendo ver
un efecto de la hidrogenacién al aumentar la proporcion fragil en estas areas
(Figura 39). Los labios de falla tienen menos deformacion y se observa que en la
zona cercana a la entalla, cerca de 3 mm hacia el centro de la probeta, la

deformacion es ductil.
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Figura 39. Vista macroscépica de la superficie de fractura probeta hidrogenada 8

ppm.

Entalla

% Fractura ductil : 50%
Expansion lateral: 1,37 mm
Energia [J]: 82,08 J

Fuente: Autores

iv) Probeta hidrogenada 8,63 ppm (45 horas).

En la Figura 40 se enmarca la muestra que, al haber sido expuesto al valor de
concentracion estimado en las pruebas de permeacién, representa la mayor
respuesta fragil entre las probetas ensayadas. De hecho, fue la Unica que rompi6

durante el ensayo.

Noétese que a pesar de presentar un aspecto granular en casi la totalidad de la

extension del area de fractura, aun es evidente la region duactil en la regidon
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cercana a la entalla y el contorno adyacente al recuadro rojo sefialado en la Figura
40. La expansion lateral caracteristica de la ductilidad sigue presente en el
material aunque reducida en un 36,7%.

Figura 40. Vista macroscoépica de la superficie de fractura probeta hidrogenada
8,63 ppm.

Entalla

% Fractura dactil : 20%
Expansion lateral: 1,19 mm
Energia [J]: 68,85J

Fuente: Autores

De esta forma se puede sefialar que el porcentaje de ductilidad desde la condicién
cero, sin hidrogenar, hasta las condiciones hidrogenadas de 7, 8 y 8,63 ppm, se
redujo desde valores de 100 hasta 60, 50 y 20 9%, respectivamente;
evidenciandose asi el efecto significativo de la hidrogenacién sobre la fractura del

acero.
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4.4. ESTUDIO COMPARATIVO

Con el objetivo de puntualizar los documentos sujetos a comparacion, y teniendo
en cuenta la relacion de los mismos con el objeto y las condiciones de esta
investigacién, se citan a continuacion las diferencias y similitudes con los trabajos
titulados: “Estudio del proceso de generaciéon y comportamiento de grietas en un
acero 2 ¥ Cr-1 Mo” [52] y “Estudio de la influencia de los esfuerzos secundarios
en la propagacion de grietas en un reactor de hidrotratamiento envejecido en
servicio” [53] llevados a cabo por el Msc. Aldrin Belisario Velosa Pacheco y la Ing.

Juliana Margarita Gutiérrez Gomez, respectivamente.

Inicialmente se pudo corroborar que existe una diferencia considerable en la
fractografia de las muestras de impacto que presenta el material en condicion
nueva en relacion a este mismo después de ser envejecido por su operacion en
servicio; pese a que en ambas se observa un comportamiento ductil, este criterio
es ciertamente mayor en el material en condicion cero. Los parametros de
permeacion de hidrégeno para este material en condicién cero, envejecido
artificialmente y envejecido en servicio se muestran en la Tabla 14 y se

representan en la Figura 41.

Tabla 14. Parametros de permeacion en las diferentes condiciones.

Condicion

NUEVA ENVEJECIDA ENVEJECIDA

Parimetro [52] ARTIFICIAL [52] EN SERVICIO
Permeabilidad x 1072° 2,58 8,88 20,55
Solubilidad 1,32 11,72 8,63
Difusividad x 107" 1,97 0,76 2,38

Fuente: Autores
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Figura 41. Variacion en los pardmetros de permeacion de hidrogeno.

Variacion de los parametros de
permacion
25
20,55
20
15
11,72
10 8,88
> 7,38 —
0,76 ®
M
O 1’97 T y T 2
difusividad x 107" permeabilidad x 107"° SO|L}bﬁldad
I Envejecida artificialmente Envejecida en servicio == Nueva

Fuente: Autores.

Se puede observar que, aungue no existe un comportamiento comun entre las tres
condiciones evaluadas, si se evidenci®é una variacion considerable en la
permeabilidad y solubilidad del hidrégeno para una muestra nueva en relacion a
su par envejecida. La difusividad, por su parte, fue similar entre las condiciones
nueva y envejecida en servicio, pero inferior para la envejecida artificialmente.
Esto se refleja en la diferencia entre los perfiles de hidrogenacién obtenidos en
ambos estudios para el mismo material y radica en las condiciones
microestructurales y de fabricacion del espécimen envejecido en servicio en

comparacion con el envejecimiento en laboratorio.

Por otro lado, es importante resaltar que el andlisis de la propagacion de grietas
en un reactor envejecido en servicio, permitio inferir que la zona cercana al
recubrimiento (overlay) representa el punto algido para la formacién y posterior
crecimiento de las grietas, que afectan significativamente la integridad del material

durante su operacion.
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4.5 DISENO CELDA DE PERMEACION

La celda electroquimica utilizada en la técnica de permeacion de hidrégeno fue
desarrollada por Devanathan y Stachursky [55] y consiste en una doble celda en la
qgue el material (electrodo de trabajo ET), sobre el cual se determinaran los
parametros de permeacion, estd en contacto tanto con un ambiente generador de
hidrogeno como con aquel sistema que detecta su paso a través el material. Estas
dos condiciones son proporcionadas por una doble celda como lo muestra la
Figura 41 dada por la norma ASTM G148 [48].

Figura 42. Celda de permeacion de hidrégeno.

" Relergnce Electrode (RE}

Auxiliory
Electrode ——
(AL}

" Reference
Electrode (RE)

Goes in

Aurmiliary
Flectrode (AE)

Gos in
v r

‘1T

D1F

N

Omidation Ceil

——— Specimen (WE)

Fuente: Ref. [37]]
Cada compartimento de la celda consta de:

- Un electrodo de referencia (ER), un electrodo auxiliar (EA), el electrodo de

trabajo (ET) y orificio de entrada y salida de gas.

Sin embargo, la region media de la celda, dispuesta para colocar el electrodo de

trabajo, esta sujeta a la hermeticidad, o no, del montaje.

Debido a la disponibilidad de la celda, los ensayos de permeacion en el presente

trabajo se llevaron a cabo en el laboratorio del GIC. Las siguientes imagenes

88



(Figura 43) detallan los componentes y el montaje de la doble celda Devanathan

con la cual cuenta este laboratorio.

Figura 43. Montaje experimental de la prueba de permeacion en GIC

Luggin

y ol

Acople enroscado
Fuente autores

Este montaje requeria de teflén en las uniones de todas las piezas para garantizar
la hermeticidad requerida, sobre todo en las piezas enroscadas del acople central
de la celda, donde se ubicaba la probeta circular a permear. A pesar de ello, los
empaques que entraban en contacto con la placa (Figura 44) demostraron no ser
suficientemente efectivos y el area afectada resultdé ser mayor, ademas de no
mantener centrada la muestra. El cable de contacto provocaba una ligera
separacion entre el empaque y la probeta lo que posibilitod el paso de fluido por esa

Zona.

Figura 44. Estado final de la muestra después de la prueba de permeacion.

Fuente: Autores.
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El disefio de la celda para el Laboratorio de Ingenieria de Materiales del ICP, se
baso6 en las caracteristicas establecidas por Devanathan, teniendo en cuenta los
problemas identificados durante el desarrollo de las pruebas experimentales. Para
este diseflo se tuvieron en cuenta las celdas de vidrio planas (por su posicién

horizontal) ya existentes en el laboratorio.

Figura 45. Celda de permeacion con celdas planas.

Zona l Zona 2
Generacion Acople. Deteccion
Ubicacion
(interna) ET

Fuente: Autores
Cada celda tiene el tubo capilar en una sola pieza como se detalle en la Figura 46.

Figura 46. Celdas planas. Vista interior del tubo y posicion frente a la muestra.

Luggin

Fuente: Autores.
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El acople de la celda tuvo mayor interés en el disefio, sobre la ubicacion del
electrodo de trabajo. En la Figura 47 se detalla esta pieza fabricada en duralon y la
disposiciéon de la probeta a ensayar dentro de ella. Cabe anotar que todos los

empaques de la celda son planos.

Figura 47. Pieza de acople de la doble celda. Disposicién de la muestra (electrodo

de trabajo ET) dentro de la pieza.

Seccién internaZonal
(Sin accesorio roscado) (con accesorio roscado)

Seccidninternazona2

Espaciointernoala medida

Se quita accesorio roscado
de la probeta

-

Primerempaque Muestraapermear Segundoempaque Se coloca accesorio
enroscado

Fuente: Autores.

Figura 48. Detalle de orificio para salida de cable de contacto de la muestra a

ensayar.

C: Orificio interno para salida del cable de contacto

Fuente: Autores
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De manera general, en la Figura 49 se presentan todos los elementos y

accesorios que la celda de permeacion contiene para su montaje.

Figura 49. Elementos y accesorios de la celda de permeacion disefiada y
fabricada para el Laboratorio de Ingenieria de Materiales del Instituto Colombiano

de petroleo ICP.

Acople.

Tornillos de 120mm 34",

2 celdas plandas de vidrio.
12 bases con empaques
planos.

Accesorio enroscado del
acople.

2 barras de acero 40mm de
largo

8 tuercas “mariposa” ¥.".
Empaques planosde20y 10
mm de diametro

Fuente: Autores.

Una vez fabricada la celda, se realizé la prueba de permeacion segun norma
ASMT G148 [48]. El sistema en funcionamiento se puede observar en la Figura
49. Como soporte de la efectividad del montaje, en la Figura 50 se muestra el
estado final de la probeta después del ensayo en la que se observa que sélo el
area requerida estuvo en contacto con la solucién. El area restante esta totalmente

limpia, lo que indica un aislamiento propicio para la prueba. Ademas, el cable
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permanece en sus condiciones iniciales, comprobandose que no estuvo expuesto

a las soluciones. El reporte de la prueba se presenta en el Anexo A.

Figura 50. Montaje de prueba de permeacion

Fuente. Autores.

Figura 51. Estado de la muestra después de la prueba de permeacion

Fuente: Autores.
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CONCLUSIONES

El analisis de composicion quimica permiti6 corroborar que el acero
estudiado, envejecido en servicio, correspondié a un acero de composicion
nominal 2%Cr-1Mo, y que pertenece a la designaciéon ASTM A387 G22. Asi
mismo, éste presentd un limite de fluencia y traccion menor al especificado
por el codigo ASME, para efectos de fabricacion de recipientes a presion, lo
que indica que este acero ya no estd en conformidad con dichos
requerimientos. Sin embargo, las propiedades mecanicas obtenidas
cumplen con las especificaciones establecidas por la norma ASTM.

El estudio metalografico reveld que en el acero envejecido en servicio
prevalece una estructura ferritico-perlitica con desdoblamiento de la perlita
y cuya morfologia granular refleja el deterioro de una microestructura
metaestable inicial (acicular) a una matriz ferritica con presencia de
carburos, cercana al cladding. Estos cambios microestructurales reflejan el
efecto indeseable en la zona afectada térmicamente y se relacionan con la
variacion de los registros de dureza entre la zona interna y externa de la

pared.

Los valores de la tenacidad a la fractura del acero envejecido en servicio e
hidrogenado en laboratorio, determinados mediante las correlaciones de
CVN y Kilc, disminuyeron al aumentar la concentracién de hidrégeno. A una
concentracion por encima de 8 ppm, los valores de tenacidad a la fractura
se encontraron por debajo del limite de seguridad recomendado por la
ASME.
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El estudio comparativo con los estudios previos realizados en el mismo tipo
de acero revel6 que el efecto de fragilizacion por hidrégeno sobre probetas
envejecidas en servicio es mayor comparado con una condicion inicial de

fabricacion.

El parametro de permeabilidad del acero envejecido en servicio fue mayor
que el obtenido en estudios previos a condiciones artificiales. Esto podria
estar asociado a los mayores cambios microestructurales sufridos por el
acero en la condicion de servicio, ademas de la influencia que puede tener
las diferencias generacionales de fabricacion que infieren, para el acero
estudiado, una menor calidad, con presencia de impurezas y de esfuerzos
residuales que, junto con la temperatura y tiempo de trabajo, pudieron
favorecer la precipitacion de carburos y segundas fases, favoreciendo asi la
migracion de hidrégeno sobre los defectos y la movilidad del mismo a

través de la matriz.

Se disefid y fabric6 una doble celda plana para realizar ensayos de
permeacion de hidrégeno a nivel de laboratorio, con las caracteristicas
establecidas por Devanathan [55]. Los ensayos de prueba realizados en la
misma garantizaron la hermeticidad propia de este ensayo y una mayor

practicidad en el montaje.
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RECOMENDACIONES

Estudiar el efecto de las variables (temperatura, decapado, preparacién de
la probeta) en la calidad de deposicion electrolitica del recubrimiento de
paladio sobre la muestra a permear, teniendo en cuenta que las
condiciones superficiales y de adherencia al sustrato de la misma son un
factor determinante en el éxito de las pruebas de permeacion

electroquimica.

Continuar con la optimizacion del disefio de la celda de cargamento
catédico o hidrogenacion, con el objeto de favorecer la distribucion
homogénea del nitrdgeno sobre las muestras y de esta forma garantizar la
adsorcion uniforme de hidrégeno, lo que permitiria disminuir la dispersion

de los datos experimentales obtenidos.

Con el objetivo de confirmar la variacion microestructural del material, se
recomienda caracterizar, mediante técnicas avanzada tales como
microscopia electrénica de barrido y de trasmision, espectroscopia de
difraccion de electrones los carburos y fases secundarias, asi como

realizar perfiles de microdureza a travées del espesor de pared del reactor.

Realizar pruebas directas para la determinaciéon de la tenacidad a la
fractura y correlacionar sus resultados con los obtenidos en el presente
trabajo.
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Realizar una curva de impacto que describa la transicion ductil fragil del
material envejecido en servicio Yy relacionar con ella, los valores de
tenacidad a la fractura determinados por las correlaciones utilizadas en este

estudio.

Evaluar el efecto de la fragilizacion por hidrégeno en el material envejecido
en servicio por medio de pruebas resistencia a la traccion con probetas

entalladas.
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ANEXO A
INFORME DE PERMEACION

Bucaramanga, 30 de Mayo de 2012.
1. Celda empleada:

A continuacién se ilustra la celda empleada en las pruebas de permeacion, y que
representa el nuevo dispositivo para el desarrollo de las mismas en un futuro por
parte del ICP.

1.1. Piezas de lacelda:

En la imagen se registra cada una de las partes que conforman la celda de
permeacion, aunque no se incluyen los empaques planos que se fabricaron
posteriormente como solucion para restringir el area expuesta al electrolito en

cada zona, tanto de generacién como de deteccion.

Figura 1. Accesorios de la celda de permeacion.

Fuente: Autores
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1.2. Montaje de la celda.

Figura 2. Montaje de celda de permeacion

Fuente: Autores
2. Recubrimiento de paladio:

Se llevaron a cabo dos recubrimientos para el desarrollo de las pruebas de
permeacion en el Laboratorio de Ingenieria de Materiales del Instituto Colombiano
del Petréleo, y asi, poder realizar una comparacion y posterior verificacion de los
resultados.

Figura 3. Montaje experimental del recubrimiento

Fuente: Autores
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2.1. Condiciones experimentales y Resultados.

Tabla 1. Condiciones experimentales para dos recubrimientos

Recubrimiento 1.

v Pulido a lija hasta 1000

4 150 ml de solucion de
NH,OH al 28% p/p.

4 Concentracién de PdCl, de

5g/l.

v Ataque con Cl. (37% de
pureza).

v T=40°C.

4 Tiempo: 14.5 min.

v Densidad de corriente:
5 mA/cm?

4 Agitacion: 100 rev/min.

Recubrimiento 2.

v Pulido a lija hasta 1000

4 150 ml de soluciéon de
NH,OH al 28% plp.

4 Concentracién de PdCl, de

5qgl/l.

v Ataque con Soda (18
seqg.).

v T=40°C.

v Tiempo: 14.5 min.

4 Densidad de corriente:
5 mA/cm?

v Agitacion: 100 rev/min.

Fuente: Autores
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3. Permeacion electroquimica:

Las pruebas de permeacion electroquimica se llevaron a cabo en las instalaciones

del laboratorio de corrosion, edificio E8 ICP.
Los resultados se registran a continuacion:

3.1. Permeacion preliminar. 17 de mayo de 2012.

Condiciones experimentales: | Montaje experimental:

4 Celda de generacion:
400 ml

H2504 + Na25203 -
5H,0 (0.5%7) pH: 1,1

v Celda de deteccion: 400
ml

NaOH 0,2 M pH: 12,8

v Muestra:
Recubrimiento 1

Fuente: Autores

3.1.1. Graficas 17 de mayo:
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3.2. Permeacion 22 de mayo de 2012.

Condiciones experimentales: Montaje experimental:

4 Celda de generacion: 400
ml

H2504+Na25203 .
5H,0 (0.5%3) pH: 1,1 R —

v Celda de deteccion: 400
ml

NaOH 0,2 M pH: 12,8

v Muestra:
Recubrimiento 2

3.2.1. Graficas 22 de mayo:
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4. Procedimiento Experimental.

Se utilizé la celda de permeacion Devanathan-Stachursky. En esta, la muestra
objeto de estudio (acero 2.25 Cr 1 Mo envejecido en servicio), se instala en medio
de dos regiones, una dispuesta para generacion por reduccion y otra para
deteccién por oxidacion del hidrégeno, para que de esta manera, el material actué

como una pelicula de separacion entre las mismas.

4.1. La solucién debe ser desarieada mediante inyeccion de nitrégeno gaseoso
antes y durante el desarrollo de la prueba.

4.2. Se da inicio a la prueba manteniendo el sistema en condiciones de circuito
abierto para confirmar un estado estable de la corriente y el potencial mediante la
funcibn CURRENT & VOLTAGE que registra los sucesos en la zona de deteccion.
4.3. En la zona de generacion, el hidrégeno es generado sobre la superficie
metalica por reduccién del mismo en solucion acida al aplicar un sobre potencial
negativo de -1800 mV, el cual varia dependiendo del material. Por otro lado, en la
zona de deteccién, también desaireada con N, el hidrégeno que atraviesa la
probeta de acero u electrodo de trabajo (ET) es oxidado en la interface Pd/NaOH
bajo potencial constante.

4.4. Después de registrar la corriente resultante de la aplicacion del sobre
potencial negativo, se debe verificar que el comportamiento posterior sea estable
de manera que no se esté registrando algo distinto a la oxidacién de hidrégeno.
4.5. En ambos compartimientos, se emplea un electrodo de referencia (ER) de
Ag/AgCl en KCI, asi como un electrodo auxiliar de grafito (EA). El sistema es
controlado y evaluado mediante un Bipotenciostato ACM Instruments Gill AC Bi-

Stat o empleando dos potenciostatos conectados en comun con la celda.

Nota: Dependiendo de la respuesta que presente el material, puede emplearse
una variacion al procedimiento que es recomendada por la norma ASTM G 148,

que consiste en aplicar un potencial positivo ligeramente desplazado del 0.0 mV
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respecto al electrodo de referencia de Hidrégeno en la zona de deteccién, con el

objetivo de favorecer termodinAmicamente el proceso de oxidacion del mismo.

5. Analisis y conclusiones.

o Como puede observar en las dos graficas de permeacién 17 y 22 de mayo,
el rango de potencial registrado se encuentra dentro de los valores de -600 mV a -
900 mV, con una menor variacion en la segunda prueba, pero finalmente
tendiendo a los mismos valores obtenidos en las pruebas antecesoras
desarrolladas en las instalaciones del laboratorio de corrosion UIS, sede

Guatiguara.

o La prueba de permeacion llevada a cabo el dia 17 de mayo reporto una
mayor variaciéon e inestabilidad en la grafica debido a la geometria de los
empaques originales con lo que fue fabricada la celda, razén por la cual, se
procedié a emplear nuevos empaques planos y con un orificio que correspondiese
al espacio libre que deja el disefio inicial celda, como se muestra a continuacién
en la imagen, para la cual, a) representa la probeta con empaque tipo O —ring y b)

la probeta protegida con empaque plano.

o Como resultado de emplear una zona mas restringida y definida de contacto
entre el electrolito y el material de estudio, se obtuvieron valores de potencial con
una menor variacién, en un rango inferior y mas cercano al obtenido en pruebas

anteriores asi como una menor dispersion de los mismos, esto debido a la mayor
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susceptibilidad del voltaje ante cualquier interrupcion o heterogeneidad del
sistema.

o Se recomienda realizar la prueba en un espacio dentro del cual se pueda
controlar su acceso, y a su vez, considerar la utilizacion de una celda de Faraday
como mecanismo eficiente para evitar cualquier perturbacién producida por
agentes externos tales como, campos eléctricos, magnéticos, ruido o movimiento
exterior, teniendo en cuenta que los valores de corriente que se pretenden
registrar son del orden de los microamperios y todo tipo de elemento ajeno a la
prueba puede alterar su correcto desemperio.
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