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“Metodologia para el Monitoreo del Debilitamiento Causado por el Flujo de

»

Hidréogeno en Ductos de Acero
por

Julio Martinez

RESUMEN

Atendiendo a la imperante necesidad de comprender el fenémeno del flujo de hidrégeno a
través del acero en los ductos que transportan derivados del petréleo con un alto contenido
de compuestos de azufre (ambiente amargo), v con la finalidad de establecer técnicas de
monitoreo y prevision del debilitamiento que dicho fendémeno produce en el material, se
Hevé a cabo un anélisis electroquimico de permeacion de hidrégeno utilizando los aceros
con las espectficaciones requeridas por norma API-5L. Adicionalmente se simuld el medio
agresivo de los procesos de refineria

Del estudio anterior se encontrd gran dependencia de la generacion de hidrégeno con
respecto de la concentracion de H.S y se pudo precisar una concentracidn critica Se
detectd un proceso de inhibicién del flujo de hidrégeno para altas concentraciones de
azufre y se propone el mecanismo que lo describe para ser utilizado en las lineas de
conduccion que se encuentren protegidas catédicamente. Parametros como la temperatura y
el campo de esfuerzos, fueron estudiados para comprender la dependencia de la permeacion
de hidrogeno con respecto a ellos. Las propiedades mecénicas de los aceros se ven
seriamente afectadas cuando se alcanza y se rebasa la concentracion critica de hidrdgeno en
el interior del material y se presentan graficas de su comportamiento que no habian sido
reportadas en Ia literatura La metodologia para el monitoreo vy la explicacién de distintos
comportamientos del fenémeno son presentados durante el desarrollo del presente trabajo

Cabe mencionar que los trabajos se realizaron con el patrocinio de la Corporacién
Mexicana de Investigacion en Materiales (COMIMSA) y Servicios Técnicos
Especializados (STE), empresas dedicadas a prestar servicios a Petroleos Mexicanos bajo el
esquema de mspeccioén basada en el riesgo. Debido a ello no se presentan en su totalidad
los resultados obtenidos para cumplir con el contrato de confidencialidad en respeto de la
ley de Patentes. Ademas de llevarse a cabo bajo la normativa existente para el sector
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. Antecedentes.

La corrosion es el ataque destructivo de un material mediante reacciones quimicas o
electroquimicas con el medio circundante La electroquimica tanto como Ja corrosién tienen
un impacto econdémico masivo, la tecnologia asociada a la primera afecta a la sociedad
actual en 2 principales rubros; {a) Produccion y refinamiento de materiales y (b) Tecnologia
asociada a diferentes procesos industriales ( por ejemplo, control de la corrosion,
saneamiento de aguas, terminado de materiales, etc

Los procesos electroquimicos son utilizados para la purificacién y refinamiento de metales,
la produccion electrolitica de reactivos, la transformacidén de energia quimica en energia
eléctrica, la produccién de acumuladores y celdas combustibles, el proceso de materiales
ceramicos y plasticos para dispositivos electronicos, y el uso de electrodos para la medicion
y monitorec de especies quimicas ademas de la evaluacién de dafios estructurales.
Ultimamente se suman las aplicaciones ambientales, ya que este tipo de procesos son
considerados “Procesos Verdes” o lo que es igual, que no generan subproductos
contaminantes ni afectan al medio ambiente.

Los procesos antes descritos comprenden una novena parte del total de las actividades
asociadas a la industria quimica en los Estados Unidos y consumen alrededor del 15 % de
la energia eléctrica generada en ¢l mismo pais

Sin embargo el costo asociado a la corrosién en los Estados Unidos es del orden del 4 % del
PIB. por afio, es decir; a mas de $ 1000 doblares per capita, siendo esta la mayor y mas
importante aplicacion de la electroquimica en la actualidad. Los ejemplos mas comunes son
el deterioro del reforzamiento de las estructuras de concreto, asi como el ocurrido en equipo
y estructuras metalicas de la industria. Dentro de los giros mas afectados se pueden
mencionar la industria quimica, las plantas de generacion de energia, la industria maritima,
las plantas procesadoras de alimentos la transportacion, la produccién de dispositivos
electronicos v quizas la mas importante, la industria petroquimica

Como se puede ver; el Aambito que impacta principalmente la corrosion es el econdémico En
un Jugar no menos tmportante, tenemos la seguridad industrial ya que la cotrosiéon puede
provocar fallos en los equipos y estructuras con consecuencias catastroficas Por dltimo la
conservacién y aprovechamiento de recursos, tanto naturales como humanos, que se
destinan para reparar estructuras dafiadas, los cuales en otro caso se podrian aprovechar
para otros fines

Asociado a los comentarios anteriores, aparecen las pérdidas economicas se pueden dividir
en dos categorias: a) pérdidas directas y b) pérdidas indirectas. Por perdidas directas se



debe entender el reemplazar estructuras, equipos o componentes dafiados por la corrosion,
por ejemplo, ductos con falla mecénica, tubos en intercambiadores de calor, carcazas,
baleros, etc. Otro tipo de pérdida directa es la inversidn en sistemas de proteccion (sistemas
de proteccion catddica, pinturas y recubrimientos), cuyo principal fin es la prevencion o el
control de la corrosion y que en la mayoria de los casos los costos son importantes
También en esta categoria se deben incluir aquellos asociados al uso de metales y
aleaciones cada vez mas resistentes y en muchos casos mas caros.

Las pérdidas indirectas son méas dificiles de especificar pero lo cierto es que en suma
agregan varios billones de dolares al monto de las directas. Ejemplos de pérdidas indirectas
podrian ser: a) suspension de un proceso debido a un fallo ¢ a un reemplazo provocado por
la corrosidén, b) pérdidas del producto o materia prima, ¢) pérdida de eficiencia, d)
contaminacioén del producto, e) sobredisefio.

Las areas potenciales de mercado que se considera tendran en materia de electroquimica un
gran impacto econdmico a corto plazo (menos de 10 afios) son las siguientes en orden
decreciente:

1) Corrosion: Monitoreo, prevencion y control

2) Procesos electroquimicos de superficie: Preparacion de nuevos materiales monoliticos o
compositos, recubrimientos, electroplastia, y dispositivos microelectronicos

3) Saneamiento de contaminantes y utilizacidn de desechos: Procesos electroliticos,
electrodepdsitos, sintesis electro-organica, potabilizacion de aguas.

4} Recubrimientos y peliculas: Recubrimientos anticorrosivos, encapsulados para
dispositivos electrénicos, electro-catalisis, micro-encapsulacion de componentes
electro-activos.

5) Sensores: Problemas asociados a sensores para aplicaciones ambientales, de sistemas
clinicos e industriales

6) Acumuladores y celdas combustibles: Transformacion de energia
7) Aplicaciones Biomédicas: Electrophoresis, biocatalisis.

8) Membranas: Estabilidad de membranas para transporte molecular



1.1 Principales Tipos de Corrosion.

La corrosiéon puede ser entendida como la destruccion de un metal por-medio de reacciones
quimicas o electroguimicas entre el metal v el medio circundante La figura 1 1 muestra
esquematicamente este fenémeno de superficie En un medio acuoso (los cnales suelen ser
los mas agresivos), éste se caracteriza por lo menos con dos tipos de reacciones
electroquimicas':

1. Oxidacion del metal: Fe — Fe™ + 2e™, libera electrones y destruye el metal.

2. Reduccién -de al menos un elemento del medio circandante, como

2H” +2¢” — H, que acepta electrones

7

metal (]

Figura 1.1 Representacién esquematica de Ia corrosion,

La palabra corrosién en forma general puede denotar la destruccion espontanea de todos los
materiales, incluyendo ceramicos y plasticos. En este trabajo se considerara la definicion de
Uhlig y Revie’ que limita la corrosién al ataque quimico entre el metal v el medio
citcundante, lo cual excluye los efectos por causas mecanicas como la erosion y el uso. Las
siguientes secciones se concretan en exponer las formas mas comunes de comosién
electroguimica de los metales.

1.1.1 Corrosién por Picadura o Pitting.

La corrosion por picadura o piffing es un tipo de corrosion localizada que en su proceso
destructivo logra perforar el material del equipo. De cualquier forma picaduras peqguefias
que no perforan los equipos son aceptados en la ingenieria de disefio por razones
economicas. Esto no es sorprendente si se toma en cuenta la gran inversién en
infraestructura material y humana detras del desarrolio de nuevos y mejores materiales®



Una vez que se inicia la picadura, ésta continua su crecimiento gracias a un mecanismo
autosustentable’ El inicio de la picadura ha sido objeto de gran estudio y de numerosas
teorias, Considerando una superficie idealmente perfecta (no inclusiones, estructura
homogénea), se ha intentado explicar el inicio de la picadura como un interaccion entre
algunos elementos especificos del medio circundante (e g iones cloruro) y la capa pasiva
en la superficie del metal Una de las teorias de Szlarska® propone un mecanismo cinético
que se traduce en una competencia entre la absorcién de cloturos v la de oxigeno, y
concluye que el potencial de picado Ep, se presenta cuando se logra alcanzar el equilibrio
entre los iones de cloruro y el 6xido’ La propagaciéon de la picadura se basa en la
disolucidén del material y en mantener un alto grado de acidez en el fondo de la misma
debido a la hidrolisis de los iones de metal® La propagacion de la picadura estd
esquematizada en la figura 1 2 para un acero inoxidable en una solucidén neutra aireada de
cloruro de sodio® La reaccion anddica de disolucién de metal en el fondo de la picadura,
M - M"™ +ne”, es balanceada por la reaccion catddica en la superficie adyacente,
0, +2H,0+4e¢ - 40H™ donde M es el elemento base del metal y n el nimero de

electrones.

El incremento de los iones M ™ dentro de la picadura obliga a la migracion de los iones
cloruro CI™ para mantener la neutralidad. El cloruro del metal M "Cl reacciona con el
agua generando hidréxido y dcido.

M'Clm +H,0 ->MOH + H*CI”

La generacion de este 4cido puede reducir el pH del fondo a valores cercanos a cero, v la
concentracion de iones de cloruro a concentraciones de 6 molar 0 mayores Estos valores de
PH no es posible alcanzarlos con la simple hidrolisis del metal, es necesario entonces
asumir que la gran concentracion de iones de cloruro, incrementa la actividad de los iones
H", resultando en los valores tan bajos obtenidos Es importante notar que la capa de sal
mostrada en la figura 1.2, se cree controla la cinética de la propagacién de la picadura por
medio de su disolucion.

1.1.2 Corrosion en Cavidades o Crevice.

Corrosion en Cavidades o Crevice es otra forma de corrosion localizada que se presenta
dentro de grietas, rajas o supetficies cubiertas en las cuales existe una solucién estacionaria
Como las hendeduras se dan tanto en uniones metal - metal y metal - no metal, esta se
relaciona con uniones mecanicas, soldadura e incrustaciones marinas y como puede afectar
la integridad mecanica de la estructura, es considerada como una forma de corrosidn



localizada muy problematica Esto no es exclusivo de los aceros, se presenta en un gran
nimero de aleaciones metalicas inclusive con las de titanio, aluminio y cobre’,®
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Figura 1.2 Hustracion esquematica del mecanismo de crecimiento de Ia picadura.

Al igual que en la picadura, la corrosién por hendedura se propaga gracias la inicio de la
disolucién del metal y se mantiene por la alta acidificacion de la solucion dentro de la
hendedura debido a la hidrélisis de los iones del metal*. El proceso de propagacion de la
hendedura se muestra en la figura 1.3, para un acero inoxidable inmerso en una solucién
aiteada de cloruro de sodio. La reaccidn anddica de disolucién del metal dentro de la
hendedura, AL > M "™ +ne”, se balancea con la reaccién catodica de la superficie

adyacente, O, +2H,0 +4e —> 40H . El incremento en la concentracidn de M ™, provoca

la migracion de iones de cloruro (C7™ ) para mantener la neutralidad
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Figura 1.3 Esquema del mecanismo de propagacion de la cavidad.

El cloruro del metal M *CI™ , es hidrolizado mediante la reaccidn;



M*ClI" +H,0 ->MOH + H*CI”

El 4cido producido dentro de la hendedura mantiene valores del pH menores de 2, mientras
fuera de la misma se mantiene neutral Los estudios se han concentrado en identificar las
reacciones que dan origen a estos grados de acidez’, por medio del analisis que
identifiquen las especies presentes en la solucién extraida de hendeduras de aceros y su
posterior comparacidn con la reacciones de hidrolisis termodinamicamente posibles
Estudios posteriores'® han reportado la importancia de los iones de Cromo en la
acidificacion de la solucion

1.1.3 Corrosién Intergranular.

Durante la solidificacion del material, se forman cristales que crecen dejando entre ellos
regiones desordenadas donde se concentran las impurezas Estas regiones son conocidas
como limites de grano, y son menos estables que los cristales, estan en un estado de mayor
energia y en consecuencia mas reactivas y susceptibles a la corrosion'’

La forma de corrosioén que se presenta preferencialmente en los limites de grano es llamada
corrosion intergranular y es causa de falla en la integridad de la estructura

1.1.4 Corrosidn por Esfuerzos. SCC (Stress Corrosion Cracking)

Este tipo de corrosion es la falla de un metal por fractura causada por el efecto combinado
de un medio corrosivo y esfuerzos de traccién En algunos casos el esfuerzo es provocado
por la acomulacion de productos de la corrosion del mismo metal. Como en el caso de las
tuercas, las cuales en un ambiente corrosivo fallan por la traccién provocada por la
acumulacion de los productos de corrosién que suelen ocupar mayor volumen que el que
originalmente ocupaba el metal'> Los principales factores que intervienen son (a) la
composicion de la aleacidén (b) factores metalurgicos, como los tratamientos térmicos y los
trabajado en frio. (c) los esfuerzos de traccidn, derivados del uso de la estructura y (d) el

ambiente citcundante.
I.1.5 Corrosidn por Fatiga.

Fatiga es la tendencia de un metal a fiacturarse después de repetidos ciclos de esfuerzos de
traccion y compresién. En un ambiente corrosivo la combinacién del ataque quimico vy el
mecanico disminuye significativamente la resistencia del metal, v la falla ocusrird a un
menor nivel de esfuerzo’.
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1.1.6 Corrosion Galvanica.

Esta forma de corrosion también se conoce como corrosion bimetalica y ocurre cuando dos
metales distintos estan en contacto eléctrico e inmersos en una solucion corrosiva En este
caso el metal mas noble no se corroe {catodo), en cambio el mas activo (4nodo) sufre un
incremento en su grado de corrosion® Esto afecta severamente a la industria metalmecanica
cuando no se tiene el cuidado de evitar pares galvanicos entre los equipos de proceso que
manejan soluciones agresivas.

I.1.7 Corrosién por Erosion y Cavitacion.

Este tipo de corrosidn se caracteriza como el ataque acelerado causado por el flujo a altas
velocidades de un liquido corrosivo que algunas veces contiene particulas solidas capaces
de provocar erosion'’ Es una de la combinaciones més efectivas de ataque quimico-
mecanico. Uno de Jos factores que pueden agravar el efecto de la erosion es la turbulencia
del flujo.

En el caso de ia cavitacion, esta se presenta cuando en las lineas o equipos de proceso se
alcanzan velocidades muy altas y presiones por debajo de la presion de vapor del fluido,
entonces este cavita deteriorando el metal™, si ademas el fluido es agresivo para el metal,

este ataque puede tener consecuencias graves
1.1.8 Corrosion Generalizada.

La cotrosion generalizada es el termino utilizado para describir el ataque relativamente
uniforme en toda la superficie de una aleacién El material se adelgaza tanto debido a la
corrosion basta que ocurre la falla del material. Los aceros inoxidables pueden presentar
corrosion generalizada en sustancias fuertemente 4cidas o alcalinas™ Este tipo de falla es
menos peligrosa ya que se puede observar, predecir y controlar Sin embargo la corrosion
localizada es la que atrae la atencion debido a sus implicaciones en el disefio técnico de los
equipos y estructuras

1.2 Debilitamiento por Hidrégeno.

Es conocido desde hace mucho tiempo que el hidrogeno es un gas con alto potencial
tecnologico, por ejemplo en procesos de gasificacion de carbén y disefio de celdas
combustibles entre otros El hidrOgeno es generado de manera directa o indirecta en
muchos procesos industriales (fabricacion de acero, procesos de soldaduras, industria
petrolera, industria quimica, recubrimientos electroliticos, sistemas de proteccidn catodica,
etc ) como producto de reacciones en forma gaseosa, en medios acuosos acidos (ambiente
amargo) Sin embargo, los materiales expuestos al hidrogeno pueden presentar problemas
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de degradacién mecanica, lo cual afecta la integridad estructural de los equipos, siendo el
caso mas critico el evento de una falla catastrofica

Aunque el problema no es puramente de corrosion (ya que no existe la disolucion del
material), si son los cientificos e ingenieros en corrosion los que han tomado la iniciativa en
el estudio del fenémeno Los problemas que afectan estructuralmente instalaciones y
equipos se han catalogado como problemas de Integridad Estructural, y de esta area de
estudio, la corrosion impacta en su apéndice de Integridad Mecanica. Lo anterior explica €l
porque se identifica el debilitamiento por hidrégeno como un problema de Integridad
Mecéanica.

La manera mas simple de seguir el efecto de un posible ataque por hidrégeno en un acero,
es mediante la medicion de sus propiedades mecanicas a temperatura ambiente. En acero al
carbono, la formacién de fisuras siempre se da v causa un cambio sensible en dichas
propiedades El efecto es mas pronunciado en pruebas de impacto, seguido en la ductilidad,
la resistencia Ultima a la traccion y el esfuerzo de cedencia.

Para propiciar el debilitamiento del metal se requieren temperaturas y presiones elevadas de
hidrégeno (sintesis de amoniaco, procesos de gasificacién de carbdn etc ). También, el
ataque por hidrogeno puede presentarse como resultado de reacciones quimicas de un
proceso de corrosion y un material susceptible.

Antes que el hidrégeno pueda penetrar en un metal, este debe ser primero adsorbido en la
superficie del mismo como hidrégeno atdémico, en esta forma tiene gran capacidad de
penetrar en la red cristalina del material En forma atomica, el hidrégeno puede combinarse
para formar hidrégeno molecular en defectos estructurales del material como pueden ser
poros, vacancias, dislocaciones, fronteras de grano, inclusiones no metalicas o microfisuras
Estos defectos son conocidos como trampas y una vez formado el hidrégeno molecular
permanece atrapado.

El comportamiento del hidrégeno dentro del metal esta en funcidn de su solubilidad y
difusividad. La solubilidad depende de si el metal se encuentra en fase sélida o liquida, de
la composicion de la aleacién, la temperatura vy la presién parcial del hidrégeno en el
medio Una vez dentro del material, el hidrégeno provocard alteraciones en la estructura al
grado de no poderse revertir el fendémeno.

Algunos métodos mediante los que se logra aumentar la velocidad de paso del hidrogeno a
través del material para evitar que se acumule en la estructura del mismo son:

* Incrementos de temperatura en el rango de 100°C a 400°C esto resulta en un escape
efectivo del hidrogeno.
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o Tratamientos de calentamiento en el rango de 955°C a 1 125°C resultan efectivos para
remover hidrogeno del acero, sin embargo se modifican sus propiedades mecénicas.

En términos generales, el dafio por hididgeno se ha generalizado y clasificado en los
siguientes términos:

o Ampollamiento.
o Fragilizacion.
o Decarburizacion.

Los efectos del hidrdgeno en el comportamiento mecanico del material son en general
controlados por: a) la forma en que ingresa ¢l hidrégeno al material (atémico), y b) el nivel
de resistencia mecénica v estado de esfuerzos en que se halle el material Por ejemplo,
aceros en estado de recocido con niveles de esfuerzos por debajo del punto de cedencia
seran afectados por ampollamientos En el caso contrario, aceros endurecidos, con trabajo
en frio o aceros de alta resistencia mecanica son mas susceptibles a fragilizacion y
fisuramiento

A continuacién se presenta un panorama general de los procesos de deterioro por hidrdgeno
mencionados anteriormente, pero ahora nos referiremos al material como acero va que ¢l
presente trabajo se refiere a los dafios especificamente en ese material

i.2.1 Ampollamiento.

El hidrogeno atomico se adsorbe en la superficie, entra y difunde a través del acero Este
proceso continua hasta que encuentra un hueco o defecto, donde le es posible combinarse
con otro &tomo de hidrégeno y formar una molécula. A medida que el hidrégeno molecular
sigue formandose, la presion en el defecto se incrementa en relacion directa con el régimen
de difusion, provocando una separacion de las capas del material El crecimiento del
defecto interno continua a tal grado que es posible observatlo en la parte externa del
material, una ampolla es el dafio mas evidente por difusion de hidrogeno. (figura 1 4)

En la etapa anterior, el material fluye durante su deformacion adelgazandose y perdiéndo
la capacidad de soportar los esfuerzos propios de la operacién Es importante tener presente
que en muchas instancias précticas los fluidos se conducen dentro de los ductos en forma
reciprocante, se tienen una carga de esfuerzos ciclica y por ende también se presentan fallas
por fatiga La simultaneidad de los efectos del dafio causado por la corrosion del material y
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por el ampollamiento debido al flujo de hidrdgeno se puede explicar cualitativamente de la
siguiente manera: ya que ¢l esfuerzo cortante ¢ se define como el cociente de la fuerza y el
area de la seccidn transversal de material sobre el cual ejerce accidn dicha fuerza, al
disminuir el espesor del material se tiene una disminucion del tal érea, provocando el
obligado aumento en la magnitud del esfuerzo cortante a valores que en la mayoria de los
casos rebasa el esfuerzo nominal del material ocurriendo la falla. Gracias al sobredisefio, se
tiene algin tiempo para detectar el problema y remediarlo, sin embargo en la practica, el
tiempo no es suficiente y se conoce el problema debido a sus terribles consecuencias. En la
mayoria de los casos derrames de petréleo o de sus derivados afectando gravemente el
equilibrio ecologico Figura 1.5,

Figura 1.4 Ampollamiento en un tube.

Para que el ampollamiento se produzca, se requiere un material susceptible asi como
las condiciones que promuevan la entrada de hidrogeno Algunos ejemplos de esto tiltimo
pueden ser: a) exceso de inclusiones no metalicas en el material y defectos en la estructura
cristalina(dislocaciones, deslizamiento planar, etc.) b) Condiciones 4cidas (en particular en
presencia de “venenos” o ambiente amargo) promueven la entrada de hidrdgeno en el
acero y ¢) hidrégeno a alta presion.

El ampollamiento también puede resultar de una corrosidn continua del acero. En este caso,
el dafio sera por hidrogeno atémico subproducto de una reaccion de corrosion (en vez de
evolucion a partir de la disociasion de una sustancia més compleja dependiendo del proceso
involucrado) en la forma;

TESIS CON
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Fe — Fe* +2e Re 1
2H* +2¢ > 2H Re 2

Para prevenir el ampollamiento en los aceros se deben tener en cuenta los siguientes
aspectos:

1) Aceros limpios: seleccionar un proceso de fabricacion del acero que minimice la
presencia de defectos internos Aceros con un maximo de 0.01% S oftecen buena
resistencia.

2) Tratamiento termo-mecanico: es preferible emplear aceros rolados en caliente o re-
cocidos que en condicién de rolado en frio

3) Corrosion: cuando un proceso de corrosion es la fuente de hidrégeno, debe considerarse
el empleo de un revestimiento de acero inoxidable {cladding) o el uso de inhibidores
cuando sea posible

4) Control de calidad: para minimizar ampollamientos en defectos planares ie lamina-
ciones o inclusiones, la placa de acero debe ser inspeccionada de acuerdo a normas
ASTM El 14 y A578 y cumplir con APT 5L.

1.2.2 Fragilizacion.

E] hidrogeno puede entrar al acero a partir de una fase gaseosa o una fase acuosa. En el
primer caso, las reacciones involucradas son adsorcion de hidrogeno molecular u ofro gas
tal como H,S, como en la industria petroquimica, la disociaciéon del mismo para producir
hidrogeno atomico adsorbido en la superficie y la subsecuente difusion del hidrdgeno en la
red de la estructura cristalina del acero

Para el segundo caso, generalmente se acepta que la reaccidon que lo produce ocurre en dos
etapas principales: la primera etapa es la transferencia de carga inicial para producir una
atomo de hidrégeno adsorbido. En una solucion acida, esta involucra fa reduccidn de un ion
hidrégeno:
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HO te—>H, +H0 Re 3

En soluciones neutras o alcalinas, donde la concentracion de iones de hidrégeno es muy
baja, la reaccion cambia e involucra la reduccion de H,0 .

HO+e—>H,_, +OH Rc 4

Figura 1.5 Falla de un tubo por ampoHamiento.

La segunda etapa de la reaccion para producir H, puede darse de dos formas: la primera,
conocida como recombinacion quimica, dos atomos de hidrogeno adsorbido se combinan
para producir una molécula de 4,

H,,+H,—>H, Re 5

Alternativamente, el hidrogeno atomico adsorbido puede participar en una segunda
reaccion conocida como desorcidon (proceso contrario a la adsorcion) electroquimica:
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H, +HO +e-»>H,+H,0 (4cido) Rc 6
H, +H,0+e— H, +OH (neutral o alcalino) Re 7

El mecanismo exacto de fragilizacién por hidrégeno no esta cabalmente definido, existen
varias teorias que intentan explicar este fenémeno, enire ellas pueden mencionarse: la teoria
de la presion planar, la teoria de energia superficial, y la teoria de decohesion

1.2.2.1 Teoria de la Presion Planar.

Esta teoria postula que cuando el hidrogeno atdmico se difunde en la red del acero y
encuentra imperfecciones, es retenido en éstas y después se recombina quimicamente para
formar hidrégeno molecular Al aumentar la concentracion, la presion interna se incrementa
ocasionando que las imperfecciones en el acero aumenten de tamafio, produciendo de esta
forma esfuerzos localizados de tipo triaxial (figura 1 6) Estos esfuerzos inhiben el flujo
plastico en el material, asi como la deformacién localizada en la parte externa del material
Esto conduce a la formacion de fisuras en los sitios de imperfecciones.

1.2.2.2 Teoria de la Energia Superficial.

Esta teoria tiene su base en la teoria de Griffith sobre fractura fragil, v postula que la
adsorcion de hidrogeno en una fisura ya existente en el material puede reducir la energia

superficial de la misma, §, disminuyendo con esto el esfuerzo a la fractura, y causando
con ello la fragilizacion del material

La dependencia del esfuerzo de fractura sobre la energia superficial de la fisura vy la
longitud de la misma, esta dado por:

1
2ES :
G'f:: -
b4

donde E es el médulo de Young v « la longitud caracteristica de la fisura existente
1.2.2.3 Teoria de Decohesion.

Esta teorfa propone que altas concentraciones de hidrogeno disuelto se acumulan en
regiones de altos esfuerzos triaxiales como los limites de grano Aqui, el hidrdgeno baja el
esfuerzo de traccion requerido para la separacion de atomos, nucleando en esta forma una
grieta fragil Esta avanza fuera de la region de acumulacidn de hidrogeno v se detiene hasta
que se encuentra con una zona de deformacion plastica Su posterior avance dependera de
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una nueva acumulacion de hidrégeno. Entonces, la propagacion de una grieta inducida por
hidrogeno ocurre cuando el esfuerzo de traccion local en ¢l fondo de la grieta es igual a la
resistencia de enlace reducida de los atomos Esto puede ser expresado por:

1
L\
20} — | =nkF,C, 2
Jo)
donde o es el esfuerzo aplicado externamente, L es la longitud de la fisura, p es el radio
de curvatura del fondo de la fisura, » es el nimero de 4tomos del metal por unidad de area
en la superficie, F,, es la fuerza de cohesion maxima y (', es la concentracion de

hidrogeno

Figura 1.6 Propagacion de fractura en direccién preferencial. Cupones distintos del
niisme tubo.

En la 1.6 se observa que 2l ensayar pruebas de HIC en cupones distintos de un mismo tubo
se localizan con gran exactitud las direcciones preferenciales para el desarrollo de las
fisuras.

Dentro de los acetos que pueden ser afectados se encuentran los siguientes:

1) Acero estructural, aceros inoxidables ferriticos (405, 430, y 446), aceros inoxidables
austeniticos (301, 302, y 304) en condicion de un severo trabajado en fiio.

2) Aceros al carbono o aleados tratados térmicamente para dar resistencias a la traccion
mayores de 120,000 pst o durezas por arriba de 23 Ac.

3) Aceros inoxidables martensiticos (410 y 17-4PH) tratados térmicamente paia dar
resistencias a la traccion mayores de 120,000 psi o durezas por arriba de 23 Ac.

4) Soldadutas en aceros con contenidos de carbono> 0.22% en aceros estructurales, v en
soldaduras de acero inoxidable 410 cuando son empleadas sin tratamiento de re-elevo
de esfuerzos Lo anterior es debido a que durante el proceso de soldadura ocurren
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transformaciones de fase en condiciones fuera del equilibrio que originan la zona de
riesgo por calor esta zona es muy susceptible dada su microestructura no homogénea

Para propiciar este tipo de debilitamiento se requiere un material susceptible y condiciones
de fabricacion o proceso que promuevan la entrada del hidrégeno en el material. Por
ejemplo, recubrimientos por electrodepdsito, limpieza acida, un medio ambiente con altas
presiones y reacciones de corrosion con liberacion catddica de hidrogeno

En general, es cominmente reportado que los problemas de fragilidad por hidrégeno se
presentan a temperatura ambiente (Ta) y a velocidades de deformacion bajas Existe mucha
controversia para explicar lo anterior; pero se ha reportado™ que a altas velocidades de
deformacion, el hidrégeno disuelto en el acero no tiene efecto en su comportamiento, ya
que el movimiento de dislocaciones es mas r1apido comparado con la difusién de hdrdgeno,
sin embargo es seguro que la presencia de esté estuvo involucrado en el inicio de la
deformacion

A temperaturas por debajo de Ta, la velocidad de difusién de hidrogeno es baja A
temperaturas por arriba de Ta, hay mayor posibilidad de que el hidiégeno escape del acero
tan rapido como entra Sin embargo debe considerarse que acero cargado con hidrogeno a
temperaturas arriba de 650°C puede mostrar fragilizacién si es sometido a bajas
velocidades de deformacion (por ejemplo en un paro repentine del equipo)

1.2.3 Decarburizacion.

En procesos a alta temperatura, la mayoria de las cortientes de gases contienen hidrégeno.
Un efecto de este gas en materiales expuestos, es la descarburizacion o remocion de
carbono del material base. Si la aleacion basa su resistencia mecénica en el contenido de
carbono intersticial o la formacion de carburos, un proceso de decarburizacion resultard en
una reduccidon dramatica de la resistencia a la traccion, asi como un incremento en la
ductilidad y la velocidad de deformacion plastica

Cuando el acero es expuesto a hidrégeno a altas temperaturas, se activa la siguiente
reaceion:

C(Fe)+4H - CH, Rc 8

El carbono disuelto o carburos en la aleacion, C’(Fe), reaccionan con el hidrdgeno disuelto,

H para formar metano, CH,, La velocidad de ia reaccion depende de la cantidad de
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hidrogeno y metano en fase gas y el contenido de carbono disuelto (o carburos) de la
aleacion,

En muchos casos, la comiente de gases puede contener vapor de agua y ofras reacciones
pueden darse. Por ejemplo, el vapor de agua puede decarburizar el acero via la reaccion:

C(Fe)+H,0— H, +CO Re. 9
En vapor de agua a alta temperatura, también puede darse la reaccion:
Fe+H,0—FeO+H, Rc 10

entonces, en ambientes H, - H,00 decarburizacién y oxidacidn pueden ocurrir si-

multaneamente agravando el efecto de deterioro
1.2.4 La Presencia de Sulfuros y la Evolucién del Hidrogeno.

En el contexto de la industria petroquimica, se conoce como Ambiente Amargo, a la
presencia de sulfuros en el crudo o derivado del petrdleo que se conduce ( en la siguiente
seccidn se define ambiente amargo de manera mas explicita). Por ello, que una forma de
llamar al defecto provocado por la presencia de estos compuestos en contacto con
materiales sujetos a esfuerzos sea “Falla por Esfuerzos en Presencia de Sulfuros” SSC
(Sulfide Stress Cracking) vy al defecto especifico provocado por la evolucién del hidrogeno
en el material sea “Falla Inducida por Hidrégeno” HIC (Hidrogen Induced Craking) Los
mecanismos de deterioro; Ampollamiento, Fragilizacion y Decarburizacion mencionados
anteriormente serian consecuencia de alguno de estos dos defectos mecénicos.

Muchos autores como Yamakawa y Nishimura®’, han estudiado la forma como se disocia el
hidrogeno de sustancias mas complejas como el #,S§ dejando una capa de hidrogeno
atdmico sobre la superficie del metal.

El mecanismo de sulfuracién en la superficie del acero, dadas las altas concentraciones de
H,S cerca de la pared, y las condiciones propicias, se inicia mediante la siguiente reaccion:

H,S~>H* +HS" Re 11

El hidrégeno atomico se adsorbe de inmediato, mientias en la misma escala de tiempo se

crea una capa de HS™ ' la cual una vez transcurrido el tiempo necesario permite que
continie el mecanismo de disociacion via la reaccién:
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Fe+HS —FeS+H"'+e Re 12

en esta reaccion se adsorbe de nuevo el ion de hidrégeno para su subsecuente
recombinacion dentro del material una vez que encuentre un sitio o defecto en la estructura
mediante la reaccion:

H'"+H"—>H, Re. 13

De igual forma en fase acuosa se tiene un mecanismo que incrementa la concentracion de
hidiégeno adsorbido:

2H,0+2e —>20H +2H Rc. 14
y cuando se alcanza la presion parcial adecuada del hidrogeno,
2H—>H, Rec 15

la cual se da solo en lugares con suficiente espacio como son los defectos o espacios
intersticiales

Figura 1.7. Microfractura debida a Ia fragilizacién por hidrégeno.

En la figura 1 7 se muestra el dafio inducido por hidrogeno (HIC), esto es en los estratos
internos del material donde los sulfuros no estin presentes.

La figwa 18, muestra la microfractura cerca de la superficie donde los sulfuros se
encuentran presentes.

Para apreciar la falla por SSC, se tiene una prueba de traccion en un ambiente con H,S

0 3 molar
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Figura 1.8 Microfisuras en estratos superficiales.

Figura 1.9 Daie por SSC en una prueba de traccién.

1.3 Ambiente Amargo.

Se define ambiente amargo como aquel compuesto que contiene agua (liguida o vapor)
como sustancia base yH,§ Estas condiciones promueven un medio agresivo para los
materiales metalicos, principalmente para los aceros al carbono que por sus propiedades
mecanicas son los mas utilizados en la industria petroquimica. Para el caso particular del
fendmeno del flujo de hidrogeno, las condiciones del ambiente amargo son promotoras de
la generacién de hididgeno atdomico en la supetficie del material. Aupado a esto la
evolucidn del hidrogeno por efecto de la carga catddica de los sistemas de proteccion
anticorrosiva en ductos, permite que se den las condiciones criticas para que se considere el
fendémeno del flujo de hidroégeno como un mecanismo agresivo y de gran deterioro para el
material'® como se comprobara mas adelante
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El fenémeno de deterioro se controla por la compleja interaccidn de distintos parametios
tales como: la composicidén quimica del metal, propiedades mecanicas y microestructura,

pH, concentracion y presidn parcial del H,S , temperatura y tiempo.

Por otro lado cuando el agua en forma de vapor arrastra H,8, se le conoce como gas
amargo vy en este tipo de ambientes se debe tener especial atencion para estudiar la
evolucién del hididgeno. Presiones totales mayores de 65 psia o parcial del H,S mayor a
0 05 psia, promueven el mecanismo de descomposicion y por ende la formacion de
hidrégeno atémico en las paredes material El buen manejo de las presiones de proceso
evitan la incidencia del dafio por hidrégeno lo cual no sucede con el ambiente amargo
liquido.

En el caso de las lineas de ctudo, se encuentra un extracto acuoso denso formado por agua

como base, hidrocarbutos v un conterido muy considerable de H,S , al cual por su
consistencia se le ha llamando aceite amargo este extracto al ser sometido a los esfuerzos
viscosos en la pared de los ductos genera una configuracion estratificada multifase para la
cual se han identificado ciertos pardmetros que promueven la evolucion del hidrégeno

atomico como son: el porcentaje de la fase gaseosa, la concentracion de H,8 , en forma de
gas (supetior al 15% se considera critico)', la configuracién del flujo en las cercanias de la
pared del material y otros factores que se estudiaron en el presente trabajo cuyo efecto se
reporta en la seccion de resultados.
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II. Analisis Experimental.

A fin de investigar experimentalmente el efecto del hidrdgeno en el comportamiento de un
material, es necesario introducirlo antes en la muestra de estudio mediante cargado
catédico™ empleando soluciones que se aproximen a las sustancias reales de proceso, la
temperatura adecuada, con especimenes de espesor del orden de 0.5mm .

Para llevar a acabo lo anterior se utilizd una celda electroquimica de doble compartimento
similar a la propuesta por Devanathan y Stachursky®', el hidrogeno se genera al polarizar
catOdicamente la superficie del espécimen en contacto con el electrolito en la celda de carga
(Figura ). El hidroégeno se adsorbe y difunde a través del espécimen Mediante la medicion
de la energia que disipa la reaccién de oxidacién en una solucién de NaOH se obtiene un
valor muy aproximado del hidrogeno que pasa a través y por ende del que se queda
atrapado dentro del metal ademaés del tiempo que tarda en completar su trayecto desde la
superficie de carga hasta la de oxidacidn para distintos regimenes de carga. En el trabajo
clasico de Devanathan y Stachursky®' se establecen los lineamientos del experimento para
la medicion del flujo de hidrogeno a través de metales v se tomd como norma para esta
actividad (G148 ASTM)**.

A continuacion de forma estructurada se presentan los pasos de preparacion para la
realizacion de las pruebas de permeabilidad de hididgeno y las particularidades
consideradas para los experimentos de contro! del presente trabajo

1i.1 Descripcién del Equipo Utilizado.

El aparato consiste, como ya se ha mencionado, en dos celdas de pyrex el presente trabajo
caso fueron elaboradas a base de dos matraces de esfera a los cuales se les soldaron
boquillas para albergar: electrodo de referencia, contraelectrodo, burbujeo, termopar, dren y
las dos boquillas encontradas para localizar al espécimen (electrodo de trabajo), todo ello se
sostuvo mediante pinzas y soportes universales Figura2 1

Se utilizd un potenciostato - galvanostato Gill 8 AC de ACM Instrumentes UK, el cual
permite desde la misma computadora controlar la carga catodica y cuantificar la respuesta
en la celda de oxidacion mediante el software de ACM Los electrodos utilizados son:

* Electrodo de referencia de Calomel saturado (SCE)

o Contraelectrodos de giafito
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¢ Electrodo de trabajo (placas de prueba)

En la figura 2 2 se muestra un diagrama del arreglo eléctrico

PURGA DE PURGA DE

NITROGE NI NITROGENT
CONTRA~ELECTRADI M CONTRA-ELECTRODO
l TERMOPAR TERMOFAR TTT .
& - S Nl e L
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v é \ / §
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Figura 2.1 Esquema de la doble celda a partir del disefio de Devanathan,”

1.2 Preparacién del Espécimen de Prueba.

li.2.1 Seleccion del Material.

L.os aceros para tuberia obedecen a las normas API, ASTM y NOM, pero la especificacion
TSA 001 Revision 4 de PEMEX marzo 1984, documenta los estindares y especificaciones
de las tuberias de acero comiinmente utilizadas en sistemas de conduccién Los aceros que
se utilizaron para los experimentos son los siguientes:

API 5L Grados X42
X46
x52
X56
X60
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I.2.2 Dimensiones de las Muestras,

Las placas de prueba son cuadrados de espesor pequefio, comparado con las otras
dimensiones, por donde circula preferencialmente el flujo de hidrogeno. Los especimenes
fueron cortados de la siguiente manera:

* Cupones con dimensiones 50 mm x 50 mm x espesor variable de 1mm a 30 mm

© Preparacion metalografica de la superficie de oxidaxion, con papel abrasivo nimero 80,
100, 240, 360, 400 y 600, para obtener una superficie homogénea y evitar las
irregularidades en las mediciones del flujo de hidrégeno
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Figura 2.2 Esquema eléctrico.
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11.2.3 Limpieza y Recubrimiento del Espécimen de Prueba.

Las piezas previamente a montarse en la doble celda, fueron desengrasadas utilizando
benzeno a 40°C y limpieza ultrasénica Posteriormente se recubri6 la superficie que seria
expuesta a la celda de oxidacion con una ligera capa de Paladio utilizando dos métodos,
electrodepdsito y micro-spray, en ambas es posible controlar la cantidad y el espesor del
recubrimiento El paladio se emplea para evitar las inestabilidades en la superficie del metal
v la recombinacion del hidrogeno a la salida El procedimiento es el siguiente:

1 Bafio desengrasante (benzeno 40°C)
2 Limpieza Ultrasonica

3 Recubrimiento de Paladio en superficie de oxidacion

1.3 Preparacién de las Soluciones.

i1.3.1 Solucion para la Celda de Oxidacion,

La solucién en la celda de oxidacion es 1 molar de NaOH R Ay agua bidestilada
H.3.2 Soluciones de Control para la Celda de Carga.

La solucion de control es aquella en la cual se comproboé la estabilidad y repetibilidad en la
generacidn del hidrégeno en la celda de carga v con la cual se elaboraron las curvas de
calibracién entre la corriente de carga y la concentracion de hidrogeno en la superficie del
espécimen Estas soluciones fueron de igual forma en base de agua bidestilada y 0.1 molar
NaOH , 05 M NoOH vy IM NaOH .

i1.3.3 Soluciones de Prueba para la Celda de Carga.

Con la finalidad de reproducir un ambiente amargo similar al que existe en las lineas de
conduccion, se utilizaron soluciones base agua bidestiladay 01 M H,Sy05M H,S .

I1.3.4 Purificacién y Deareacion de las Soluciones.

Se tuvo mucha atencion en la purificacion de las soluciones, la pre-electrolisis fue llevada a
cabo en una celda aparte. Ello con la finalidad de eliminar impurezas que afecten la
condiciones del experimento en forma de ruido en la sefial de salida
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Una vez las soluciones en sus respectivas celdas, se eliminé el oxigeno en ellas mediante el
burbujeo de N, de alta pureza antes de imciar la prueba

1.4 Procedimiento de Prueba.

E! procedimiento de prueba debe apegarse a la norma ASIM G 148, donde se dan lo
lineamientos para realizar las mediciones de flujo de hidrégeno a través de metales
utilizando carga catddica y midiendo corrientes de permeacion.

El espécimen fue preparado, medido y limpiado tal como se indicé anteriormente, las
soluciones tanto de carga como de oxidacidon se prepararon y purificaron para evitar el
ruido en las mediciones debidas a contaminantes. El pH de las mismas fue medido antes de
las pruebas.

Los electrodos de referencia se revisaron y se comprobd no tener un error mayor a +5ml’
En este caso se usaron de calomel saturado SCE (Satured Calomell Electrode) Las celdas
se acoplan v sellan apropiadamente v se realizan todas las conexiones necesarias (ver

Figura y Figura )

La solucién de Ja celda de oxidacion se vacia en la misma y se purga vigorosamente con
nitrdgeno para eliminar el oxigeno El voltaje fue fijado en el valor de referencia (para 1
molar de NaOH se utiliza cominmente +300m¥ SCE). Los valores de densidad de
corriente registrados deben ser menores a 0 1ud/cm®, valores mas altos indicarian una

actividad anormal en la celda En las pruebas a temperatura se utilizé un bafio de aceite
para evitar los choques térmicos vy asi no perturbar la estabilidad en la celda de oxidacion.

Establecido lo anterior se debe purgar la celda de carga para eliminar el oxigeno pero con
las consideraciones pertinentes al uso de sustancias nocivas (H,S) para lo cual se utiliza
una campana para lavado de gases Para calcular el flujo de hidrogeno la comiente de
oxidacion debe ser monitoreada constantemente con respecto al tiempo hasta que se alcance
de nuevo el estado estacionario El potencial de carga catddica se experimento previamente
para conocer su efecto y encontrar el potencial adecuado para la prueba Para el presente
trabajo se experimentaron distintos regimenes de carga y los resultados se reportan mas
adelante, donde se midié volumétricamente la generacién de hidrégeno en funcién del
régimen de carga

Durante las pruebas de permeacion de hidrogeno se deben registrar la densidad de corriente
en la celda de oxidacion en dos estados: (a) el flujo en estado estacionario (/)y el flujo
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maximo (/_,.) Esto permite compararlos y saber si la prueba va por buen camino o ha

sucedido algo como la formacion de una capa pasiva en la superficie o la recombinacion
del hidrogeno atémico en la superficie de oxidacion Para distinguir trampas o
acumulaciones reversibles dentro del material, se reduce la cortiente de carga a cero
durante un tiempo suficiente para que termine de difundir el hidrégeno cargado Si después
de este tiempo se sigue obteniendo un lectura erratica en la comiente de permeacion,
significa que las trampas estén liberando al hidrégeno atrapado En la seccidén de sensores
se muestran las aplicaciones de este efecto. Las mediciones de transitorios al inicio, durante
y al final de la prueba nos serviran para identificar los defectos y trampas irreversibles Para
comprobar la linealidad del régimen de flujo, se ensayo en al menos 3 espesores de prueba
distintos.

Durantes las pruebas se monitred en tiempo real la formacion de fallas en el material
mediante registros de emision acustica y se corrobord usando microscopia electrénica de
barrido. Se registiaron las condiciones y parametios en que sucedia stendo el mas
importante la concentracion critica (C, ).

1.5 Procedimiento de Analisis de Resultados.

El analisis se ocupa tanto del estado estacionario como del transitorio, y para ello es
necesario utilizar analogias entre el flujo de masa y su efecto en la disipacion de energia en
la celda de oxidacion, la cual se registia por medio de la densidad de corriente /

La ley de Faraday para electroquimica®, establece que la corriente electrica i es
proporcional al flujo de las especies que reaccionan Esto se basa en la consideracion de
que los iones son portadores de carga y por lo tanto el flujo de estos iones se puede medir
en forma de corriente eléctrica La ecuacion para la corriente / quedaria como:

i=F3 z N, 3

donde F es la constante de Faraday (9 6485x10°C'/mol), z, y N, la carga y el régimen

de flujo de la especie j a través de una determinada region, respectivamente. En un
analisis integral y en estado estacionario la ecuacion anterior se puede escribir como:
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I, =FJ A 4

siendo [ la corriente de permeacion, .J, el flujo en estado estacionario v 4 el area que

atraviesa el flujo Comparando la ecuacidén anterior con Ley de Fick, se obtiene lo
siguiente,

D AC 17, S5yé6

donde A es el area expuesta a la solucién de la celda de oxidacidon, L el espesor del
espécimen y DD, el coeficiente de difusion aparente v (7, la concertacion de hidrdgeno

atomico en la superficie de carga.

En el caso de la presencia de trampas reversibles, se debe considerar un coeficiente de
difusion efectiva 1, que es un promedio de los efectos combinados de retencién los cuales

disminuyen el valor del coeficiente de difusion en condiciones ideales {es decir, un material
homogéneo v sin defectos) de tal forma que,

_D,C, 7
53 L

El coeficiente de difusion efectiva, se puede encontrar en base al tiempo de inflexion (7,,),

que es cuando el cociente .J()/.J, =In{2)=0693 es decir, un calculo de la condicion

media logaritmica debido al comportamiento exponencial del fendmeno®, via la ecuacion,

12 8
o <

o bien, en base a la pendiente de graficar en escala logaritmica logq.f s @) vs V1

Los valores del coeficiente de difusion efectiva calculada por los métodos anteriores debe
acercarse lo suficiente a un valor promedio si la Ley de Fick es aplicable. En caso de no
coincidir, significaria que se tiene alguna perturbacion en el sistema que afecta las
reacciones electroquimicas de oxidacidén, o bien el material es anisotrépico y requiere de
otra hipdtesis para su estudio. Sin embargo los materiales que se estudiaron, estan sujetos a
las especificaciones API 5L y deben ser isotrépicos y su estructura homogénea por lo cual
en caso de no temer perturbaciones se desechaba el material considerado fuera de
especificacion y el método utilizado fue el del tiempo de inflexion.
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Para verificar la aplicabilidad de la Ley de Fick al transitorio de la permeacion se grafica el
transitorio en la forma de flujo normalizado (J(7}/J_) contra el logaritmo del tiempo

normalizado ¢ donde,

Dt 9y 10
=~

J(z‘):;(;)y’c'

Se compara el valor del flujo normalizado con la expresion expandida en serie a partir de
Fick* como,

_.{“J(_t_)_ - 1+ Zi(‘_ l)n exp(“nZPTzT) 11

55 =l

donde una sumatoria de 1 a 6 es suficiente para un estudio estadistico de con 95% de
confianza y un erro maximo permisibie de 5%.

Se deben realizar pruebas escalonadas de permeacidn (disminuir el potencial catodico a
cero y posteriormente elevarlo al de prueba), para obtener transitorios en serie y poder
analizar el comportamiento de las trampas irreversibles o bien pruebas de larga duracién
para que se estudien las variaciones en el ruido del estado estacionario Un valor del
transitorio de permeacion mayor que el valor obtenido con Fick, indica la posible existencia
de una trampa irreversible. Mientras que un valor menor al de Fick indica que existen
inestabilidades en la superficie y posiblemente recombinacién de los atomos de hidrégeno.
De igual forma, si el primer transitorio toma mayor tiempo en alcanzar el valor estacionario
que el segundo y asi sucesivamente, se puede confirmar la presencia de trampas
irreversibles que afectan la permeacién Dado el caso anterior si de pronto se registran
valores semejantes al primer transitorio, esto indica la ruptura de la trampa y por ende la
generacion de una microfisura en el material

[1.5.1 Parametros Criticos. (C,,, /., V¥ /)

Con los valores medidos de 7, y D, calculado mediante el método del tiempo de

inflexién, se obtiene la concentracion de hidrogeno superficial y el gradiente de permeacién
mediante la ecuacion 7 y asumiendo que en la superficie de oxidacion de consume todo el
hidrégeno que circula por el metal siendo AC =C),, es decir la concentracién en la

superficie de carga, tal que:
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Dado que Fick establece que la concentracion varia linealmente a través del espesor del
material®* se puede representar como,

C(x)=C, -%—x’ 12

donde x es la posicién dentro del material referenciada a la superficie de carga y una vez
comprobado el inicio de una falla en el material se debe comparar el valor de la
concentracion critica (ver Procedimiento de Prueba), con el gradiente de concentracion de
hidrégeno de tal forma que,

C 13

X, =L-==
Co

donde X, es la distancia a la cual se encuentra la concentracion critica a partir de la

supetficie de carga.

Los calculos anteriores consideran la concentracion el la superficie de oxidacion igual a
cero debido a que por el potencial anddico impreso en la celda todo el hidrégeno disponible
hari reaccién

El valor de la concentracién critica €

cr >

se obtiene, como ya se menciond, a partir de la
localizacion de una microfisura (X_), y bajo el entendido de que el perfil de
concentraciones es lineal a través del material En realidad lo que se entiende por
concentracion critica es el valor con el cual el hidrogeno vencid la resistencia del material
al romper una trampa irreversible, si se considera que por norma el material de los aceros
para servicio amargo deben ser homogéneos en un 95%, es de esperarse que cumpliendo la
repetibilidad en los ensayos el valor de (U, sea lo suficientemente aproximado para
tomarse como coirecto, absoluto y aplicable a los aceros que cumplan con tal
especificacion De esta manera se establece que un ducto que dentro de su perfil de
concentraciones alcance el valor de C_, es susceptible de resultar dafiado v fallar

Considerando lo anterior, es necesario estimar el valor del flujo de hidrégeno para el cual
no se alcanzarian los valores de concentracion critica dentro del material, y el caso limite es
cuando la concentracién superficial coincide con la concentracion critica para ese material
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especificamente {C, =C,, ). Por lo que se obtiene el valor para el flujo de hidrégeno critico

como:

D C, 14

teniendo que para valores menotes de J_, es poco probable la formacion de microfisuras a

or?

causa del rompimiento de trampas dentro del material

Asi también es necesario poner un limite en el otro sentido, es decir, cuando en el perfil de
concentraciones se alcanzan valores superiores a C, en gran parte del material Este limite
se definié por razones de seguridad {considerando factor de seguridad de 166 para el

disefio del ducto en condiciones normales de operacion) como aquel en el cual la
concentracion critica se establece a dos terceras partes del espesor del material En otras

palabras cuando X, ={2/3)(L). A este limite se le denomind flujo méximo admisible y se

calcula mediante la relacion:

_3D,C 15

Como se ha mencionado anteriormente, hay dos formas de identificar la existencia de
trampas y su ruptura (formacion de microfisura), mediante pruebas escalonadas o larga
duracién. En la figura 2.3 se muestra la curva tipica de una prueba escalonada (filtrada para
eliminar ruido excedente) donde se observa como el tiempo para alcanzar el estado
estacionario disminuye de transitorio a transitorio vy el valor maximo de flujo de hidrogeno
disminuye de entre el primero y los siguientes Esto indica que se esta acumulando
hidrégeno dentro del material ya que no esta siendo registrado a la salida También
podemos observar como en el transitorio 3 se presenta un pico que supera el valor maximo
del transitorio 1, esto significa que se ha roto la trampa que estaba acumulando el hidrégeno
dentro del espécimen de prueba y seguramente se ha generado una microfisura Este debe
ser corroborado por emision acustica y st los resultados son positivos se desmonta la

muestra para realizarle un ensayo de ultrasonido y ubicar con certeza la falla (X )

El monitoreo por emision acustica se realiza en tiempo real durante el ensayo de flujo Se
conectan cuatro sensores de emision a las esquinas del espécimen de prueba y en el
momento de la ruptura de una trampa se obtiene un pulso acustico. Para tener la certeza de
que se ha iniciado una falla, deben coincidir los tiempos del pico en la grafica de flujo con
el pulso de emisidn acistica. Triangulando la sefial de los cuatro sensores se puede ubicar
de manera confiable Ja falla sobre el plano paralelo a la cara del espécimen y para



33

identificar su profundidad se recurre al ultrasonido Posteriormente se realiza el analisis de
fallas y se obtienen imagenes de microscopia electrénica
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Figura 2.3 Curva tipica de una prueba escalonada. Potencial @ 1000Q) ,

picos altos Ia raptura de dichas trampas y las mesetas ef escape gradual de trampas
reversibles. En dicha figura se pueden apreciar dos rupturas de trampas irreversibles a iz
altura de los 800 y los 1400 minutos de iniciada Ia prueba

efecto del flujo especificamente en cada clasificacion del materia] y los efectos en sug
propiedades, lo cual es Ia herramienta mas il para emitir un dictamen acertado.

Aunque la presion Juega un papel muy importante el proceso de difusion, en la prictica se
considera constante como 1atm para efectos del presente trabajo Sin embargo si hay otras
vatiables que se consideraron para la medicidn de flujo v estas son:

TESTS CON
FALLA DE ORIGEN
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1. Carga Catodica.
2. Concentracién de Sulfuros en la Solucién
3. Temperatura

4. Flujo de hidrogeno
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Figura 2.4 Prueba de larga duracién. Potencial @ 1000 Q.

lil. Resultados Experimentales.
.1 Efecto de la Carga Catddica.

Constderando la relacion entre el potencial de carga y la generacién de hidrdgeno, se
llevaron a cabo varios experimentos de calibracion para tener una certeza entre el potencial
catddico y la concentracion de hidrdgeno en la solucién. Para la medicion de la descarga de
hidrogeno, el gas fue colectado en una bureta invertida acoplada a un tubo en “U” con sello
movil intermedio que permite observar el desplazamiento {(volumen del gas) del mismo con
respecto del tiempo, de este modo las unidades de la medicion son ml/min.
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Figura 3.1 Razén de formacién de hidrégeno en potenciales caracteristicos en Ia
solucion de control

En la figora 3.1 se muestra una dependencia importante entre el potencial catddico y la
generacién de hidrégeno A medida que se eleva el potencial catddico y aumenta la
pendiente de la curva, perdemos Ja capacidad de controlar la generacion de hididgeno Ya
que los valores que se encontraron en este trabajo referentes a la saturacién estan entre 0 1
y 0 2 ml, el potencial més adecuado para las pruebas fue de --1 35V. De igual forma en la
Figura se puede apreciar que las funciones de calibracion son equivalentes, es decir que
estan afectadas por un escalar siendo el valor de éste 1 635 entre el control y la solucidn de
carga Optima 03 M H,S . Esto comprueba la linealidad del comportamiento de las curvas

de la figura2 5.

La evolucion del hidrogeno debido a potenciales catddicos se presenta al igual en tuberias
enterradas o sumergidas que cuenten con el sistema de proteccion catodica. Lo anterior
concluye que muchas veces aunque no se tengan las concentraciones de #,S suficiente
para tener una carga espontanea, si el ducto esta protegido catodicamente, se presentard el
fenomeno difusivo El ajuste polinomial de estas curvas se utilizd como perfil inicial para
simular el comportamiento de la generacion de hidrogeno en las lineas protegidas
catodicamente Io cual provee de una herramienta para la seleccion de los ductos que deben
ser inspeccionados prioritariamente.
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Figura 3.2 Curvas de calibracion para las soluciones de carga.

.2 Efecto de la Concentracién de Sulfuros en la
Solucién.

En la figura 3.2 el pico corresponde, como en toda curva de permeacion, al periodo en el
cual se satura la estructura del sélido con atomos de hidrogeno y una vez saturado el
material se llega al valor estacionario o de equilibrio difusivo Aungue no es parte del
presente irabajo, cabe mencionar que el estudio de este periodo con técnicas mas
sofisticadas se espera que muestre el comportamiento estructural del acero con respecto a
un elemento que se difunde a través de él

También se muestra la dependencia de la generacion de hidrogeno en la celda de carga con
respecto a la concentracidn de H,S en la solucidn Se observa que a medida que aumenta
la concentracién también lo hace la razdn de formacién de hidrégeno. Sin embargo, a
concentraciones mayores de 0 3 M comienza disminuir La explicacién que se propone en
el presente trabajo, apoyados en el anilisis quimico vy en ¢l diagrama de equilibrio para
especies de Azufre® (figura 3 3), es que la concentracion de HS~ ( ya que es la especie
dominante) se vuelve tan alta que retarda la adsorcion del hidrégeno en el metal via el
mecanismo de formacion de FeS a partir de,

TESIS CON |
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HS +Fe->FeS+H +e, Re 12

y en contraparte debido a los cambios en el pH se promueve la reaccion de recombinacion,
HS™ +20, - HSO,”, Re 16

especie que se deposita en la superficie del metal, 2 manera de una capa de cristal salino,
creando una batrera que inhibe el acceso del hidrégeno atomico al interior del metal

Esto se comprobd mediante el método del rayado (scratch), en el cual se realiza un rayado a
la muestra usando una punta de diamante para romper la capa de HSO,” vy bajo estas
condiciones la razdén de produccién de hididgeno volvia a elevarse pero al cabo de un
tlempo disminuia, regresando al valor inicial, lo cual corroboré categdricamente la
hipotesis. De las pruebas anteriores se encontré que la concentracion critica de H,5 era 03
M

Con lo anterior se puede concluir que en cierta medida las muy altas concentraciones de
H,S v otias especies de azufre, pueden trabajar como inhibidores en el mecanismo que
promueve el flujo de mdrdgeno tal como lo reportan las esiadisticas de inspeccion de fallas,
las cuales muestran que en los equipos que manejan esas altas concentraciones no es comun
la falla por debilitamiento debido al flujo de hidrogeno sino por otras causas como la
corrosién localizada que pudiera estar determinada por la agresividad del medio. Valdria la
pena evaluar en trabajos posteriores los pros y contras del uso de sustancias base azufie
para mhibir el flujo de hidrégeno y sus efectos en otros mecanismos de deterioro del
material

1.3 Comportamiento del Recubrimiento de Paladio.

Con el fin de evitar la formacion de oxidos de hierro en la superficie de salida del
hidrégeno evitando asi la formacion de barreras que afecten las mediciones de flujo, se
debe aplicar un recubrimiento de paladio a la superficie de oxidacion De igual forma la
capa de paladio ayuda, por su estructura a direccionar el flujo sorteando la posibilidad de
recombinacion del hidrégeno atomico y afectando de igual forma la medicion del flujo
Algunos autores prefieren el uso de grasas de silicon v algunos depdsitos epoxicos para el

mismo fin?® %
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Figura 3.3 Diagrama de equilibrio para especies de Azufre,

Para este frabajo se comparé el comportamiento de tal recubrimiento habiendo sido
aplicado por electrodepdsito y por aplicacion de micro-spray En la figura 3.4 se muestra
que tan apegado es el espesor obtenido al que se deseaba obtener. Como se puede apreciar
el electrodepésito es ciertamente mas sensible pero el costo se dispara y existe una
imposibilidad de aplicarlo con sencillez en las pruebas de campo De igual forma la
tendencia del error en ambos casos se encuentra en valores aceptables

Las pruebas realizadas de difusion al vacio, de igpal forma indicaron una pobre
dependencia al método de aplicacion, es decir, los tiempos y velocidades de difusion de
hidrogeno se mantuvieron con diferencias despreciables.(3.5) Se tomo como referencia el
tiempo de equilibrio en un membrana de control
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Figura 3.4 Rango obtenido del espesor de paladio.

Sin embargo la diferencia de costos entre el electrodeposito y el micro-spray ( alrededor de

37 USD/cm*), asi como las complicaciones de su utilizacién en campo deben tomarse muy
en cuenta para el desarrollo del presente trabajo.
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Figura 3.5 Equilibrio difusivo.

Por todo lo anterior es obvia la preferencia sobre el micro-spray el cual se aplica en campo
con la utilizacién de una pequefia camara que pesa tan solo 1.3%g y opera de forma

automatica.

/ll.4 Efecto de la Temperatura.

Si bien muchos autores consideran realizar experimentos a temperatura controlada de 25°C,
el presente trabajo debe considerar las variaciones entre las diferentes regiones donde
existen lineas de conduccién. De hecho, se tiene en la zona de pantanos de Centla, Tab
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una rango de temperaturas promedio de 22°C a 40°C con humedades no menores al 96%
En las lineas del norte del pais es aun mas critico yendo de los -10°C a 45°C, y en las
lineas subacudticas dependiendo de la profundidad se llega a tener entre 4°C y 12°C.
Debido a esto se 1ealizaron pruebas a distintas temperaturas utilizando de un bafio térmico

en aceite

2. J ~4— CONTROL
18 = -~ —&—3M H28
o 16 - Jma:x J
2 144 FACTOR DE
< 124 . CORRECCION
i " DE FLUJO MEDIO
S 08 10-15°C 0.36
gu 16-20°C 065
3 06- 21-23°C 0.89
%044 24-27°C 1.0
02- 28-31°C 108
0 T T T T T
0 10 20 20 40 50
T {°C}

Figura 3.6 Flujo de hidrogeno respecto de la temperatura para —-1.35V,

Los resultados coincidieron con lo esperado vy se pudo proponer un factor de correccion de
flujo para efectos de dictamen Este factor de correccion es simplemente la escalacion que
afecta al flujo de hidrogeno v asi poder tomar como referencia los resultados de las pruebas
realizadas a 25°C y extrapolarlas a ofras condiciones En la figura 3.6 se muestra una curva
de flujo de hidrégeno normalizado con el flujo méximo (J,/J/,,) con una solucién de

carga de 0.3M H,S v un potencial catodico de —1 35, comparado con su control en 0.1 M
NaOH al mismo potencial. También se observa que el rango comprendido entre 23°C y
32°C presenta cierta estabilidad en el flujo siendo su gradiente casi nulo A temperaturas
mayores el gradiente crece pero con una tasa muy baja comparada con Ia rapidez con la que
desciende a temperaturas por debajo de este rango.

Es dificil encontrar temperaturas superiores a 40°C y se ha registrado que a temperaturas
mayores a los 90°C la velocidad de difusion es tan alta que el hidrdgeno alcanza a cruzar al
material en su totalidad® A temperaturas menores a 10°C disminuye dramaticamente fa
posibilidad de difusion a través del material® En realidad, la temperatura ambiente s
cuando se registran las condiciones criticas para este fendomeno
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.5 Influencia del Campo de Esfuerzos en el Material.

El estudio de la difusidn de hidrégeno en un material sujeto a un régimen de esfuerzos
traccion — compresion, ha sido ampliamente estudiado® Las lineas de conduccién estin
sujetas a este tipo de esfuerzos tanto por la dilatacion térmica, como por los esfuerzos
inducidos por el régimen de flujo reciprocante. Estas pruebas se realizaron no para
comprobar los resultados va existentes sino para obtener de nueva cuenta una correccién
por campo de esfuerzos en el flujo de hidrégeno medido en campo Con apoyo de los
resultados tedricos de Quan’’, donde establece que el coeficiente de difusion aparente sufre
un incremento proporcional al gradiente absoluto de esfuerzos

do 16
D, =D explk,— |,
a aly p( a E]

Por lo tanto el flujo de hidrogeno en estado estacionario ./, también aumenta. Encontrando

para la concentracion

7, do x 1
3RT dx 21

Cx, ) =C, exp(——
donde C, es la concentracion de saturacion de hidrogeno. R es la constante universal de

. do . —
los gases. 7' es la temperatura absoluta rn es el gradiente esfuerzos ¥V, es volumen

parcial molar del hidrégeno, L es el espesor del material en la direccién x y £, es una

constante de regresion que no depende de los esfuerzos.

La ecuacién para el flujo de hidrogeno queda entonces como,

_ D.C, exp( V., do LJ Ec 18

JSS N
"L 6RT dx

En la pruebas experimentales se tomo como referencia nuevamente la membrana de control
y se denotara su coeficiente de difusion como D, En la figura 3 7 se presenta el efecto del

campo de esfuerzos en los coeficientes de difusion D, v D De igual forma se reporta la

ecuacién para el calculo de los factores de comeccion Como se puede apreciar el
incremento en el coeficiente es importante y definitivamente afecta las apreciaciones en las
pruebas de campo. De igual forma comprobamos que este efecto se traslada al flujo de
hidrdgeno
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En la practica, la informacidén de los esfuerzos actuando sobre los equipos o ductos se
calculan en base a la informacion de disefio e ingenieria que se le solicita al cliente, ademas
del muestreo que se realiza mediante medidores de micro-elongacion en la superficie del
tubo Con esta informacion y utilizande un simulador de esfuerzos (NISA D recomendable)
se puede estimar el campo de esfuerzos que afecta al material y que sera de gran utilidad
para interpretar los resultados en la practica.

—&— Da (aparente)
D, (10--10 m/ 5) —&— Do (controf)
—— Polindmica (Da (aparente))
{ = Polinémica (Do (control))

y = -0.0007x* + 0.1687x + 0.1918x% - 1.6394x + 22 350
y = -0.0199x* + 0.0476x° + 0.6431x% - 0.2436x + 1 6439

4% (105 MPa/m)
dx

¥ 1

Figura 3.7 Variacion del coeficiente de difusién con respecto del gradiente de esfuerzos.

El ajuste polinomial de las graficas, se realizé para la creacion de una libreria para un el
simulador H-Flux2D (Derechos Reservados SETECSA), el cual al acoplarse al NISA-D
permite obtener los perfiles de flujo difusivo bajo diferentes regimenes de esfuerzos

/l.6 Efecto del Hidrogeno sobre las Propiedades
Mecanicas del Material.

Anteriormente se fijaron parametros que reflejan fallas en el material, provocadas
exclusivamente por la concentracidon de hidrdgeno en las trampas y defectos de la
estructura. Sin embargo, aunque un ducto se encuentre sujeto a un régimen de flujo menor a
J.,, se pueden presentar fallas debidas al campo de esfuerzos propios de la operacion No

obstante que el ducto se disefia para soportar los esfuerzos antes mencionados, se explicé
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en los capitulos anteriores que el dafio por hidrégeno afecta de manera importante las
propiedades mecénicas del material Esto es debido a que la acumulacidn de hidrogeno en
trampas genera concentradores de esfuerzos, ademas de darse el efecto de decarburizacion
(altas temperaturas) y la separacion del material a manera de placas. Al final ya sea por
debilitamiento de la estructura, disminucion del area transversal efectiva o acumulacion de
esfuerzos el flujo de hidrégeno combinado con un campo de esfuerzos provocan que falle el
material o en el mejor de los casos reducen su vida util.

Para tener herramientas suficientes al realizar un estudio concreto sobre los efectos que esta
causando el flujo en equipos y ductos para ambiente amargo, en el presente trabajo se
obtuvieron relaciones experimentales entre las propiedades mecénicas y el flujo de
hidrégeno, que no han sido reportadas hasta el momento. Para ello se tomaron en
consideracion los parametros criticos descritos anteriormente, es decir, las pruebas se
Hevaron a cabo desde ./, =0, pasando por J_, vy terminando con J, . Se realizaron

pruebas de traccién, compresién, impacto v fatiga reportando los resultados en variables
normalizadas con el valor nominal para cada material (o/o,,)y el flujo de hidrégeno con
el flujo critico (J,/J_,). Por razones de confidencialidad se presentard solamente las
graficas correspondientes a los aceros APISL Grados X52 vy X56. Se considera que el

régimen de flujo es caracteristico cuando se ha conservado por mas de 2000 horas en
operacién continua

En la figura 3.8 se muestra el efecto en el esfuerzo a la traccion y a la compresion que es
adecuada tanto para los aceros X52 y X56. El comportamiento de esta propiedad se dividio

en dos partes, unade 0 a J ylaotrade ./, a J se puede observar claramente que a

nad 2
flujos menores al critico se comportan de manera lineal siendo la disminucidn maés
importante la del esfuerzo a la traccién quedando por abajo del 80% del valor nominal En
el caso de la compresion tan solo disminuye un 8% segin:

7, =027 +1, 19
Ne =-011p+1 20
donde n=0c/o, yo=J,/J,

Las relaciones experimentales anteriores son de gran utilidad para diagnosticar el riego de
falla del ducto que se monitorea
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12 tension 1
oloy e n
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A compresién 1
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Figura 3.8 Efecto del flujo de hidrogeno en el esfuerzo de traccién y compresion.

Para flujos mayores que el critico se tienen comportamientos mas drasticos, de hecho se
registran disminuciones logaritmicas y potenciales Siendo el caso de los aceros X52 y
X506,

n, =071p7" ", ‘Ec. 21
N =—043In(p)+09 Ec 22

dado lo antetior se entiende lo peligroso de manejar valores criticos de flujo de hidrogeno
en equipos sujetos a esfuerzos, ya que la caida en la resistencia del material rebasa en poco
tiempo la utilizada para el disefio aun con el factor de seguridad.

En la figura 3 9 se muestra la gréfica de la propiedad mas sensible al debilitamiento por
flujo de hidrogeno para el acero X 46 Aunque es poco comiin (0 no deberia presentarse) el
impacto en equipos y ductos no se puede descartar del analisis de riesgos, ya que el
material queda altamente susceptible a fallar con el menor impacto accidental

Para este efecto se tienen las relaciones para el acero X46 de tal forma que,
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£ =-098p+1 Ec. 23
£, =~008In(¢)+0.19 Ec. 24
siendo £=¢/g,.

En el caso de la resistencia a la fatiga, las consideraciones son mas complicadas, se debe
establecer un patréon de ciclos apovandose en la medicién de microelongaciones por
periodos prolongados y en los datos de ingenieria de disefio de la instalacion o equipo

12 | .
» impacto 1
eley P
1 4
s impacto 2
og
06 ]
04
b2 - t‘*-u
Tl gy
B JH /Jr.'r
o T
Q 05 1 15 2 25 3

Figura 3.9 Efecte del flujo de hidrogeno sobre Ia resistencia al impacto.

Ademds se debe estimar el tiempo de operacion y €l promedio de ocurrencia de estos
periodos de ciclos de esfuerzos, en base a los datos del historial de operacion y
mantenimiento. La grafica de esta resistencia con respecto al flujo de hidrégeno requiere
referirse aun régimen de esfuerzos ciclicos en particular. En la figura 3 10 se muestra el
efecto a 025,035,075y 1 del esfuerzo nominal para el acero X56.

Se puede apreciar el dramatico descenso de esta resistencia una vez que se alcanza el valor
de la concentracion critica dentro del material, esto se debe a que una vez formada la
microfisura, el régimen traccidn compresidn acelera la propagacion de Ja falla a un estado
de graves consecuencias
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Figura 3.10 Comportamiento de la resistencia a la fatiga vs flujo de hidrégeno.
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IV. Mediciones de Campo.

IV.1 Sensores y Mediciones de Campo.

El problema real del monitoreo en campo es el adaptar la celda de oxidacion para este uso o
el desarrollo de sensores que permitan medir el flujo de hidrogeno a fravés de la pared del
tubo en operacién. Distintos métodos han sido estudiados por Hoey, et al>'y se han
propuesto distintos dispositivos de medicidn o sensores. Se Podria dividirios en dos grupos:
(1) Amperométricos, los cuales miden el flujo equivalente de hidrogeno atdmico que cruza
al metal mientras la concentracién en la pared interior es estimada, caso del método de
Devanathan™, v (2) Potenciométricos, que calculan la presion equivalente del hidrégeno
molecular mediante la aplicacion de la ecuacion de Nernst.

En realidad, v como se vera mas adelante, los sensores amperométricos dan mas
informacion sobre el fenémeno de igual forma que lo hace la doble celda en el laboratorio,
sin embargo el manejo de la celda de oxidacidn acoplada al tubo en operacion es
sumamente complicada, vy si a esto se agregan las dificultades que presenta la ubicacion y el
terreno donde se encuentran los ductos a inspeccionar, es necesario contar con alternativas
que faciliten la operacion y hagan rentable la relacion costo — beneficio

El equipo de campo consta principalmente de:
En el caso del amperométrico,

1 Sensor {que a su vez consta de la celda, los electrodos incluyendo sus cables de
conexidn, setlos y dispositivos para fijarlo al tubo)

2 Potenciostato — galvanostato portatit modelo Field Machine, marca ACM
Instruments UK de dos canales

3. Computadora Portatil con el software de ACM para pruebas electroquimicas.
4 Equipo para preparacion de la superficie

5. Camara de micro-spray para la aplicacién del recubrimiento de paladio

6 Recipientes para transportar solucion de oxidacion

7. Tanque de nitrégeno para purgado de la solucién
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En el caso del potenciométrico,
1. Sensor (incluyendo cables de conexién).

2 Dispositivo portatil de adquisicidbn de datos (voltajes), puede ser una
computadora portatil con interfase para adquisicion de datos de voltaje

3. Equipo para preparacion de la superficie

4 Camara de micro-spray para la aplicacion del recubrimiento de paladio.

Queda claro que es mucho mas sencillo operar el sistema potenciométrico, sin embargo, la
informacion adquirida es, como ya se dijo, menor que la obtenida con el sistema
amperométrico.

Para utilizar un sistema dual que permita usar uno u otro sensor dependiendo de las
condiciones fisicas y de ubicacion del ducto a monitorear, es necesario estudiar a fondo las
capacidades de ambos sistemas y realizar una comparacion para encontrar herramientas de
correccion para la informacion adquirida por el sistema potenciométrico. Un estudio similar
fue realizado por Mouris, et al %, apoyandose en sus criterios y agregando los propios de
acuerdo a las necesidades del presente trabajo, se realizd el estudio presentado a
continuacion

Enla Figura se puede apieciar un esquema del sensor amperométrico el cual opera de igual
forma que la celda de oxidacion de Devanathan '

Como va se menciono, se debe seguir un procedimiento de preparacion y purificacion de la
solucién, el cual se lleva a cabo en el laboratorio previamente a la medicion de campo Una
vez en el sitio se debe realizar un ensayo de metalografia in-situ para conocer las
caracteristicas del materia que se desea monitorear Después de la limpieza y preparacién
de la superficie se procede a aplicar el recubrimiento de paladio por micro-spray.
Posteriormente se monta la celda (vacia) y se sella perfectamente 1a unién con la superficie
del tubo. Una vez hecho esto se procede a llenar la celda con la solucidn de oxidacion v se
realiza una vigorosa purga con nitrogeno

Acoplada la celda (llena y purgada) a la superficie del tubo y verificada la inexistencia de
fugas se realizan las conexiones de los electrodos siguiendo el esquema realizado en las
pruebas de laboratorio (figura 4.1), y se comienza la captura de las mediciones de corriente
de permeacion. El analisis de los resultados se lleva a cabo de la misma forma que en el
laboratorio.
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Figura 4.1 Esquema simplificado de la celda para mediciones en campo de flujo de hidrégeno®,

Para el caso del sensor potenciométrico (4 2), el analisis de los resultados debe realizarse
como se muestra a continuacién®®, constando de 3 fases: (1) el equilibrio del hidrégeno con
el sensor de platino negro, (2) una capa sélida de Nafion que es un ionémero 4cido
perfluorosulfonico y por dltimo (3) el electrodo de referencia (sulfohidratos de acero
inoxidable); todo ello inmerso en un polimero impermeable e inerte (el sensor anterior esta
patentado por Fray y Morrisﬁ)‘. Morris desarrollé la expresién siguiente para el potencial
del sensor;

RT 25

o RT
E=E, ~E, =E° Py )= B ()

donde £°,E' son constantes de referencia que son determinadas por calibracién del sensor,
ay es la actividad del hidrégeno atdmico disuelto en el material Y Pu., l2 presion

equivalente del hidrégeno molecular

Para obtener el valor del coeficiente de difusién aparente se encuentra el valor de E,,, que

es cuando ef cociente C, /C,, =0.01, siendo la expresion experimental .
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E, IR 26y27
E,, =E(C)-0118y D, :Ll_ﬁ__l?f..)i
16 41,

donde f,,, es el tiempo para alcanzar E, v R, laresistencia propia del sensor.

Para las pruebas comparativas de estos s¢ fabricod una celda de oxidacion con una boquilla
de didmetro similar al diametro de los sensores y $¢ utilizé una membrana de acero
cuadrada de 15cm de lado y 1cm de espesor La solucién de carga fue el control a 1M de
NaQH , ya que la finalidad de esta prueba es simplemente tener una apreciacion cualitativa
y no cuantitativa de los valores obtenidos de uno y otro $ensor.

e e i Pipe wall

g

_,o‘\\\ Ce & __,_:_‘ Tutaf fngs

N

e Slainlges steel fam

-

Foiom Torminal
R mrermsren e Grophite dias

N e Hpforonst rtpaznls

Sataeey e e am i ﬁu!mnmembrana
o e omprrm iR Platinurn badk

e e i e e SR Corrosive modium

Figura 4.2 Esquema fiel del sensor de Fray y Morris tomado de la patente originalss.

En la figura 43 se muestsa la grafica representativa de la medicion utitizando el sensor
amperométrico, en €sta se puede observar, el caracteristico ruido electroquimico del cual
podemos deducir la existencia de trampas (reversibles ¢ irreversibles) que, como ya s¢
menciono antes, son la causa de la disminucién en las propiedades mecanicas del material
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Figura 4.3 Curva caracteristica de un sensor amperométrico.

Utilizando el analisis de resultados mencionado en el capitulo II y los factores de
correccion propios de la calibracién del sensor antes de la prueba se obtiene la curva de
correccion de ruido con la finalidad de poder calcular los valores del estado estacionatio.

FO0 i

B0 : e

500 = JE——
correccion

del ruido del sensot

E(mVy 1 amperométrico

=130

=300

~ &G0 - T "7 LA | Y L S T L il Abbian st olben
o 20 40 6o a0 198 120 5o 189

£10% §)

Figura 4.4 Curva tipica del sensor potenciométrico.

En la figura 44 se tiene el equivalente medido con un sensor potenciométrico, al
superponer la curva de correccidon de ruido electroquimico del otro sensor. En esta figura
se puede observar que difieren muy poco los valores para el estado estacionario, lo cual da
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la certeza de que los valores obtenidos con el potenciométrico seran fiables para esta
situacion. Sin embargo, el ruido observado en la figura 43 es de gran utilidad para
determinar la existencia y ubicacion de trampas en el trayecto del hidrogeno a través del
acero. Es notable la falta de informacion cualitativa del la figura 4 4 2 prnimera vista.

correccion de ruido del
Sensor amperomeéirico.

correccidn de ruido del
sensor poteaciométrico
Factor de escatacidn 3

1107 5)

Figura 4.5 Comparacion del ruido en la sefial de ambos sensores.

Si se escalan los pequefios picos del sensor potenciométrico y se comparan con Jos del
sensor amperométrico, se puede observar que algunos aspectos coinciden tal como el
conteo de bajos y altos ademés de la ubicacion con buena aproximacién de la capacidad
que tienen las trampas de provocar dafio Esto se muestra en 1a figura 4 5, donde ademas se
hace evidente la similitud que guardan las curvas de correccidon de ruido que al final son en
las que se apoya el inspector para obtener los datos necesarios para el analisis de la
inspecciéon. En las pruebas de repetibilidad se comprobd que el factor promedio de
escalacion para los transitorios es 3.267, con lo cual ya se cuenta con referencias suficientes
para lograr que la pobre informacion que se obtiene del sensor potenciométrico sea de gran
utilidad para el dictamen del monitoreo.

Considerando todo lo anterior se estableci6 que el sensor amperométrico es util en los casos
en que lo permitan las condiciones y ubicacion del ducto o equipo a monitorear En
aquellos en que las condiciones hagan poco eficiente o inoperante el uso de este sensor
debido a las implicaciones de su uso { electrolito, sellado, purga con gas inerte, etc), se
utilizara el sensor potenciométrico respetando los valores estacionarios calculados mediante
la correccion del ruido de la sefial v el factor de escalacidn para el andlisis de los
transitorios y asi detectar trampas reversibles e irreversibles
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Una vez obtenidos los resultados del monitoreo se debe realizar el dictamen apoyandose en
los resultados obtenidos en el laboratorio para cada tipo de acero en particular. En la
mayoria de los casos el dictamen oficial se tealizard en el departamento de ingenieria del
area de Integridad Estructural ya que se debe contar también con los datos de disefio del
equipo o instalacién y el historial de operacion vy mantenimiento para la correcta y eficaz
realizacién de dicho dictamen

El reporte de la inspeccion de campo debe contener al menos la siguiente informacion:
1 Antecedentes del servicio.

2 Datos de operacion del ducto o equipo incluyendo resultados de los sensores de micro-
elongacion

3 Datos del fluido.
4 Anélisis metalogréfico in-situ y ensayo de dureza para identificacién del material

5 Resultados de las mediciones de permeacion de hidrogeno:

o J,yJ@)
. Def
o C,yC()

6 Comentarios relevantes sobre la inspeccion
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IV.2 Pruebas Piloto.

La coordinacién Técnica de la Region Marina Suroeste de Pemex Exploraciéon y
Produccion, permiti6 la realizacion [de pruebas piloto en un ducto de 36” de la trampa sur
de la Terminal maritima de Dos Bocas, Tabasco

Los datos obtenidos fueron los siguientes:

DATOS DE OPERACION

CONDICION VALOR
Punto de muestreo: Descarga general.
Tiempo de operacion: 130,000 horas.
Presion media: 971kPa .
Temperatura: 37.4°C.
Diametro: - 38"
Espesor: 0.5"

DATOS DEL FLUIDO

COMPONENTE % MOL
Nitrégeno ¥, 0.4540
Bibxido de Carbono (O, 0.0854
Acido Sulfhidrico H,S 0.1376
Metano C, 9.0268
Etano C, 92729
Propano C, o 14.609
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DATOS DEL FLUIDO (cont.)
COMPONENTE % MOL
Isobutano i(, 0.0448
Normatl Butano »nC, 53709
Neopentano neo(’; 0.0012
Normal Pentano nC; 0.4574
. 0.8057

Hexanos y més pesados C, +

ANALISIS METALOGRAFICO y ENSAYO DE DUREZA.

REPLICA
Microestructura {Composicion) ferrita y perlita
Tamaio de Grano (ASTM) 9-9.5
) DUREZA BHN
Lecturas (3) 170, 170, 165
Promedio 168

Los datos obtenidos en el analisis anterior corresponde a un acero API 5L X52, tal como lo

indican los registros de disefio y construccion de la trampa.

NOTA: Ls importante corroborar el material ya que debido a los pobres registros y
control del mantenimiento de instalaciones, se puede dar el caso en que se repare la linea
con un material distinto ol especificado en los planos de ingenieria
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PRUEBA DE PERMEACION DE HIDROGENO.

PROPIEDAD VALOR
J (mol*s™ *em™) 4.7564E-11
J{0) Figura 4.6
D, (cm®*s™) 2 5094E-4
6.2952E-7

C, (mol*cm™)

C(x) =62052F 7 .._6;291'_22%%31 x (Figura 4.7)

Permeacion de Hidrogeno

6 - + 6.00E-11 R
_ 5 N 1 5.00E11 o
g N N | 00EA "g Correccién
% 3 | L 3 00E-11 § de ruido J,
£2 200E11 ¢
- 1] +100E-11 S

O e ey 0.00E+00

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
t (min)

Figura 4.6 Grifica filtrada del ensayo de permeacién.

Los valores obtenidos de los pardmetros criticos en el laboratorio para el X52 se muestran
el la tabla siguiente Se puede observar que el valor medido en campo es muy inferior al
critico obtenido en el laboratorio, esto establece que es poco probable la existencia de fallas
si es que los 15 afios de operacion se ha mantenido en este régimen El flujo relativo es
entonces:

J 1J, =47564E ~11/73851E ~8 =6 445 -4
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19- Ec 24, y al aplicarlas se concluye que la

disminucién en las propiedades mecanicas es del orden de 1%, lo cual no afecta
T

estructuralmente al ducto

VALORES CRITICOS ACERQ API 5L X52

PROPIEDAD VALOR
Jor (mol*s™ *em™) 7.3851E-8
Con (mol*cm™) 9.7751E-4

El monitoreo de microelongaciones asi como los datos de ingenieria de disefio muestran
que no existen esfuerzos ciclicos en el ducto por lo cual el efecto de la fatiga es
despreciable. Mediante ultrasonido y radiografia se corrobor6 la inexistencia de fallas en el

trameo de prueba

7 00E-07

5.00E-07 4
4.008-07 4
3.00E-07 -
2 00E-O7 -
1.00E-07 -
0.C0E+00

G (molicm3)

8.00E-07 -

Perfil de Concentracion de H

02 04 08 08

espesor (cm;}

1.2 14

Figura 4.7 Célculo del perfil de concentraciones de la prueba de campo.
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V. Conclusicnes.

¢ El comportamiento lineal de la carga catddica permite controlar de buena manera el
régimen de generacion de hidrégeno atomico en la superficie del material, durante las

pruebas experimentales. Es notable, sin embargo, la influencia de la presencia del H.,S§
sobre la evolucion del hidrégeno atémico, lo cual se refleja en el aumento dramatico de
la pendiente el las curvas de ajuste de la figura 3 1

e Los resultados de las pruebas variando la concentracién de H,S, explican en gran
manera las estadisticas de fallas donde se reporta que aquellas que se presentan en
equipos que manejan altas concentraciones de la especie de azufre, se deben en gran
parte a otras causas ( en su mayoria corrosion localizada) distintas al dafo por
hidrégeno como se esperaria Esto es debido a los mecanismos que se proponen en el
capitulo II.

s Los puntos anteriores establecen la posibilidad y conveniencia de utilizar compuestos
de azufre como inhibidores del flujo de hidrdgeno a través del material, siendo claros,
con las condiciones pertinentes respecto a la corrosion localizada En un trabajo
posterior se estableceran los limites, pros y contras de usar inhibidores de esta indole

o Es necesaria la aplicacién de algn recubrimiento en la superficie de escape del
hidrégeno. Siendo poco importante el método estandarizado de aplicacién. se propone
el paladio como primera opcidn debido a la escasa contaminacién que provoca en la
solucion de la celda de oxidacion (sensor en la practica), caso contrario a las grasas de
silicobn que si bien no afectan los resultados globales de permeacién, si  registran
transitorios erraticos con discrepancias que imposibilitan el estudio a nivel de la
estructura del material en trabajos posteriores.

e Los efectos del campo de esfuerzos sobre el coeficiente de difusién aparente y del
efecto del fendmeno sobre la resistencia del material, se resumen en el efecto sobre las
propiedades mecanicas del mismo. Las relaciones experimentales obtenidas para el
comportamiento de los esfuerzos a la traccion-compresion, impacto y fatiga, son de
suma importancia para la administracion de riesgos y mantenimiento de las
instalaciones y equipos. Conjuntando un estudio mas detallado de los transitorios se
podria explicar el comportamiento de la microestructura y proponer mecanismos de
mejoras en los materiales

e En general la metodologia cumple con los alcances y expectativas que motivaron el
presente trabajo, la ardua labor para generar las bases de datos que sirven como
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herramientas para el dictamen de los monitoreos permitid reconocer aspectos
importantes sobre el fenémeno de difusién de hidrogeno a través del acero que al
principio parecian no serlo. Se ha comprendido la complejidad de las pruebas piloto las
dificultades v puntos de mejora que requieren atacarse para hacer mas eficientes las
condiciones en que se deben realizar los monitoreos La importancia e impacto del
servicio son enormes si se consideran los costos materiales v morales que se evitan
mediante una coirecta inspeccidén, dictamen y accidén preventiva o correctiva Se
constdera que el presente trabajo es una muy buena aportacion a los procedimientos de
inspeccion dentro del esquema de administracién basada en el riesgo de la industria
petroquimica nacional v en la siderurgica en lo referente a mejoras en los materiales.

Las siguientes recomendaciones deberan ser observadas por el responsable del area de
servicio de monitoreo del dafio por hidrogeno:

e El seguimiento del procedimiento de prueba asi como el cuidado de la purga v
purificacion de las soluciones es la clave de lecturas confiables y evita la pérdida de
material y horas-hombre

o La capacitacion de los inspectores y técnicos de apoyo deberé ser continua y extensiva

e El aprendizaje histérico a medida que se realicen los servicios sera de gran utilidad para
proponer mejoras a la metodologia y a los sistema de medicion

e Los responsables del dictamen no deben pasar por alto los reportes de mantenimiento
de las instalaciones o equipos, asi como también los comentarios que el inspector
incluya en el reporte de servicio

o Cualquier inquietud o incertidumbre referente a la existencia de fallas debera, sin lugar
a dudas, ser corroborada mediante el uso de ultrasonido, radiografia o emision acustica
segun sea el caso.

Al realizar las actividades descritas en el presente trabajo se debe tener siempre presente
que se adopta la responsabilidad sobre el bienestar del medio ambiente y la vida de los
operarios de instalaciones y equipos
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