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RESUMEN

Las propiedades mecanicas de los aceros bajo carbono utilizados en tuberias y
recipientes sujetos a presion son afectadas por la presencia de hidrogeno, cuando
el acido sulfhidrico (H,S) se encuentra presente en la solucion acuosa en el fluido
transportado. La interaccién del hidrégeno con el acero provoca varios tipos de
dafio entre ellos el agrietamiento inducido por hidrogeno (AlH). Este dafio puede
ser reducido si el fluyo es deshidratado o si se controlan factores
microestructurales del material. El dafio por hidrégeno en ductos puede ocasionar

fallas catastroficas, con graves consecuencias econémicas y medio ambientales.

Una de forma de detectar y evaluar los dafios producidos por la presencia de
hidrégeno es la inspeccion en linea con equipo instrumentado de pérdida de flujo
magnético (MFL de sus siglas en inglés Magnetic Flux Leakage). Esta técnica no
destructiva esta basada en el principio de magnetizar la pared de la tuberia y
luego detectar una pérdida de flujo magnético local, la cual es causada por
anomalias y cambios en el espesor de la pared de la tuberia. Estudios recientes
han demostrado que el proceso de magnetizacion al que es sometido el ducto
durante el proceso de inspeccidén, modifica tanto la susceptibilidad del material al

dafio por hidrégeno, asi como sus propiedades mecanicas.

En la presente tesis, se llevaron a cabo experimentaciones de cargado catédico
para un acero API 5L- X60 en presencia de un campo magnético cercano a su
remanencia y en ausencia de éste, para comprobar la posible influencia que

pueda tener el campo magnético en el Agrietamiento Inducido por Hidrégeno

Este trabajo se realiza basado en lo anterior, en donde se estudia la influencia del
campo magneético en el proceso de agrietamiento inducido por hidrogeno, lo cual a

su vez permitird proponer medidas para evitar los dafios que éste ocasiona.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

El agrietamiento inducido por hidrogeno (AIH) es una forma de dafio que se
presenta en diferentes tipos de aceros cuando estos se encuentran en presencia
de un medio amargo [ Este es un fenémeno gue consiste en la formacion de
grietas en el material producto de la absorcion del hidrogeno que se genera como
consecuencia de una reaccion de corrosion en su superficie. EI AIH ocurre en
componentes que transportan o almacenan hidrocarburos que contienen residuos
de acido sulfhidrico, diéxido de carbono y agua. Este dafio limita la vida atil de
estos componentes y puede provocar su falla catastrofica.

El agrietamiento inducido por hidrégeno se presenta por la absorcion del
hidrégeno generado durante procesos de corrosion en presencia de gases como
el H,S y el diéxido de carbono (CO,). Este proceso de agrietamiento se manifiesta
como la nucleacion de microgrietas paralelas al plano de laminacion del tubo,
crecimiento transgranular o intergranular de las grietas y el eventual agrietamiento
radial por interconexién y escalonamiento de las mismas. Aunque el disefio
mecanico estructural de los ductos sea correcto, el caracter amargo de los
hidrocarburos genera grandes problemas cuando no se contempla su efecto
durante la seleccion de los materiales.

Adicionalmente, la extraccion de hidrocarburos de pozos méas profundos
presupone el transporte de productos de mayor temperatura y contenido de HS.
Esto implica que en el futuro, el nimero de fallas debido a la interaccion del
hidrégeno con el material de las tuberias se incrementara significativamente. Lo
anterior ha motivado el interés por conocer soluciones que permitan seguir
operando las lineas existentes de manera segura y eficiente 2 %1,

Sumando a lo anteriormente expuesto, se tiene que considerar que el sistema de
ductos que se emplea actualmente para el transporte de hidrocarburos en la
industria petrolera mexicana se encuentra constituido por tuberias de acero que en
algunos casos tienen mas de 30 afios en servicio por lo que tiene que ser

continuamente inspeccionado.
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Esto es especialmente importante en el caso de tuberias enterradas, donde no es
posible realizar inspeccion visual. Una forma de detectar y evaluar los dafios
producidos por la presencia de hidrégeno especialmente Util en el caso de tuberias
enterradas, es la inspeccion en linea con equipo instrumentado de pérdida de flujo
magnético (MFL de sus siglas en inglés). Esta técnica estd basada en el principio
de magnetizar la pared de la tuberia y luego detectar una pérdida de flujo
magnético local, la que es causada por la presencia de corrosiéon por picadura,
agrietamiento inducido por hidrégeno o cambios en el espesor de la pared de la
tuberia 1,

Para esto, la técnica de MFL utiliza imanes permanentes que magnetizan
temporalmente la tuberia analizada y los cambios en el campo magnético son
registrados y analizados. ldealmente, el campo magnético tiene que ser uniforme,
lo cual es cierto si no hay presencia de defectos. Cuando éstos estan presentes,
como por ejemplo, picaduras, agrietamiento inducido por hidrégeno u otro tipo de
dafo, el campo magnético se distorsiona y esta distorsion o “fuga” indica la
presencia y el tipo de dafio presente en la tuberia.

Actualmente el uso de esta tecnologia se ha convertido en una herramienta de uso
comun para la evaluacion de defectos en tuberias enterradas, lo cual permite
evitar fallas catastréficas y las consecuencias negativas que ello ocasiona, con lo
cual esta técnica ha pasado a ser en una herramienta de primordial importancia en

la industria petrolera de nuestros dias.

1.1 ;Qué se ha hecho?

Existen estudios extensos sobre el fendbmeno de agrietamiento inducido por
hidrégeno, en los cuales se esclarece el mecanismo de nucleacion propagacion
del dafio? B eI

También existen estudios recientes en donde se estudia la influencia de la
microestructura en el proceso de propagacion del AIHE ],

Habitualmente el AIH se presenta en las zonas del tubo donde la configuracion
fisica o las condiciones de operacion de la linea permiten la acumulacion de

condensados y la reduccién del hidrégeno a través de procesos de corrosion. Se



Estudio de la influencia del campo magnético en el agrietamiento inducido por hidrégeno en aceros grado tuberia | Introduccion

sabe que parametros como el tamafio de grano, microestructura e inclusiones no
metalicas tienen un marcado efecto sobre la susceptibilidad del acero al AIH . Se
ha observado que los aceros con tamafo de grano fino poseen mayor resistencia
mecénica y disminuyen sensiblemente su susceptibilidad al AIH?. En lo que
respecta a la microestructura, ésta influye sobre la sensibilidad al AlH,
destacandose que aspectos tales como el bandeamiento de perlita, aumentan la
susceptibilidad a la formacion de grietas por AIH y la disminucion de resistencia
estructural por la propagacion escalonada de las mismas!?.

En lo que concierne a las inclusiones no metalicas como el sulfuro de manganeso
(MnS), se sabe que durante el proceso de laminacion las inclusiones adquieren
formas alargadas que representan trampas de hidrégeno e incrementan
notoriamente la susceptibilidad al agrietamiento inducido por hidrégeno ?. Como
consecuencia de esto, los fabricantes de tuberia han optado en producir y utilizar
aceros con tamafo de grano y contenidos de inclusiones controlados, obtenidos
mediante procesos que disminuyan la presencia de azufre y manganeso y
empleando tratamientos con calcio o cerio para esferoidizar las inclusiones no
metalicas!*® M,

Sin embargo, a pesar de todas las estrategias adoptadas en la industria para
reducir la susceptibilidad de los aceros para tuberia de transporte y procesamiento
de hidrocarburos, el agrietamiento inducido por hidrogeno se sigue manifestando
cuando las condiciones de operacion son severas con respecto al contenido de
H,S y la temperatura de operacion'?.

Como se habia mencionado anteriormente, una de las formas mas extendidas en
la industria petrolera de inspeccionar ductos enterrados y detectar los defectos
presentes es mediante el uso de equipo instrumentado de pérdida de flujo
magnético el cual utiliza imanes permanentes que magnetizan temporalmente la
pared del ducto analizado.

Se conoce que después de la inspeccion la pared de la tuberia presenta un estado
de magnetizacién remanente, cuyo nivel de magnetizaciéon depende del campo
aplicado, la configuracion de la herramienta y de las propiedades magnéticas del

material del ducto . Por otro lado, existen referencias en la literatura en donde se
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estudia la influencia de la magnetizacion remanente en la pared del tubo en la
absorcion de hidroégeno en el material y como se modifica en estas circunstancias,
el proceso de agrietamiento inducido por hidrégeno™ 31,

También, en un extenso reporte publicado por Ramanathan et al. en 2012, donde
se estudia el efecto de la magnetizacién remanente en la susceptibilidad del hierro
y sus aleaciones a la fragilizacion por hidrogeno. En este trabajo se planeta que un
campo magnético aplicado, cercano a la saturacion, afecta la estructura de
dominio magnético del material y por tanto cambia la interaccion dislocacion-
intersticio, lo cual afecta las propiedades mecéanicas de las aleaciones. De la
misma forma, la magnetizacion afecta la reaccion de absorcion de hidrogeno en el
material, modificando de esta manera el comportamiento del material a la
fragilizacion por hidrogeno.

Asi mismo, uno de los trabajos mas extensos y detallados que estudian los efectos
de la magnetizacion en el proceso de agrietamiento inducido por hidrégeno es el
publicado por Mishra y colaboradores™ en el cual se estudia la influencia del
campo magnético en la concentracién de hidrégeno en aceros grado tuberia y su
influencia en el agrietamiento inducido por hidrégeno, asi como la relacién con sus
propiedades mecanicas. El estudio fue realizado en presencia de un campo
magnético para el cual el material se encuentra en condicion de saturacion
magnética. En este trabajo, sin embargo, la configuracién experimental para llevar
a cabo el experimento hacia que el campo magnético aplicado quedara fuera de la
muestra, afectando asi la solucion donde se realizaban las pruebas. Las
condiciones experimentales en las cuales fueron realizados los estudios
reportados por Mishra y colaboradores, no se ajustan estrictamente a las
condiciones a que son sometidas las tuberias después que son inspeccionadas
con equipo instrumentado por pérdida de flujo magnético.

Esto, naturalmente, deja abierta la puerta para estudios de cargado catédico con
campo magneético utilizando una configuracion experimental en la cual el campo
magnético quede atrapado dentro del material, como en el caso del presente
trabajo, asi como utilizar valores de campo magnético cercanos a los valores de

remanencia magnética del material. Estas condiciones experimentales, que fueron

4
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las utilizadas en esta tesis, se ajustan fielmente a las condiciones de trabajo en
servicio de las tuberias utilizadas para el transporte de hidrocarburos.

Todo lo anterior hace que el estudio de la influencia del campo magnético en el
proceso de agrietamiento inducido por hidrégeno, adquiera una importancia
relevante ya que ayudard a comprender y en su caso prevenir este proceso de

dafio en ductos grado tuberia empleados actualmente en la industria petrolera.

Hipotesis.

La magnetizacion remanente que presentan en tuberias que transportan
hidrocarburos después de ser inspeccionados con equipo instrumentado por
pérdida de flujo magnético, influye de manera notable en el desarrollo del
agrietamiento inducido por hidrégeno en aceros grado tuberia. Esta influencia se
manifiesta tanto en la etapa de absorcion del hidrégeno en el material, como en el
proceso de crecimiento y modifica el comportamiento del mecanismo, comparado
con materiales sin magnetizar. Para demostrar la certeza de esta hipodtesis a

continuacion se plantean los objetivos de este trabajo.

Objetivo General.

Estudiar la influencia del campo magnético en el comportamiento del
agrietamiento inducido por hidrégeno en aceros mediante pruebas de cargado
catédico con y sin campo magnético aplicado mediante el uso de microscopia
optica (MO) y microscopia electrénica de barrido (MEB) como técnicas de
caracterizacion. En base a los resultados obtenidos demostrar la influencia del

campo magnético en el comportamiento del AlH.
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Para dar cumplimiento al objetivo generan de esta tesis se desarrollard la

siguiente metodologia:

e Caracterizacion microestructural del acero a estudiar API 5L-X60.

e Preparacion de muestras para el analisis experimental.

e Puesta a punto de la instalacion de cargado catodico (CC).

e Pruebas de CC con campo y sin campo magnético.

e Andlisis de los resultados utilizando microscopia Optica (MO) y EDS
microscopia electronica de barrido (MEB) como técnicas de caracterizacion.

e A partir de los resultados obtenidos, explicar, como afecta el campo
magnético aplicado a las muestras, al comportamiento del agrietamiento

inducido por hidrogeno.
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2.1 El hidrégeno en el acero

La presencia de hidrégeno dentro de un material es indeseable. Sin embargo,
debido a la abundancia y alta difusividad de éste, se le puede encontrar en el
acero por alguna de las siguientes causas: atrapamiento durante la solidificacion,
atrapamiento durante la aplicacion de soldaduras, corrosion electrolitica o difusion
mediante una atmoésfera propicia™ %,

Una de las problematicas principales observada en las tuberias de acero que
transportan hidrocarburos amargos, es el agrietamiento inducido por hidrégeno
(AIH). Se presenta por la absorcion de hidrogeno generado durante procesos de
corrosién en presencia de gases como el acido sulfhidrico (H.S) y el diéxido de
carbono (COy,).

Anteriormente, se tenia conocimiento de este problema pero se atribuia
Unicamente a recipientes que contenian productos amargos, es decir, se
consideraba un problema exclusivamente asociado con productos en reposo. Sin
embargo, las fallas experimentadas por ductos que transportan hidrocarburos
amargos han despertado el interés por estudiar los efectos del hidrogeno sobre las
propiedades mecanico-metallrgicas en los materiales con que son fabricados
dichos recipientes!*®.

Los mecanismos del agrietamiento inducido por hidrégeno, en virtud de sus

diferentes caracteristicas, pueden clasificarse como:

e Agrietamiento Inducido por Hidrégeno: se observa en aceros de baja

aleaciéon. Las grietas son paralelas a la superficie y se interconectan de

manera escalonada*®!.

e Agrietamiento Inducido por Hidrégeno y Esfuerzos Orientados (SOHIC):

ocurre particularmente en regiones blandas de la zona afectada por el calor
de las soldaduras en combinacion con el AIH. Las grietas se orientan de
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manera perpendicular a la direccion de aplicacion del esfuerzo enlazandose

mediante inclusiones!*®!.

e Agrietamiento bajo Esfuerzos y Sulfuros (SSC): se observa en aceros de

alta resistencia o localizado en areas duras tales como las zonas afectadas
por el calor en las soldaduras o en regiones donde existe segregacion. Las
grietas se forman perpendiculares a la direccion de aplicacion del

esfuerzol®,

La primera referencia de la presencia de AIH en una tuberia en servicio fue dada
en USA en 195471 Este dafio, que se observa en aceros de baja y mediana
resistencia, es un proceso que ocurre en etapas sucesivas. Primero ocurre la
formacion y adsorcion de atomos de hidrégeno en la superficie del acero debido
al proceso de corrosion. Después se da la difusion de los atomos de hidrégeno en
el metal para finalmente producirse la acumulacion de los atomos de hidrégeno en
sitios conocidos como trampas de hidrégeno, lo que aumenta la presion interna y

provoca el inicio y la propagacion de la grieta (como se muestra en la Figura 2.1).
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Formacion de ampollas de hidrégeno en la pared de un recipiente.

Figura 2.1 Mecanismo del agrietamiento inducido por hidrégeno.

El AIH puede propagarse de manera escalonada o de forma recta. Las inclusiones
alargadas de MnS vy los arreglos de otras inclusiones pueden ser sitios preferentes
para la nucleacion del agrietamiento. Como dichas inclusiones se elongan en la
direccion de laminado, las grietas propagan preferencialmente en esa direccion.

Independientemente de cual sea el tipo de dafio por hidrogeno que presente el
material, este se manifiesta en el deterioro de sus propiedades mecanicas, tales
como la reduccion de su ductilidad y reduccién de la tenacidad a la fractura,

provocando la disminucion de la vida atil del material.
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2.2 Nucleacién y propagacion de grietas por hidrégeno

La nucleacion y propagacién del agrietamiento inducido por hidrégeno requiere
gue se satisfaga la combinacion de una concentracion de hidrégeno y un nivel
critico de esfuerzos.
Para niveles de esfuerzos inferiores a dicho valor critico, la grieta no se propaga
pudiendo derivar en el fenbmeno conocido como agrietamiento retardado.
El tipo de falla producida por el AlH, se explica en funcion del corto tiempo de
incubacion de este tipo de dafio y el amplio intervalo de temperaturas en que se
han observado problemas de fragilizacién atribuibles a la alta difusién del
hidrégeno. Por tanto, el agrietamiento inducido por hidrégeno se presenta como
resultado de la acumulacion del gas hasta obtener la concentracion requerida y el
estado de esfuerzos critico que satisfagan la nucleacion o propagacién de la
grietal*®.
En este caso se forman grietas muy grandes en el material las cuales pueden ir de
centimetros a metros dependiendo de la metalurgia y salinidad del componente.
Esto se puede encontrar en tuberias o recipientes a presion conteniendo gasolina,
petréleo o gas amargo el cual contienen ciertas cantidades de CO», agua y el que
da el caracter amargo H,S.
Desde un punto de vista de disefio en tuberias de petréleo y gas, el hidrogeno
puede colocarse en la superficie de metal por diversas fuentes, tales como,
ambientes de hidrégeno durante soldaduras, tratamiento térmico, decapado o
servicio. Las reacciones de reduccién catédica mas comunes del hidrégeno y
agua se observan en las siguientes reacciones™®:
2H + 2e" — H,

2H,0 + 2e" — H, + 20H"
Por otro lado, cuando el acero entra en contacto con un entorno acuoso, otra
fuente de hidrogeno disponible como consecuencia de la liberacion de hidrégeno

atomico a partir de la reaccion de agua de hierro:

10
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A excepcion de que se tenga una fuente que produzca altas cantidades de
hidrégeno atémico y un medio corrosivo que contenga elementos veneno
(elementos o sustancias que impiden la formacion de hidrégeno molecular a partir
de hidrogeno atomico, lo cual favorece que el hidrégeno atomico formado por la
reaccion de corrosion entre en el metal) tales como H,S o arsénico entre otros, un

medio corrosivo no agrieta un componente[zo].

Los elementos veneno como el H,S, arsénico, etc, retardan la reaccion de H

atomico a H molecular.
H*+ H" + 2e —»H + H —H, Burbujas de gas

La presencia de elementos veneno en las soluciones, retardan la segunda etapa
de la reaccién catddica con lo cual se satura la superficie del metal de hidrégeno
atomico el cual se absorbido en el metal y, si existen trampas de hidrogeno se
acumulara y como en esa zona ya no hay agentes veneno el hidrogeno atémico
formara molecular (H;) lo cual genera altas presiones y formard grietas. La
principal trampa de hidrégeno en aceros petroleros son las inclusiones alargadas
de sulfuro de manganeso.

La resistencia al AIH de los aceros se ha incrementado disminuyendo el contenido
de azufre en estos aceros y con el tratamiento de las inclusiones con calcio para
que a pesar de los procesos de conformado las inclusiones de sulfuro de

manganeso no se alarguen'?.
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2.3 Métodos Empleados para Disminuir el Dafio por Hidrégeno

Habitualmente el AIH se presenta en las zonas del tubo donde la configuracion
fisica o las condiciones de operacion de la linea permiten la acumulacion de
condensados y la reduccion del hidrégeno (H") a través de procesos de corrosion.
Se sabe que pardmetros como el tamafio de grano, microestructura e inclusiones
no metalicas tienen un marcado efecto sobre la susceptibilidad del acero al AlH @,
Se ha observado que los aceros con tamafio de grano fino poseen mayor
resistencia mecanica y disminuyen sensiblemente su susceptibilidad al AIH 1%,

En lo que respecta a la microestructura, ésta influye sobre la sensibilidad al AlH,
destacandose que aspectos tales como el bandeamiento de perlita, aumentan la
susceptibilidad a la formacion de grietas por AIH y la disminucién de resistencia
estructural por la propagacién escalonada de las mismas!?.

En lo que concierne a las inclusiones no metalicas como el sulfuro de manganeso
(MnS), se sabe que durante el proceso de laminacion las inclusiones adquieren
formas alargadas que representan trampas de hidrogeno e incrementan
notoriamente la susceptibilidad al agrietamiento inducido por hidrégeno?.

Se debe mencionar que, a pesar de todas las estrategias adoptadas en la industria
para reducir la susceptibilidad de los aceros para tuberia de transporte y
procesamiento de hidrocarburos, el agrietamiento inducido por hidrégeno se sigue
manifestando cuando las condiciones de operacién son severas con respecto al

contenido de H,S y la temperatura de operacién?.

Por todo lo anterior, los fabricantes de tuberia han optado en producir y utilizar
aceros con tamafno de grano y contenidos de inclusiones controlados, obtenidos
mediante procesos que disminuyan la presencia de azufre y manganeso y
empleando tratamientos con calcio o cerio para esferoidizar las inclusiones no

metalicas?! 22,
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2.4 Inspeccién de ductos con equipo instrumentado de pérdida de flujo

magnético
2.4.1 Magnetismo en el hierro y sus aleaciones

El hierro (Fe) es un metal extremadamente (til y uno de los elementos mas
abundantes en la naturaleza. Una de las caracteristicas mas importante del hierro
es su comportamiento magnético el cual, como se sabe, viene dado por las
caracteristicas de su distribucion electrénica. El hierro se encuentra en el grupo 8
y periodo 4 de la tabla periddica, y su niamero atémico es 26. De acuerdo al
principio de exclusion de Pauli la distribucion electrénica del atomo de hierro se

presenta como:%3,

Fe Z= 26 [Ar] 3d° 4s? W WA AN A A

Como se ha demostrado, la configuracion electrénica de los elementos determina
las propiedades fisicas de los diferentes elementos en la tabla peridédica. En el
caso del hierro, en presencia de un campo magnético externo, sus electrones
desapareados en el orbital d, ordenan sus espines en la misma direccion y esta
caracteristica le otorga al hierro su caracter ferromagnético?®. El ordenamiento de
los espines de los electrones no apareados paralelamente entre si, en una region
del material llamada origina una zona del material conocida como “dominio

magnético™?*,

En 1907 Pierre Weiss reportd que los materiales ferromagnéticos estan formados
por estos dominios®, los cuales si estan orientados al azar hacen que el material
no exhiba propiedades magnéticas. La existencia de estos dominios magnéticos
permite explicar por qué el hierro no es espontaneamente ferromagnético. Esto fue
demostrado en 1919 por Heinrich Georg Barkhausen quien por medio de
amplificadores electronicos estudio los sonidos que se producen cuando un campo

externo obliga a los dominios de Weiss a alinearse. Este es un comportamiento
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irreversible que explica el fendmeno de histéresis en materiales magnéticos.
Sometido a campos magnéticos elevados, un material, puede llegar a estar

compuesto por un Unico dominio magnético denominado monodominio.

Al aplicar un campo magnético a un material ferromagnético desmagnetizado
(Figura 2.2), los dominios del material se orientan con el campo magnético exterior
reforzandolo. Si se retira el campo externo, los efectos del campo aplicado no

desaparecen por completo, quedando un magnetismo remanente en el material.
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Figura 2.2. Dominios magnéticos en materiales, (a) en ausencia de campo magnético, (b)

sometido a un campo magnético.

Este magnetismo remanente se origina porque los momentos magnéticos de los
dominios no vuelven a su orientacion original, quedando mayoritariamente

orientados en la direccion del campo aplicado.

Este fendbmeno de campo magnético remanente estd presente, como se habia
mencionado anteriormente, una vez que las tuberias de transporte en la industria
petrolera son inspeccionadas con el equipo instrumentado de pérdida de flujo

magnético.

Se pueden estudiar las caracteristicas magnéticas de un material mediante la
medicion de su “lazo de histéresis”. La histéresis (Figura 2.3) es la tendencia del
material a conservar una de sus propiedades en ausencia del estimulo que la ha

generado.
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La histéresis magnética aparece cuando al magnetizar un material este mantiene
la sefial magnética después que se la retire el campo magnético que la ha

inducido 281,

B Densidad de flujo
magnético Saturacion

Magentismo
remanente

N

Coercitividad

N

-H
Intensidad del campo
magnético aplicado (-)

Intensidad del campo
magnético aplicado

Densidad de flujo

Saturacion(-) B
—Bmagnético

Figura 2.3. Curva de histéresis caracteristica de un material magnético. Partiendo del origen,
la curva ascendente es llamada de magnetizacién inicial. Los interceptos son los
parametros coercitividad y saturacién remanente.

Como se habia dicho anteriormente en el capitulo introductorio, en la industria
petrolera se realizan sistematicamente analisis de integridad en los sistemas de
ductos. Estos analisis tienen como objetivo estimar las posibilidades de fallas de
los ductos debido, entre otras cosas, a la presencia de defectos de diversa indole
en las tuberias. Estos defectos en el material comprende la corrosion por picadura,

corrosion interna, agrietamiento inducido por hidrégeno, etc.

Para realizar estas estimaciones, se requiere la recoleccion del mayor nimero de

datos posibles de los distintos tipos de defectos presentes en los ductos.
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La herramienta mas utilizada para el andlisis de los defectos en los ductos es el
equipo instrumentado de pérdida flujo magnético o “diablo”, el cual es utilizado en

las lineas de transporte en México (Figura 2.4).

@ 2008 ROSEN Group™ -

=

Figura 2.4. Vista general de un equipo instrumentado de fuga de flujo magnético
o “diablo”.

Figura 2.5. llustracién del principio de operacion de un equipo instrumentado de fuga de
flujo magnético o “diablo”.
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Esta técnica no destructiva de inspeccion en linea consiste en magnetizar la pared
del ducto y luego detectar una fuga de flujo magnético las cuales estan asociadas

a la presencia de defectos en la tuberia (Figuras 2.5, 2.6).

_ ‘ 1;'._::_:1.
Picadura \iﬁ fuga del campo

T " Pared del tubo ]

[

Figura 2.6. Esquema del principio fisico del funcionamiento de un equipo instrumentado de
fuga de flujo magnético o “diablo”.

Si bien esta técnica es de uso imprescindible para la recoleccién de datos para el
analisis de integridad de los ductos, en un estudio reciente se demuestra que el
campo magnético acelera del dafio por hidrégeno en aceros, esto es; los
materiales analizados en ese estudio resultaron mas susceptibles a sufrir
agrietamiento inducido por hidrégeno cuando fueron sometidos a la influencia de
campos magneéticos del mismo orden que los utilizados en las herramientas de
fuga de flujo magnético ™ ™. También se ha encontrado que la presencia de flujo
magnético remanente en las tuberias de acero, incrementa notablemente la
solubilidad del hidrégeno en estas, lo cual a su vez, aumenta la concentracion de

hidrégeno en el material®®’.,

Este comportamiento tiene su explicacion en la modificacién de la configuracion

electrénica del hidrégeno en presencia de un campo magnéticol*?.

Estos estudios han demostrado que en presencia de un campo magnético
aplicado, la difusién del hidrogeno hacia sitios en el interior de la estructura de

dominios magnéticos del material es energéticamente mas favorable y ademas, al
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ocupar el hidrégeno sitios intersticiales en la red cristalina de la aleacion de hierro,
introduce una deformacibn en la red que modifica sustancialmente la

contribuciones a la entropia electrénica del material.

De esta forma se puede afirmar que la relacion entre la concentracién de
hidrégeno y las caracteristicas magnéticas del material dependen una de otra, i.e.
las propiedades magnéticas del material cambian en la medida que cambia la
concentracion de hidrégeno en el material y viceversa 2. Este trabajo demuestra
experimentalmente que la induccibn magnética generada por la inspeccién de las
tuberias con equipo instrumentado de pérdida de flujo magnético influye
considerablemente el contenido de hidrogeno presente en el acero y determina el

comportamiento final del material en servicio.
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CAPITULO 3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Caracterizacién Quimicay Estructural

3.1.1 Analisis quimico

Para determinar el contenido de los principales elementos de aleacion presentes
en el acero, se efectué el analisis quimico en un laboratorio externo con
acreditacion ante la Entidad Mexicana de Acreditacion (EMA). Los principales
elementos de aleacion a cuantificar son carbono(C), manganeso (Mn), azufre(S),
silicio (Si), fésforo (P) y cobre (Cu). Las técnicas empleadas para la determinacion
de los elementos antes mencionados son: combustidn, colorimetria y absorcion
atomica. La composicién quimica del acero estudiado esta expuesta en la Tabla
3.1

Tabla 3.1. Composicion quimica del acero API-5L X60, en % peso.

Elemento C Mn Si P S Cr Ni Mo Cu

Concentracion
0.23 | 1.27 | 0.07 | 0.018 | 0.024 | 0.012 | 0.012 | 0.0011 | 0.036
en % peso

3.1.2 Caracterizacion microestructural del acero

Las muestras se cortaron con una cortadora de disco de diamante Pico-150 en la
direccion longitudinal y seccionaron en la transversal para obtener muestras con
doble cara de 1cm? cada una, de tal manera que estas caras fueran las que
originalmente estarian expuestas si el material se encontrara ain en servicio como
se puede apreciar en la Figura 3.1.

Se prepararon inicialmente con papel abrasivo de carburo de silicio (de 100 a
2000) y posteriormente se pulieron con alimina 0.3um hasta lograr un acabado a
espejo, esto en ambas caras, necesario para su observacibn mediante un

microscopio éptico.
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Figura 3.1. Obtencion de las muestras.

Para revelar la microestructura presente en el acero ( Figura 3.2) y asi conocer
el tamafio de grano y porciento de fases, las muestras se atacaron
guimicamente con una solucién que contiene 2 ml de &cido nitrico (NHO3) y 98

ml de metanol, conocida cominmente como Nital Il.
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Figura 3.2 Microestructura presente en el acero API-5L X60.

La cuantificacion del tamafio de grano y porciento de fases se realizd en base
a las normas ASTM E 112-02 (ver Tabla 3.2), con la utilizacion del analizador
de imagenes AxioVision y un microscopio 6ptico modelo Axiovert 40 MAT, ver

Figura 3.3.

Tabla 3.2. Tamafo de grano y porciento de fases del acero API-5L X60.

Tamafo de Grano ASTM % Fases

7.6 37.5 de Perlita
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Figura 3.3 Microscopio Optico Axiovert 40 MAT.

3.2 Condiciones Experimentales del Analisis

3.2.1 Condiciones para el Cargado Catodico

Se realizaron dos tipos de pruebas de cargado catddico: una prueba de cargado

catédico aplicando un campo magnético a la muestra y otra sin el campo

magnético aplicado. El resto de las condiciones fueron idénticas en cada uno de

los experimentos. En la Tabla 3.3 se resumen las variables empleadas durante las

pruebas de cargado catédico para ambas experimentaciones.

Tabla 3.3. Condiciones de prueba para el cargado catédico.

VARIABLE

DESCRIPCION

Electrodo de trabajo.

Muestra de acero, con superficie en
acabado espejo con dos caras de lcm?
cada una expuestas al electrolito.

Contraelectrodo. Grafito.
Electrolito. H,SO4 0.5N.
Densidad de Corriente. 50mA/cm?
Voltaje. Variable.
Periodo de Exposicion. 7 dias.

Solucioén para retardar la

recombinacién del hidrégeno.

Fésforo rojo mas bisulfuro de carbono.
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3.2.2 Puesta a Punto de la instalacion de Cargado Catodico

El arreglo empleado durante las pruebas de cargado catddico se muestra en la
Figura 3.4, en ella se aprecia la interconexién de cada uno de los elementos que
integran el circuito eléctrico empleado.

FUENTE
- +
a
Contraelectrodos (@)
[ W (B
1 a)
Muestra
Fibra de
Vidrio
@e® p—r> e
FUENTE DEL CAMPO
MAGNETICO
N
Dispositivo para Inducir el :/
Campo Eléctrico
FUENTE
- +
orftraeléectro o}
A ©\ y/ [ B
Muestra
Fibra de
Vidrio

(X4 )

Figura 3.4. Representacion del sistema empleado para pruebas de HIC, (a) arreglo empleado
para las pruebas sin campo magnético, (b) arreglo utilizado en las pruebas con campo
magneético.
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3.3 Pruebas de Cargado Catddico Con y Sin Campo Magnético

Para llevar a cabo las pruebas se utilizaron muestras de 1cm de largo, 1cm de
ancho y 1mm de espesor, preparadas metalograficamente utilizando la técnica
convencional de pulido mecéanico. Se establecio el contacto eléctrico soldando un
alambre de cobre en uno de los extremos de las muestras; para cerciorarse que
existiera contacto eléctrico, se utilizé6 un multimetro en modo continuidad.

Se colocd resina epoxica, de forma tal que cubriera la conexion del cable,
asegurando asi el contacto entre el cable y la muestra y evitando la interaccién de
éste con la solucién de trabajo (Figura 3.5). Al secar la resina, la muestra se
enjuagl con abundante agua y acetona. Posteriormente, se desengras6 usando
un equipo ultrasonico durante 10 min.

Figura 3.5 Muestra con el contacto lista para ser sometida a la experimentacién con Cargado
Catodico.

Durante la experimentacion fue necesario agregar fésforo rojo continuamente
para evitar la pronta recombinacion del hidrégeno atomico, de esta manera se
garantiza que el hidrégeno se absorba en el material y se recombine dentro y no

fuera de él.
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En el caso de la prueba de cargado catédico con campo magnético aplicado, la
instalacion experimental fue modificada agregando un aro de un acero similar al
acero de la muestra analizada al cual se le enroll6 una bobina para lograr que el
campo magnético quedard confinado en el aro y la muestra, y de esta manera
simular el proceso de magnetizacion que ocurre en la pared de la tuberia en
servicio cuando es sometida a inspeccion con equipo instrumentado de fuga de
flujo magnético (Fig. 3.4 (b)).

Otra variable que requirié6 ser monitoreada fue el voltaje, ya que a medida que el
tiempo de exposicion transcurria la caida de corriente era mayor debido a la
saturacion en la interface metal-electrolito, toda la experimentacion fue a
temperatura ambiente.

Al término del periodo de prueba, las muestras nuevamente fueron sometidas a
un bafo ultrasénico para limpiarlas y observar con mayor detalle las ampollas
formadas en las superficies expuestas en el cargado catodico; éstas fotografias se
tomaron con ayuda de un estereoscopio a distintos aumentos (1 a 6.5) por ambas
caras.

Posteriormente las muestras fueron cortadas y se prepararon metalograficamente
hasta alumina 0.3um. Para hacer posible la observacion de las grietas de manera
mas clara se realiz6 un ataque quimico con Nital Il, durante 6 segundos. Se
examinaron las superficies por medio de microscopia 6ptica y el analizador de
imagenes AxioVision para determinar la existencia de grietas generadas durante el

cargado catodico.
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3.4. Microscopia Electrénica de Barrido

Para analizar le extension y composicién de la capa de 6xido en cada una de las
muestras analizadas, i.e. muestras sometidas a pruebas de cargado catddico en
presencia y ausencia de un campo magnético, ambas muestras fueron sometidas
a un analisis quimico mediante la técnica espectroscopia de rayos-X de energia
dispersiva, EDS por sus siglas en inglés (Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy)
utilizando un microscopio electrénico Jeol JSM-6700 como el que se muestra en la
figura 3.6.
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Figura 3.6 Microscopio Electrénico Jeol JSM- 6700.

Este analisis permite determinar los distintos elementos presentes en la superficie
de las muestras, determinar las fases presentes en ambas y establecer si existe
una diferencia en la composicion de los Oxidos superficiales que pueda ser
asociado a la presencia del campo magnético durante el proceso de cargado
catodico. En este estudio se realizd un barrido de la superficie expuesta en la
prueba de cargado catddico y se seleccionaron las areas que tenian una evidente
presencia de ampollas y productos de corrosién en las muestras analizadas. El
analisis quimico permitid determinar la composicion de la capa de 6xido presente

en la superficie de las muestras.
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CAPITULO 4. ANALISIS DE RESULTADOS

La caracterizacion microestructural de estos materiales se llevo a cabo empleando
microscopia Optica y electronica de barrido. Se obtuvieron imagenes de las
muestras sometidas a los procesos de cargado catédico con y sin la presencia de

campo magnético.

Estos analisis permitieron establecer que las diferencias en los resultados
obtenidos en los experimentos a los que fueron sometidas las muestras, son
consecuencia de la presencia de campo magnético durante el proceso de cargado

catédico. A continuacion se describen y discuten los resultados obtenidos.
4.1 Pruebas de cargado catddico sin presencia de campo magnético
4.1.1 Analisis de las grietas

En la Fig. 4.1 (a) y (b) se presentan las imagenes de microscopia Optica obtenidas
en la direccion transversal. En la misma figura las imagenes (c) y (d) presenta la
microestructura de la muestra en la direccion longitudinal. De acuerdo a estas
micrografias, la microestructura que se observa estd compuesta por fases de
perlita (fase oscura), y ferrita (fase clara) con una distribuciébn de fases
homogénea en toda su extension. Asi mismo, se puede apreciar el bandeamiento
de las fases el cual es caracteristico de los aceros sometidos al proceso de

conformado.
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Figura 4.1 Micrografias de microscopia 6ptica de las grietas de la muestra sin campo

magnético a 20X. (a) y (b) en la direccidn transversal, (c) y (d) direccion longitudinal.

En la Figura 4.1, también se observa la presencia de grietas transgranulares
estrechas en la fase ferritica. En esta misma figura se puede apreciar la presencia
del agrietamiento inducido por hidrogeno en forma escalonada, sin interconexién
entre las puntas de las grietas y con una desviacion en la trayectoria de
propagacion en las puntas de las grietas en forma de S. En esta misma figura
también se observa que las grietas se propagan de forma intergranular y/o
transgranular y no se encuentra la presencia de una trayectoria preferencial de
propagacion.
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Al realizar un analisis pormenorizado del tamafio de las grietas en las muestras
sometidas a cargado catédico sin campo magnético se puede concluir que la
longitud promedio de estas es de 200um (ver figuras 4.1y 4.2). Posteriormente, en
el préximo epigrafe, se analizara las diferencias en la morfologia del agrietamiento
inducido por hidrégeno la cual es consecuencia de la presencia de campo
magnético durante el proceso de cagado catddico.

Figura 4.2 Micrografias de grietas en la muestra sin campo magnético en diferentes zonas

tomadas con microscopia 6ptica a 50X, en la direccién longitudinal

Asi mismo en la figura 4.3, muestra agrietamiento cercano a la superficie de la
muestra sin campo magnético, se aprecia ampollamiento debido a la acumulacién

del hidrogeno durante la prueba de cargado catddico.
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Figura 4.3. Micrografias en la superficie de la muestra sin campo magnético tomadas con
microscopia Optica de barrido a 20X en la direccion transversal.

En la Figura 4.4 es posible visualizar la cantidad grietas formadas durante la
prueba de cargado catodico sin campo magnético. El area observada
correspondiente para la direccion longitudinal es de 8 mm? vy en la direccién

transversal el area expuesta que se tiene es de 10 mm?.

Se observa que la densidad de grietas en la direccion longitudinal es menor,
teniendo 58 grietas en el area observada. Mientras, en la direccion transversal el

namero de grietas encontradas suma 105 grietas.
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Figura 4.4 Imagen compuesta de las caras longitudinal y transversal expuestas de la
muestra después de la prueba de cargado catédico sin campo magnético obtenida mediante

microscopia Optica a 10X, sin ataque quimico.
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Se realizaron barridos en la direccion transversal y longitudinal dentro de la
muestra para visualizar el dafo dentro del material durante las pruebas de
cargado catdédico. La Figura 4.5(a) muestra los primeros cortes en estas
direcciones, los que se realizaron a 2 mm de la superficie expuesta. El segundo
barrido fotogréfico (figura 4.5 (b)) se llevo a cabo a 1 mm de la superficie de los
cortes.

La cuantificacién de las grietas para ambos barridos en su mayoria son grietas con
tamafos < 50um, la grieta con mayor extensién encontrada en la muestra sin

campo magnético fue de 250um y algunas que iban de 100 - 200um (5 grietas).

L

LONGITUDINAL

LONGITUDINAL

Figura 4.5. Mapeos a diferentes distancias de la superficie en la muestra sin campo
magnético por microscopia 6ptica a 10X, con ataque quimico; (a) 2 mm de la superficie y
(b) 1 mm de la superficie.
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4.1.2 Analisis de las ampollas

Para este andlisis la muestra estudiada fue examinada mediante microscopia
electrénica de barrido. El tamafio del area analizada fue 64 mm? por cara. Se
realiz6 un barrido en ambas caras de la muestra como se puede apreciar en la
Figura 4.6 y 4.7. La cantidad de ampollas (n) fueron clasificadas por su tamafio,
tomando en cuenta su diametro (I), de forma manual, es decir, tomando la reticula
como base para clasificarlas. Se establecio como criterio que ampollas de igual o
mayor tamafio a esta reticula (500um) serian clasificadas como grandes, para las
ampollas medianas la reticula fue dividida en 2, quedando estas con una medida
iguales o mayores 250um pero menores a 500um; mientras las ampollas restantes
catalogadas como pequefas, fueron las que presentaban un diametro menor a
250pum.

Este andlisis arrojo como resultado la presencia de una gran cantidad de ampollas
pequefias, siendo este tipo de ampollas las predominantes en estas muestras. En
esta muestra se encontré una notable diferencia respecto al nimero y tamafio de
las ampollas producidas, respecto a la muestra cargada con campo magnético. En
este caso se produjeron mayor cantidad de ampollas pequefias pero menor
cantidad de ampollas grandes y medianas con respecto a la muestra con campo
magnético como se puede apreciar en la Figura 4.4 y figura 4.7. Los resultados del
analisis del numero y tamafio de las ampollas producidas se presentan en la tabla
4.1

Tabla 4.1. Cantidad de ampollas producidas durante el cargado catédico en la muestra sin

campo magnético (n, es el numero de ampollas y |, diametro de las ampollas).

AMPOLLAS EN MUESTRA SIN CAMPO MAGNETICO
CLASIFICACION Numero de ampollas (n) diametro (1)
Grandes 14 [= 500um
Medianas 56 250pms I< 500pum
Pequefias 685 I< 250um
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Figura 4.6 Micrografias tomadas mediante microscopia electrénica de barrido a 50X en

modo topogréafico, en diferentes zonas de la muestra sin campo magnético en la cara 1.
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Figura 4.7 Micrografias tomadas mediante microscopia electrénica de barrido a 50X en

modo topografico, en diferentes zonas de la muestra sin campo magnético en la cara 2.
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4.1.3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

En la figura 4.8 (a) se presenta una imagen obtenida mediante microscopia
electrénica de barrido de una zona de la superficie expuesta de la muestra y el
espectro obtenido mediante espectroscopia de rayos-X de energia dispersiva,
(EDS) de la misma zona mostrada en la figura 4.8 (b). La imagen de microscopia
electrénica de barrido de alta resolucioén revela la presencia de 6xidos de hierro en
la superficie de la muestra, esto es, producto de corrosion, cuya distribucion no es
homogénea y presenta adherencia y ademas se aprecia compacta. Por otro lado,
en el espectro de rayos-X de energia dispersiva de la zona analizada se pueden
identificar la presencia de 6xidos de hierro en la superficie de la muestra, asi como

la presencia de elementos tales como el Mn, Al y Si.

TO0um Y Elctron Image 1

ull Scale 1512 cts Cursor: 7.857 (10 cts)

Figura 4.8 Imagen y espectro del microanalisis en la zona marcada de la muestra sin campo

magnético, realizado por MEB.

Un andlisis similar, pero en este caso a mayor resolucion, se presenta en la figura
4.9. En este caso, también la imagen de microscopia electrénica de barrido de alta
resolucién Figura 4.9 (a) revela la presencia de 6xidos de hierro en la superficie de
la muestra y asi mismo en el espectro de rayos-X de energia dispersiva de la zona
marcada, ver Figura 4.9 (b), se observa la presencia de productos de corrosién en
la forma de 6xidos de hierro, en este caso particular con la presencia adicional de

elementos tales como el Cay P.
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Figura 4.9 (a) Imagen y (b) espectro del microandlisis del producto de corrosion en laen la
zona marcada muestra sin campo magneético, realizado por MEB.

La Figura 4.10 (a), muestra agrietamiento adyacente a la ampolla extendiéndose
en gran parte de la base de ésta, cuestion que torna al AIH en un dafio muy
peligroso. A su vez el espectro de rayos-X de energia dispersiva de la zona
marcada muestra también la presencia de 6xidos de hierro en la superficie de la

ampolla figura 4.10 (b).

T00sT Eietran image 1
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Figura 4.10 (a) Imagen del agrietamiento en la base de la ampollay (b) espectro del
microanalisis en la zona marcada, en la muestra sin campo magnético, realizado por MEB.
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Asi mismo, en la imagen mostrada en la Figura 4.11 (a) se puede visualizar la
presencia de agrietamientos multiples sobre la ampolla, aunque en menor
cantidad, respecto a las apreciadas en la muestra que estuvo bajo la influencia del
campo magnético como se vera en el epigrafe siguiente, donde se muestran los
resultados de los experimentos de cargado catédicos con la presencia de campo

magnético.

Tigim ' Electron image 1

ull Scale 669 cts Cursor: 7857 (10 cis) ket

Figura 4.11 (a) Imagen de agrietamiento secundario y (b) espectro del microanalisis en la

zona marcada en la muestra sin campo magnético, realizado por MEB.

4.2 Pruebas de cargado catddico en presencia de campo magnético
4.2.1 Analisis de las grietas

En la Fig. 4.12 se presentan las imagenes de microscopia 6ptica obtenidas en en
la direccion transversal y direccion longitudinal de las muestras sometidas a
pruebas de cargado catddico en presencia de campo magnético. Al igual que en
las muestras anteriores, la microestructura que se observa estd compuesta por
fases de perlita y ferrita con una distribucion de fases homogénea en gran parte de
su extension. Asi mismo, se puede apreciar el bandeamiento de las fases; que
como se mencion0 anteriormente, es caracteristico de los aceros sometidos al

proceso de conformado.
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Figura 4.12 Micrografias de grietas en la muestra con campo magnético en diferentes zonas

con por microscopia 6ptica a 20X. (a) y (b) en la direccion transversal, (c) y (d) direccion

longitudinal.

Se determiné la longitud promedio de las grietas producidas en las pruebas de
cargado catédico en presencia de campo magnético. Las longitudes de estas
grietas, que se observan en la Figura 4.12 (<350um) fueron comparadas con las
mostradas en la Figura 4.1 correspondientes a la muestra sin campo magnético
(s200um). De estas dos figuras se puede apreciar que la severidad del

agrietamiento inducido por hidrogeno en presencia de campo magnético es
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notablemente mayor respecto al agrietamiento producido en las pruebas de
cargado catodico sin campo magnético.

Las grietas que se observan en la Figura 4.13 presentan todas las caracteristicas
morfolégicas del agrietamiento inducido por hidrégeno 8. En la figura 4.13 (b) se
puede apreciar que se repite la presencia del agrietamiento inducido por hidrégeno
en forma escalonada, sin interconexion entre las puntas de las grietas y con una
desviacion en la trayectoria de propagacion en las puntas de las grietas en forma
de S. Las grietas se propagan de forma intergranular y/o transgranular y no se

encuentra la presencia de una trayectoria preferencial de propagacion.

Figura 4.13 Micrografias de grietas en la muestra con campo magnético en diferentes zonas
tomadas por microscopia Optica a 20X en la direccion longitudinal.

40



Estudio de la influencia del campo magnético en el agrietamiento inducido por hidrégeno en aceros grado tuberia | Andlisis de
Resultados

También en la figura 4.14 se muestran imagenes de microscopia Optica del
agrietamiento producido en la prueba de cargado catédico en presencia de campo
magnético en la direccién transversal de la muestra. El tamafio promedio de las

grietas en esa direccion resulté en promedio <300um.

om0 Sy T Y
¢ |

r‘q, :';'\‘kwgﬂ'ﬁhh‘ .: ﬂ'vt‘n&*‘.ﬁ.ﬂa}‘

+

Figura 4.14 Micrografias de grietas en la muestra con campo magnético en diferentes zonas

tomadas por microscopia 6ptica a 50X en la direccion transversal.

En el mapeo se encontré que, para la muestra que estuvo bajo la influencia de un
campo magnético y posterior al cargado catdodico manifiesta tener una alta

densidad de agrietamiento, acentuandose 111 grietas en la direccién longitudinal.

En la direccion transversal la densidad de grietas (124 grietas) puede observarse
similar a la longitudinal, sin embargo, la extension de los dafios es menor;
ademas, se evidencia la presencia de multiples sitios de nucleacion de grietas lo
cual no es favorable para el material, (Figura 4.15).
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Figura 4.15 Imagen compuesta de las caras longitudinal y transversal expuestas de la

LONGITUDINAL

muestra después de la prueba de cargado catédico con campo magnético obtenida

mediante microscopia 6ptica a 10X, sin ataque quimico.
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De la misma manera que en la muestra sin campo magnético, se llevé a cabo un
mapeo dentro del material para observar el dafio durante el tiempo que la muestra

estuvo inmersa en el cargado catédico, Figura 4.16.

En la Figura 4.16 (a), se presenta el barrido a 2 mm de la superficie dentro de la
muestra que estuvo bajo la influencia del campo magnético; mientras que en la

Figura 4.16 (b) se observa el barrido a 1mm.

La extensién de las grietas en su mayoria tiene tamafios que van de los 50 -
75um; a diferencia que la muestra sin campo magnético, para esta muestra la
presencia de grietas con tamafos que oscilan de 100 - 200um se hizo mas
evidente ( 14 grietas), mientras la de mayor tamafio fue de 350 um . El dafio
generado durante el cargado catddico se hizo mas evidente en la superficie de la

muestra que estuvo bajo la influencia del campo magnético.
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Figura 4.16. Mapeos a diferentes distancias de la superficie en la muestra con campo
magnético por microscopia 6ptica a 10X, con ataque quimico; (a) 2 mm de la superficiey
(b) 1 mm de la superficie.
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4.2.2 Analisis de las ampollas

El andlisis se llevo a cabo de la misma manera que en la muestra sin campo
magnético (ver epigrafe 4.1.2), pero los resultados obtenidos difieren
notablemente. En estas muestras, sometidas a cargado catodico en presencia de
campo magnético, se produjeron mas ampollas grandes y medianas en
comparacion con la muestra sin campo magnético, como puede apreciar de la

comparacion de las Tablas 4.1y 4.2.

Tabla 4.2. Cantidad de ampollas producidas durante el cargado catédico en la muestra con

campo magnético (n, es el numero de ampollas y |, diametro de las ampollas).

AMPOLLAS EN MUESTRA CON CAMPO MAGNETICO
CLASIFICACION Nimero de ampollas n, diametro (1)
Grandes 32 [= 500pum
Medianas 83 250ums I< 500um
Pequefias 608 I< 250um

Las ampollas se pueden apreciar con claridad en las Figuras 4.17 y 4.18. Las
flechas en ellas indican la direccion del flujo magnético durante la prueba de

cargado catodico.
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Figura 4.17 Micrografias tomadas en MEB a 50X en modo Topogréfico en diferentes zonas

de la muestra sometida a cargado catédico en presencia de campo magnético la cara 1.
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Figura 4.18 Micrografias tomadas en MEB a 50X en modo Topogréfico en diferentes zonas

de la muestra sometida a cargado catdédico en presencia de campo magnético en la cara 2.
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4.2.3 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

En la figura 4.19 (a) se presenta la imagen obtenida mediante microscopia
electronica de barrido de la superficie expuesta de la muestra y el espectro de
espectroscopia de rayos-X de energia dispersiva, (EDS) de la misma zona
mostrada en la figura 4.19 (b). La imagen de microscopia electronica de barrido
revela la presencia de 6xidos de hierro en la superficie de la muestra, esto es,
producto de corrosion, cuya distribucién no es homogénea y presenta adherencia
y ademas se aprecia compacta. Por otro lado, en el espectro de rayos-X de
energia dispersiva de la zona analizada se pueden identificar la presencia de
oxidos de hierro en la superficie de la muestra, asi como la presencia de

elementos tales como el Mn, Al y Si.

En un plano general de la muestra analizada mediante microscopia electronica de
barrido de alta resolucién se tiene una superficie de Oxidos de hierro como
producto de corrosion, cuya distribucién no es homogénea y presenta adherencia

y ademas se aprecia compacta.

Las ampollas tienen una presencia evidente, cuyos tamafos en la mayoria son

menores a 100um y algunas en menor cantidad en tamafios de 200pm o mayores,
Figura 4.19.

ull Scale 3710 cts Cursor: 10901 (14 cfs)

Figura 4.19 (a) Imagen y (b) espectro del microanalisis de la zona marcada sobre la muestra

con campo magnético.
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El producto de corrosion se muestra con mayor detalle en la Figura 4.20 (a),
presentdndose en un area localizada de la muestra en cuanto a su composicion

guimica elemental consiste en 6xidos de hierro compactos.

Spectrum 1

ull Scale 2803 cts Cursar: 10,901 (11 cts) ke

Figura 4.20 (a) Imagen del producto de corrosion y (b) espectro del microandlisis en la zona

marcada, en la muestra con campo magnético por MEB.

En la Figura 4.21 (a) se muestra la presencia de agrietamientos multiples sobre la
ampolla, aspecto caracteristico del AIH. En la superficie adyacente se tiene la

presencia de productos de corrosion.
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Figura 4.21 (a) Imagen de agrietamientos multiples y (b) espectro del microanalisis en la

zona marcada, en la muestra con campo magnético por MEB.
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También es posible visualizar agrietamiento secundario adyacente a la ampolla
extendiéndose en gran parte de la base de ésta, cuestion que torna al AIH en un

dafio mas peligroso, Figura 4.22 (a).
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Figura 4.22 (a) Imagen de agrietamiento adyacente a la ampollay (b) espectro del

microanalisis en la zona marcada, en la muestra con campo magnético por MEB.

4.3 Discusion de Resultados

4.3.1 Analisis de la morfologia de las grietas obtenidas durante el proceso de

cargado catdodico con y sin campo magnético aplicado

Como se sefiald en los epigrafes introductorios, existen en la literatura varios
trabajos que estudian los efectos de la magnetizacion en el proceso de
agrietamiento inducido por hidrogeno. Uno de los mas extensos y detallados es el
publicado por Mishra y colaboradores* en el cual se estudia la influencia del
campo magnético en la concentracién de hidrégeno en aceros grado tuberia y su
influencia en el agrietamiento inducido por hidrégeno, asi como la relacion con sus
propiedades mecéanicas. El estudio fue realizado en presencia de un campo
magnético de 2 Tesla (20 00 Gauss), valor para el cual el material se encuentra en
condicion de saturacion magnética, como se muestra en el lazo de histéresis

magnética correspondiente a un acero presentado en la figura 4.23".
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Figura 4.23. Curva de histéresis magnética para un acero bajo carbono®.

Para los materiales estudiados por Mishra y colaboradores, aceros X70 y X80, se
demuestra que el contenido de hidrégeno absorbido por el material depende la
magnetizacion del material. Esto es, en presencia de un campo magnético de 2
Tesla se absorbe una mayor cantidad de hidrégeno en las pruebas de cargado
catédico que en ausencia de este. Una de las consecuencias mas notables de
esta afectacidn es el deterioro notable en las propiedades mecanicas de los
aceros estudiados asi como una mayor extension del dafio por hidrogeno. La
explicacion de este comportamiento esta basada en la interaccién que se produce
entre los espines de los electrones presentes en los materiales ferromagnéticos,
como es en este caso las aleaciones de hierro. Esta propiedad de los materiales
magnéticos de deformarse en presencia de campo magnético se denomina
magnetoestriccion. Se ha reportado en la literatura que el comportamiento de la
magnetoestriccion de un material monocristalino varia de acuerdo al eje

cristalografico en que se mida este valor.
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En la figura 4.24 se muestra una curva de magnetoesctriccion en un monocristal
de hierro para tres direcciones cristalinas diferentes. Como se puede apreciar en
la figura, el comportamiento de la magnetoestriccién en el monocristal, depende
de la direccién en que sea medida esta propiedad. Para la direccion cristalogréafica
[100] se puede notar que el valor de la magnetoestriccion aumenta en la medida
gue aumenta el valor del campo magnético, contrario a lo que ocurre en las
direcciones [110] [111]. EI mecanismo que explica estas diferencias se ilustra en la
figura 4.24(b).
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Figura 4.24. (a) Curva de magnetoesctriccion en un monocristal de hierro las direcciones
cristalinas [100] [110] [111]. (b) Mecanismo que explica el comportamiento de las curvas
mostradas en (a).
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Como se puede apreciar en la figura mencionada, cuando se aplica un campo
magnético a un monocristal de hierro, a valores de temperatura por debajo de la
Temperatura de Curie 29 'Jos dominios magnéticos en la direccion [100] se alinean
siguiendo la orientacion del campo magnético, segun el eje de facil magnetizacion
en el hierro con estructura cristalina bcc. Por otro lado para las direcciones [110]
[111] los dominios magnéticos no se alinean en la direccion del campo magnético,
produciendo una disminucién de la magnetoestriccion en la medida que el valor
del campo magnético aumenta. Sin embargo, el comportamiento de la curva de
magnetoestriccion de hierro policristalino, ver Figura 4.25, difiere notablemente de
la mostrada en la Figura 4.24, para un monoscristal. Al ser el material
policristalino, el valor de la magnetoestricibn es el promedio de todas las
orientaciones diferentes del material, dando como resultado la curva mostrada en
la Figura 4.25.
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Figura 4.25. Curva de magnetoestriccion de hierro, cobalto y niquel policristalino.

Como se habia explicado en el Capitulo 2, es conocido que los atomos de hierro
tienen parcialmente ocupada su ultima capa electronica con seis electrones de

diez posibles. Bajo la presencia de un campo magnético externo suficientemente
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fuerte, valores cercanos a la saturacion magnética del material, los momentos
magnéticos de spin de los electrones se ordenan de forma paralela entre si,
provocando una interaccion repulsiva de los electrones con sus espines paralelos.
Esta fuerza de interaccion repulsiva puede distorsionar la red cristalina del metal
de dos formas posibles: (i) produciendo una separacién mayor entre un atomo y
otro o (i) produciendo un hueco en la red debido a salto de los electrones a sus

vecinos mas cercanos produciendo un espacio vacio en la estructura.

Ambos efectos, la distorsion de la red cristalina y la formacién de espacios vacios
en la red, todo como consecuencia de la alineacion de los espines de los
electrones de forma paralela cuando se aplica un campo magnético externo de
valor cercano a la saturacion magnética del material arroja la siguiente conclusion:
cuando un campo magnético fuerte es aplicado externamente durante los
procesos de inspeccidén con equipo instrumentado de pérdida de flujo magnético,
el numero de sitos disponibles en el material para que el hidrégeno difunda

aumenta, lo que aumenta a su vez la concentracion de hidrégeno en el material.

En los resultados presentados en los epigrafes 4.1.1 y 4.2.1 se pone de manifiesto
la existencia de una notable diferencia entre el nimero y tamafio de las grietas
obtenidas en los experimentos de cargado catédico en presencia o ausencia del
campo magnético. Si se comparan, por ejemplo, las Figuras 4.4 y 4.15 se puede
apreciar que existe un mayor nimero de grietas en la superficie de la muestra
cargada en presencia de campo que en la cargada catdédicamente sin campo
magnético. Asi mismo existe la misma correspondencia en el nimero y tamafo de
las grietas, i.e. en la muestra cargada en presencia de campo magnético el
namero de grietas es mayor, asi como su tamafio promedio, que el namero y
tamafio de grietas encontrados en la muestra sometida a cargado catddico sin

campo magnético.
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4.3.2 Andlisis de la morfologia de las ampollas obtenidas durante el proceso
de cargado catédico con y sin campo magnético aplicado

Se puede encontrar la misma correspondencia en los resultados en el analisis de
las ampollas de las muestras sometidas a cargado catodico con y sin campo
magnético, ver epigrafes 4.1.2 y 4.2.2. La diferencia en el numero de ampollas en
ambos experimentos es del mismo orden, sin embargo, existe una notable
diferencia en cuanto al tamafio de las ampollas encontradas en ambos casos. El
numero de ampollas grandes y medianas encontradas en las muestras cargadas
catédicamente en presencia de campo magnético es marcadamente mayor que
las encontradas en las muestras cargadas catédicamente sin campo magnético,
resultado este que indica una mayor extension del dafio por hidrogeno en el
material como consecuencia de la presencia del campo magnético. Estos
resultados sugieren que el campo magnético facilita la difusién del hidrogeno
atomico que se forma como consecuencia de la reaccién de reduccion del
hidrégeno de las diferentes fuentes presentes durante el proceso de cargado

110 E| mecanismo de dafio que explica este comportamiento viene

catodico H41
dado por la deformacién que ocurre en la red cristalina del material producto de la
alineacion de los dominios magnéticos como consecuencia de la presencia de un
campo magnético. Al deformarse la red cristalina se facilita la difusion del
hidrogeno, el mas ligero de los elementos de la tabla periddica, a los sitios
intersticiales de la red bcc del hierro. Esta difusion debe ocurrir preferentemente a
sitios octaédricos, los de mayor volumen en la estructura bcc, aumentando la
facilidad para que el hidrogeno atomico difunda en el material solido. Esto
inevitablemente ocasiona una aumento en la cantidad de hidrégeno absorbido en
el material y este aumento de la concentracién de hidrogeno a su vez provoca el
detrimento de las propiedades mecanicas del acero, asi como una mayor
extension del dafio por hidrogeno y el agrietamiento que ocurre como

consecuencia de este.
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4.3.3 Andlisis de la morfologia los productos de corrosién obtenidos durante
el proceso de cargado catddico con y sin campo magnético aplicado

De igual manera, las imagenes de microscopia de barrido y el andlisis quimico de
la superficie de las muestras analizadas muestran la presencia de O6xidos
adheridos en la superficie de las muestras. Los espectros obtenidos mediante la
técnica de EDS demuestran que se trata predominantemente de 6xidos de hierro,
ver Figuras 4.8 - 4.11 para las muestras cargadas sin la presencia de campo
magnético y figuras 4.19 - 4.22 para las muestras sometidas a cargado catodico
en presencia de campo magnético. En la comparaciéon de las figuras
mencionadas, es notable la diferencia en los resultados obtenidos de ambos
experimentos, en donde se puede apreciar que la cantidad de Oxido en la
superficie de la prueba con campo magnético es notablemente mayor a la

encontrada en la prueba sin campo magnético.

Otra vez, la presencia del campo magnético en el material estudiado, con valores
aproximados a la saturacion magnética influye de forma negativa en el proceso de
cargado catddico, facilitando la formacion de 6xidos de hierro en la superficie de
las muestras. La explicacion de este fendbmeno tiene su base en el caracter
paramagnético de la molécula de oxigeno, consecuencia este de su configuracion

electronical®Y.
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Figura 4.26. Diagrama de energia de orbitales moleculares para una molécula de oxigeno.

De acuerdo a la teoria de los orbitales moleculares, la molécula de oxigeno
presenta dos electrones desapareados en los orbitales antienlazantes
degenerados n© como se puede apreciar en el diagrama de energia de orbitales

moleculares para una molécula de oxigeno mostrado en la Figura 4.26.

Esta distribucion electrénica hace que, en presencia de un campo magnético la
molécula de oxigeno presente propiedades paramagnéticas®® propiedad esta que
hace que el movimiento de las moléculas de oxigeno pueda ser influenciado por

oB¥ B4 En este sentido existen varios trabajos, como por

un gradiente de camp
ejemplo el de Satoka y colaboradores en el que estudian la variacion de la
produccion y concentraciébn de oxigeno en una solucién en funcion de los
gradientes de campo magnético impuestos a esta utilizando imanes permanentes
de Nd-Fe-B. Este trabajo demuestra que la presencia de gradientes altos de

campo magnético, acelera de forma notable la reaccién de formacion de oxigeno y
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gue a su vez estas moléculas quedan atrapadas en regiones donde existe un alto
valor de gradiente de campo magnético®®. De esta forma podemos explicar que la
mayor proporcion de o6xidos obtenidos en nuestras muestras cargadas
catédicamente en presencia de campo magnético ocurre debido a la posible
estimulacion de la formacion de moléculas de oxigeno y a la migracion
preferencial de moléculas de oxigeno hacia sitios en la muestra debido a la
presencia de campo magnético y los gradientes de campo presentes durante la
prueba de cargado catédico. Una mayor concentracion de oxigeno en la superficie
de la muestra naturalmente traeria como consecuencia una mayor cantidad de

oxido formado en su superficie.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

Esta tesis describe el estudio del proceso de agrietamiento inducido por hidrégeno
con un enfoque novedoso, al relacionar este proceso de dafo con la influencia de
un campo magnético. En este trabajo fueron utilizados valores de campo
magnético cercano al valor de remanencia magnética para un acero con bajo
contenido de carbono como los empleados en el transporte de hidrocarburos.
Estos valores de campo magnético aplicado reflejan las condiciones en que se
realizan las inspecciones con equipo instrumentado de fuga de flujo magnético en
campo, lo que hace novedoso el trabajo ya que trabajos similares no han sido

reportados en la literatura.

Se demuestra que en los experimentos de cargado catddico en presencia del
campo magnético con valores cercanos a la remanencia magnética, el
material estudio presenta una mayor extension del dafio por hidrégeno, es
decir, en promedio el nimero de grietas es mayor, asi como su longitud. De igual
manera existe la misma correspondencia en el niumero y tamafio de las
ampollas que se forman durante las pruebas de cargado catodico. Como se
explica en el capitulo anterior estos resultados se pueden explicar como
consecuencia de la interaccion del hidrégeno atbmico con el campo magnético
aplicado, lo cual facilita su difusién en la red cristalina debido al fend6meno de

magnetoestriccion.

Por otro lado, la presencia, de forma mayoritaria de 6xidos en la superficie de
las muestras sometidas a cargado catdédico en presencia de campo
magnético es mucho mas extensa que en las cargadas sin campo
magnético, corroborando la influencia notable del campo magnético en el

proceso de dafio por hidrégeno en aceros grado tuberia.

Por otra parte, el mismo analisis para las muestras cargadas catddicamente sin la
presencia de campo magnético arroja una notable diferencia con los resultados
anteriores; en este caso existe una significativa menor extension del dafio lo cual

se explica entonces por la ausencia del campo magnético.
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La hipétesis fundamental de este trabajo referente al hecho de que la presencia de

campo magnético influye en el proceso ha quedado demostrada.

Los resultados presentados en esta tesis permiten aseverar que existe una
influencia notable del campo magnético en el proceso de agrietamiento inducido

por hidrogeno y a su vez, nos permite establecer la relacion existente entre

ambos.
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RECOMENDACIONES PARA TRABAJOS FUTUROS

Partiendo de los resultados obtenidos en esta tesis, surgen nuevas interrogantes que
seria necesario esclarecer en un trabajo que continle con esta linea de investigacion.
Tomando como bases estos resultados se puede plantear estudiar en el futuro, la
influencia del campo magnético en el agrietamiento inducido por hidrogeno en

aceros grados tuberia, con diferentes texturas cristalograficas.

Conociendo que el campo magnético modifica el comportamiento del dafio, como
se demostré en este trabajo, se puede plantear obtener muestras de acero grado
tuberia cuyas texturas cristalograficas estén dominadas por orientaciones del tipo
{111}//DN, {112}//DN y {011}//DN, que como se sabe presentan una alta
resistencia al agrietamiento inducido por hidrégeno. Tomando como base la
diferencia en el comportamiento de la curva de magnetoestriccion para las
diferentes direcciones cristalograficas en una muestra de hierro monocristalino,
seria de una gran utilidad determinar si el control de la textura cristalografica del
material, donde se favorezca las orientaciones que, tedricamente, no son
favorables para la difusion del hidrogeno en la red cristalina, pueden disminuir la
extension y severidad del dafio por hidrogeno en el acero. Esto permitira disefar
materiales mas resistentes al agrietamiento inducido por hidrégeno y como

consecuencia disminuir las posibilidades de fallas de estos materiales en servicio.
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