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Resumen

La fisuracién bajo tensiones en presencia de sulfuros (SSC, Sulfide Stress Cracking)
es un fendémeno severo de degradacion de los aceros expuestos a medios con HyS
(medios agrios) y constituye una de las principales amenazas para la industria de
petréleo y gas (O&G, Oil & Gas). Actualmente, es reconocido como un caso parti-
cular de fragilizacién por hidrégeno (HE, Hydrogen Embrittlement), en el que dicho
elemento es absorbido a partir de reacciones de corrosion en la superficie del mate-
rial, debido a que la presencia de HyS promueve esta reaccion. Una vez absorbido,
el hidrégeno puede difundir en los aceros y acumularse en sitios especiales deno-
minados trampas. Ademas, cuando los componentes presentan una microestructura
susceptible y se encuentran sometidos a tensiones de traccién, puede producirse una
pérdida de ductilidad, tenacidad y resistencia a la fatiga. Por otro lado, en aceros
al carbono y de baja aleacién, el niquel ha sido senalado como un aleante de interés
debido a que aumenta la templabilidad y disminuye la temperatura de transicion
ductil-fragil con una minima penalizacién sobre la soldabilidad. Sin embargo, pa-
ra servicio agrio su contenido se encuentra restringido por normas internacionales
(ISO 15156-2 / NACE MR 0175) a valores por debajo del 1% p/p, a la vez que se
limita la dureza del material a niveles inferiores a 22 HRC (en materiales no califi-
cados). Sin embargo, el efecto del niquel sobre la resistencia al SSC no es del todo
claro, ya que puede modificar la microestructura, la difusividad y el atrapamiento
de hidrégeno, asi como el potencial de circuito abierto y la formacion de productos
de corrosién, por lo que su rol continda siendo objeto de investigacion.

El presente trabajo tiene como objetivo caracterizar de manera especifica los efectos
del niquel, aislando su influencia de la de otros aleantes, sobre la carga de hidrégeno
en aceros martensiticos expuestos a medios agrios. Para ello, se emplearon aleaciones
con contenidos variables de Ni (entre 0 y 5% p/p), que fueron tratadas térmicamen-
te para obtener microestructuras martensiticas revenidas con durezas < 22 HRC,
conforme a la norma ISO 15156-2. Se llevaron a cabo ensayos de permeacién de
hidrégeno con carga electroquimica para evaluar flujo, difusividad y concentracion,
utilizando soluciones de cloruros acidificadas con acido acético y con tiosulfato de
sodio como generador local de HyS. Asimismo, se analizé el comportamiento elec-
troquimico de las diferentes aleaciones a potenciales catddicos, considerando tanto
el metal base como el recubierto por productos de corrosion, los cuales fueron carac-
terizados mediante microscopia para determinar su posible rol en la inhibicion de la
absorcion de hidrégeno.

Palabras clave: Hidriogeno, Fragilizacion por hidrogeno, Fisuracion bajo tensiones
en presencia de sulfuros, Niquel, Permeacion de hidréogeno, Tiosulfato.






Abstract

Sulfide stress cracking (SSC) is a severe degradation phenomenon of steels expo-
sed to HyS-containing environments (sour environments) and constitutes one of the
main threats to the oil and gas industry (O&G). It is currently recognized as a
particular case of hydrogen embrittlement (HE), in which hydrogen is absorbed
from corrosion reactions at the material surface, since the presence of HyS promotes
this reaction. Once absorbed, hydrogen can diffuse and accumulate at special sites
known as traps. Furthermore, when components have a susceptible microstructure
and are subjected to tensile stresses, a loss of ductility, toughness, and fatigue re-
sistance may occur. On the other hand, in carbon and low alloy steels, nickel has
been identified as an alloying element of interest because it increases hardenability
and decreases the brittle to ductile transition temperature with minimal impact on
weldability. However, for sour service its content is restricted by international stan-
dards (ISO 15156-2 / NACE MR 0175) to values below 1 wt. %, while the material
hardness is limited to levels below 22 HRC (in unqualified materials). Nevertheless,
the effect of nickel on SSC resistance is not fully understood and remains as a topic
worth of investigation since it modifies the microstructure, the hydrogen diffusivity
and trapping, as well as the open circuit potential and the formation of corrosion
products.

The present work aims to specifically characterize the effects of nickel, isolating
its influence from that of other alloying elements, on hydrogen uptake in marten-
sitic steels exposed to sour environments. For this purpose, alloys with varying Ni
contents (between 0 and 5 wt. %) were thermally treated to obtain tempered marten-
sitic microstructures with hardness < 22 HRC, according to ISO 15156-2. Hydrogen
permeation tests with electrochemical charging were conducted to evaluate flux, dif-
fusivity, and concentration, using sodium chloride solutions acidified with acetic acid
and sodium thiosulfate as a local HyS generator. Additionally, the electrochemical
behavior of the different alloys at cathodic potentials was analyzed, considering both
the base metal and the surface covered by corrosion products, which were characte-
rized to determine their potential role in inhibiting hydrogen absorption.

Keywords: Hydrogen, Hydrogen embrittlement, Sulfide stress cracking, Nickel, Hy-
drogen permeation, Thiosulfate.
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Capitulo 1

Introduccion

La fisuracién bajo tensiones en presencia de sulfuros (SSC, Sulfide Stress Cracking)
es un fenémeno severo de degradacién que afecta a los aceros expuestos a medios
con contenido de H,S, siendo una de las principales amenazas en la industria de pro-
duccién de petréleo y gas (O&G, Oil € Gas). Los primeros estudios de este modo
de falla se realizaron a finales de la década de 1940, cuando se produjeron numerosas
fallas de componentes tubulares para campos petroliferos (OCTG, Oil Country Tu-
bular Goods), los cuales se encontraban en servicio en pozos de gas agrio (es decir,
en presencia de HyS) al oeste de Canadd [1,2]. Desde entonces se han investigado
los posibles factores que promueven este fenémeno, haciendo hincapié en la com-
posicion quimica, los niveles de resistencia mecanica y dureza de los componentes,
asi como en los tratamientos térmicos aplicados [2]. Actualmente, es aceptado como
un caso especial de fragilizaciéon por hidrégeno (HE, Hydrogen Embrittlement), en
el cual el hidrégeno es absorbido debido a reacciones de corrosién en la superficie
del material, a la vez que su ingreso es promovido por la presencia de HyS [3]. Una
vez dentro del componente de acero, el hidréogeno puede migrar y acumularse en
zonas especiales denominadas trampas. Cuando, ademas, el componente presenta
una microestructura susceptible y se encuentra sometido a tensiones de traccion,
puede fracturar en forma catastréfica debido a la pérdida de ductilidad y tenacidad
generada por HE [4,5]. Sumado a esto, HE reduce la vida a la fatiga de estructuras
bajo cargas ciclicas.

En aceros al carbono y de baja aleacion (LASs, Low Alloy Steels) el niquel puede
ser un aleante de interés debido a que aumenta la templabilidad del acero, ademés
de disminuir la temperatura de transicion ductil-fragil con una minima penalizacion
en la soldabilidad [6]. Sin embargo, para servicio en medio agrio su contenido se ve
limitado por normas internacionales (ISO 15156-2 / NACE MR 0175) a valores por
debajo del 1% p/p, a la vez que se limitan los niveles de dureza en materiales no
calificados (< 22 HRC) [3,7].

El origen de esta restriccion ha sido estudiado por diversos investigadores, quienes se
centraron en los efectos que tiene el niquel sobre los diferentes factores que promue-
ven el SSC, tales como la microestructura, la absorcion y difusion del hidrégeno,
y el estado de tensiones en el material [2,6,8-21]. Algunos autores reportan que
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Capitulo 1

la adicién de niquel puede refinar el tamafnio de grano y promover la formacion de
martensita sin revenir, una fase susceptible al SSC, si no se realizan tratamientos
térmicos adecuados [15-17]. Por otro lado, se ha demostrado que el niquel disminu-
ye la difusividad y la solubilidad del hidrégeno en la red del acero, aunque puede
aumentar la cantidad de hidrégeno atrapado [15,16]. También se ha observado que
la adicion de Ni a los aceros modifica el potencial de circuito abierto en medios
agrios, afectando la cinética de evolucion de hidrégeno implicada en la carga de
hidrégeno sobre materiales expuestos a soluciones con HyS al potencial de circui-
to abierto [20,22]. Asimismo, se ha reportado que el Ni promueve la formacién de
capas de productos de corrosién mas compactas y adherentes, lo cual podria afec-
tar la cinética de absorcién de hidrégeno [20]. En presencia de cargas mecénicas de
traccién, dichas capas se asocian con la formacién de trincheras (un tipo de corro-
sién localizada) que pueden actuar como concentradores de tensiones, facilitando la
iniciacién de fisuras [2,18-21]. Al dia de hoy, el niquel como elemento de aleacién
en aceros al carbono y de baja aleaciéon, y sus efectos sobre la resistencia al SSC
continian siendo un tema de investigacion vigente y relevante [15,16,20, 21,23, 24].

El objetivo principal de este trabajo es caracterizar los efectos del niquel, indepen-
dientemente de otros aleantes, sobre los niveles de carga de hidrégeno obtenidos al
exponer aceros martensiticos en medios agrios. Para ello, se utilizaron aleaciones
con un contenido variable de niquel (entre 0 y 5% p/p), a las que se les realizaron
tratamientos térmicos optimizados con el fin de obtener una estructura totalmente
de martensita revenida y con una dureza menor o igual a 22 HRC, como lo requiere
la norma ISO 15156-2 [3]. Se estudié el flujo de hidrégeno, su difusividad y con-
centracién mediante ensayos de permeacion de hidrégeno con carga electroquimica,
exponiendo las muestras al potencial de circuito abierto alcanzado en una solucién
de cloruros acidificada con acido acético, a la cual se le adicioné tiosulfato de sodio
(NagS;03) como sustituyente al burbujeo de HsS. El tiosulfato de sodio fue elegido
por su capacidad de generar HyS localmente en la superficie del material mediante
reacciones de reduccién [25-28]. Adicionalmente, se estudié el comportamiento elec-
troquimico de las diferentes aleaciones a potenciales catdodicos, evaluando tanto el
metal base como el metal recubierto por los productos de corrosiéon formados luego
de un determinado tiempo de exposicion en la solucién [20,25]. Dichos productos de
corrosion se caracterizaron y se evalud su potencial efecto como inhibidor de la per-
meacién del hidrogeno. Los resultados obtenidos fueron interpretados considerando
los efectos del niquel en el potencial de circuito abierto, que controla el sobrepoten-
cial para la generacién de hidrégeno a circuito abierto, y las caracteristicas de la
capa de sulfuros observadas microscopicamente.
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Capitulo 2

Marco Teorico

Este capitulo detalla los fundamentos tedricos asociados a la fragilizacion bajo tensio-
nes en medios con HyS (SSC). En particular se abordan los diferentes mecanismos de
falla asociados al dano por hidrégeno, analizando también los diferentes factores que
pueden promover el ingreso de hidrégeno hacia el material, y su acumulacién den-
tro del mismo. Ademads, se presenta el método de carga experimental de hidrégeno
utilizado en este trabajo. Por tltimo, se recopilan los diferentes efectos que tiene el
niquel como elemento de aleacién en componentes de acero al carbono y de baja
aleacion expuestos a hidrégeno, justificando la importancia de su estudio.

2.1. Dano por hidrégeno

El dano por hidrégeno comprende diferentes fenémenos de degradacién de las pro-
piedades mecéanicas de un acero debido a la absorcion de hidrégeno y su posterior
difusién dentro del acero [4]. Cabe destacar que afecta también a materiales no fe-
rrosos y materiales no metdlicos, aunque el alcance de este trabajo se limita a aceros
al carbono de baja aleacion. El hidrégeno puede ingresar al material a través de
diferentes formas:

» Fase gaseosa

Involucra la adsorcién de la molécula de hidrégeno (Hy) presente en un medio
gaseoso a una dada presion y temperatura, y su disociacién sobre la superficie
del material. Normalmente, este proceso es seguido por la absorcién de los
atomos de hidrégeno (H) y su posterior difusién al interior del material. En
este caso, la velocidad de absorcion es funcion de la presion parcial de Hy, la
temperatura y de las propiedades protectoras de la capa de 6xido presentes en
la superficie del material [29].

» Electrolito acuoso (reduccion del HyO y H")

En este caso, la evolucion del hidrégeno ocurre cuando el potencial se encuentra
por debajo del reversible para Hy a 1 atm, ya sea por estar el metal polari-
zado catédicamente o porque su potencial de corrosion, o de circuito abierto
(OCP, Open Circuit Potential), se sitia en esta zona. Por ejemplo, el proceso
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Capitulo 2

de corrosién del Fe en medio 4cido implica oxidacién a Fe?", acompanada de
la reaccion de reduccion del hidrégeno, la cual ocurre como: adsorcion y reduc-
cion del proton, recombinacién y posterior desorcién del gas; que, en el caso
de que la desorcion sea lenta, puede dar lugar a la absorcién del hidrégeno en
el material [4].

2.2. Fenémenos de degradacion en aceros al car-
bono y de baja aleacion expuestos a medios
agrios

Uno de los medios que favorece la absorciéon de hidrégeno en los aceros son las
soluciones acuosas de HsS (medios agrios) [28,30-32]. Dentro de la industria de
produccién de O&G los fenémenos de degradacion asociados a dicho medio son de
gran importancia debido a la gran amenaza que representan sobre la integridad es-
tructural de los diferentes componentes alli utilizados. Los diferentes fenémenos de
degradacion se pueden agrupar en dos clases: corrosion y fisuracion; con sus respec-
tivas subclases, como se observa en la Figura 2.1.

')[ Corrosion

Uniforme

Localizada ]
[ Medio con H,S } ~\
En ause-:nma de sl HIC
tensiones
J
{ Fisuracion }
~ SOHIC
En presencia de
tensiones
~/ SSC

Figura 2.1: Fenémenos de degradacién asociados a aceros al carbono y de baja
aleacion expuestos a medios agrios. HIC: Fisuracién inducida por hidrégeno,
SOHIC: Fisuracion inducida por hidrégeno asistida por tensiones, SSC: Fisuracion
bajo tensiones en medio con HsS.
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Capitulo 2

Los procesos de corrosion agria son aquellos que involucran reacciones electroquimi-
cas que promueven la oxidacion del hierro y la consecuente pérdida de espesor por
corrosion generalizada y/o el dafio por corrosién localizada en componentes de acero
al carbono y de baja aleacién [33]. Por otra parte, los procesos de fisuracion se subdi-
viden en aquellos que requieren la presencia de tensiones aplicadas y/o residuales, y
los que ocurren en ausencia de las mismas; sin embargo, en ambos casos es necesaria
la presencia de hidrégeno absorbido [4,34]. Para el caso de fisuracién inducida por
hidrégeno (HIC, Hydrogen Induced Cracking), es la propia presurizaciéon de micro-
cavidades por recombinacion de hidrégeno gaseoso en la interfase inclusion-matriz
la que provee la fuerza impulsora para el crecimiento de las fisuras en forma paralela
al plano de la chapa [5].

2.2.1. Corrosion agria (Sour corrosion)

La corrosion agria ocurre a través de una serie de mecanismos de reacciones quimicas
y electroquimicas complejas [33]. Las reacciones que tienen lugar implican la oxida-
ci6n del metal, hierro en el caso de los aceros (Ecuacién 2.1), a la vez que sucede
la reduccién de los protones a hidrégeno elemental adsorbido (H,q) (Ecuacién 2.2).
Esta reaccién puede ocurrir a partir de los protones (H') aportados por el medio o
por la disociacién parcial del HyS disuelto en él (Ecuacion 2.3 y 2.4) [31].

Fe — Fe*" +2e~ (
2HT +2e — 2Hu (
H,S 4+ H,O = H* + HS™ + H,0 (
HS™ +H,O 2 H" +S*” + H,0 (

El hidrégeno elemental adsorbido sobre la superficie metélica (Ecuacién 2.2) pue-
de recombinarse de forma quimica (Ecuacién 2.5) o electroquimica (Ecuacién 2.6),
liberando moléculas de Hy gas, o bien ser absorbido al interior del metal (Ecua-
cién 2.7). El H,S disuelto en solucién tiene la capacidad de inhibir la recombinacién
de hidrégeno (Ecuaciones 2.5 y 2.6), ya que actia como un “veneno” para las mis-
mas [28,30-32]. Por lo tanto, su presencia favorece la absorcién de hidrégeno en los
aceros durante la oxidacién del hierro y, a su vez, puede favorecer la aparicién de
los diferentes fenémenos de dano por hidrégeno.

Had + Had — H2 (g) (25)
Hog + HY +¢ — Hy (g) (2.6)
2H,q < 2H,, (2.7)

Cabe destacar que los cationes metalicos se pueden combinar con los sulfuros disuel-
tos con el fin de formar distintas especies de sulfuros de hierro sobre la superficie
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metalica (Ecuacién 2.8; reaccién global de las Ecuaciones 2.1 a 2.4), segun las con-
diciones del medio [33,35]. Debido a esto, los mecanismos de corrosién agria tienen
asociados la formacién de una capa de sulfuros sobre la superficie del metal en con-
tacto con el medio (Figura 2.2). Dicha capa carece de un cardcter completamente
pasivante, y tanto su estabilidad como su cardcter protector dependen directamente
de la cantidad de HsS disuelto en la solucién, de su pH y de la composicién quimica
del acero [35,36]. Es importante anadir que el cardcter protector de la pelicula de
sulfuro de hierro formada varia a lo largo del tiempo debido a que la misma se vuelve
cada vez mas densa y cristalina, a la vez que contintian los procesos corrosivos sobre
la superficie metélica [36].

Fe + H,S (ac) — FeS (s) + 2 Hag (2.8)

2.2.1.1. Capa de sulfuros

Un estudio sobre la naturaleza de los productos de corrosién formados en hierro
expuesto a soluciones acuosas de HyS permitio aclarar los mecanismos de formacién
de las fases de sulfuros de hierro presentes en la capa generada durante la corrosion:
mackinawita, troilita y sulfuro ferroso ciibico [37]. En primer lugar, se produce la
precipitacion de una capa de mackinawita (FeS(;_y)), un sulfuro metaestable, con
estructura tetragonal y deficiente de azufre [33]. La misma, al poseer una capaci-
dad conductora debido a la presencia de vacancias en su estructura, favorece las
reacciones catédicas, como la descarga del protén sobre la capa de sulfuros [33]. La
difusion del HyS a través de la pelicula hacia la superficie metalica genera reacciones
que debilitan la capa inicial provocando algunos desprendimientos y dando lugar a la
formacién de nuevas capas de mackinawita, mas gruesas, agrietadas y porosas [37].
Es a partir de las grandes cantidades de hierro soluble, liberado a través de estas grie-
tas y poros sobre la capa, que tiene lugar la formacién de sulfuros de hierro ctibicos
(FeS) y, en menor medida, troilita (FeS), de estructura hexagonal [33]. La forma-
ci6én continua de todas estas fases impide la pasivacién de la superficie metalica [36].
Ademas, con el tiempo, los sulfuros de hierro ciibicos transforman espontaneamente
a mackinawita, produciendo grietas en la capa debido a la variacién de volumen que
implica dicha transformacién; esto expone nuevamente al material y promueve los
procesos corrosivos [36,37].

Por otra parte, los procesos de corrosion localizada tienen lugar en las regiones en
donde la capa de sulfuros sufre algiin agrietamiento (Figura 2.2), ya sea debido a
dano mecanico, o a la inestabilidad de la pelicula en presencia de una alta concen-
tracién de cloruros o de algin otro ion agresivo [36,37].
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A—» Capa de FeS porosa

Had+Had Had

l %

Capa de mackinawita

Fractura de la capa
Acero

Figura 2.2: Procesos corrosivos y procesos de adsorcién y absorcion de hidrogeno
en aceros expuestos a soluciones agrias [36].

2.2.2. Fisuracién inducida por hidrégeno (HIC, Hydrogen
Induced Cracking)

La fisuracién inducida por hidrégeno (HIC) es un mecanismo de fisuracién que pue-
de ocurrir en ausencia de cargas o tensiones residuales, en aceros de baja resistencia
mecénica (o, < 600 MPa) y con un alto nivel inclusionario y/o regiones de micro-
estructura anémala producidas por segregaciéon de impurezas y aleantes (bandea-

do) [4,5,34].

La aparicién de estas fisuras es debida a la acumulacion de hidrégeno atémico dentro
del material, fundamentalmente en interfases matriz-inclusién, que posteriormente
se recombina en hidrégeno molecular, alcanzando niveles de presurizaciéon lo sufi-
cientemente altos para generar fisuras en las interfases [4]. Dichas fisuras pueden
llegar a vincularse con otras ubicadas en planos adyacentes, formando escalones a lo
largo del espesor y reduciendo la seccién efectiva del componente (Figura 2.3 (a));
razon por la cual este mecanismo es también conocido como fisuracion escalonada
(SWC; Stepwise Cracking) [4,5]. En general, la direccién principal de la fisura suele
estar asociada a la direccién de laminacion del material, debido a que las inclusiones
alargadas en dicha direcciéon promueven el atrapamiento de hidrégeno [34].

Un caso particular ocurre cuando el HIC se presenta en la superficie del material. En
tal caso, el mecanismo se presenta como ampollas (Figura 2.3 (a)) y se conoce como
ampollamiento (Blistering). Si bien el fendmeno es facilmente detectable mediante
inspeccién visual o por ultrasonido, un aumento de presién en estas ampollas puede
provocar el colapso de las mismas y dar lugar a la fractura del componente [4,5].
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2.2.3. Fisuraciéon inducida por hidrégeno asistida por ten-
siones (SOHIC, Stress Oriented Hydrogen Induced
Cracking)

Si tenemos en cuenta las mismas condiciones que en HIC (hidrégeno absorbido,
o, < 600 MPa), pero ademds se tienen esfuerzos aplicados sobre el material, o se
cuenta con tensiones residuales en el mismo, es posible la ocurrencia de fisuraciéon
inducida por hidrégeno asistida por tensiones (SOHIC) [5]. Este fenémeno se caracte-
riza por la aparicién de microfisuras interconectadas perpendicularmente a la direc-
cién del esfuerzo aplicado y localizadas en las inclusiones no metélicas, como puede
observarse en la Figura 2.3 (b). Estas microfisuras son consideradas iniciadores del
proceso de fisuracién bajo tensiones en medio con HsS (SSC) en aquellos aceros que,
de otro modo, se considerarian resistentes a tal mecanismo (dureza < 22 HRC) [5].
Por otro lado, existen casos en que fisuras que inician por SSC en puntos duros
cerca del cordén de soldadura propagan a través del metal base por este mecanismo,
pudiendo dar lugar a fallas catastroficas [38].

a) Ampollamiento

S Sin traccionar

- e

(HIC, SWC)

b)

Gl

Traccionado

1o

e AN

SOHIC

c)

Traccionado

Gl 1o

SSC

Figura 2.3: Representacion esquematica de fisuracién inducidas por hidrégeno en

aceros: a) HIC, SWC, b) SOHIC, y ¢) SSC [5].
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2.2.4. Fisuracién bajo tensiones en medios con H,S (SSC,
Sulfide Stress Cracking)

La fisuracién bajo tensiones en medio con HsS es una forma de fragilizacién por
hidrégeno (HE), la cual produce pérdida de ductilidad, vida a la fatiga y tenaci-
dad a la fractura, llegando a generar roturas catastréficas, atin en componentes que
operan a tensiones inferiores a la de fluencia [4,5]. Es mds severa en aceros de alta
resistencia mecdanica (o, > 965 MPa) sometidos a esfuerzos de traccién, o en los
cuales existen tensiones residuales [3]. Sin embargo, la presencia de martensita sin
revenir u otras fases perjudiciales puede promover la aparicion de SSC atin en aceros
con niveles de resistencia mecanica més bajos [3].

Se deben cumplir tres condiciones para que se produzca SSC (Figura 2.4): tener un
medio con HyS que pueda cargar al material por encima de una cantidad minima
necesaria de hidrégeno (concentracién critica), superar una tensiéon minima (tensién
critica o umbral), ya sea aplicada y/o residual, y que el material posea una micro-
estructura susceptible (e.g., martensita sin revenir) o elevada resistencia mecénica.

Medio
con H,S

Mat. Estado de

susceptible tensiones

Figura 2.4: Condiciones necesarias para la ocurrencia de SSC.

Durante SSC, la carga del hidrégeno se produce a la vez que el material se encuentra
bajo esfuerzos de traccién, por lo que se trata de un caso particular de fragilizacion
por hidrégeno asistida por el medio (HEE, Hydrogen Emuviroment Embrittlement) [4].
Se debe tener en cuenta que el ingreso de hidrogeno al material puede darse también
a través de otros medios o que puede existir el caso en que el material se encuentre
cargado de hidrégeno previamente a la aplicacién del esfuerzo de traccion [4,34]. En
aquellos casos en que el hidrégeno ingrese previo a la aplicacion de la carga mecanica,
el fenémeno se denomina fragilizacién por hidrégeno interno (IHE, Internal Hydrogen
Embrittlement) [4].
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Morfolégicamente, las fisuras generadas por SSC son finas y agudas, orientadas per-
pendicularmente a la direccién de las tensiones de traccién (Figura 2.3 (c)). Las
mismas se caracterizan por una fisura principal que no posee ramificaciones, que nu-
clea internamente o sobre la superficie en caso de que el material presente defectos
y/o entallas que puedan actuar como concentradores de tensiones [34].

La concentracion critica de hidrogeno para la cual pueden ocurrir fallas por SSC que-
da determinada por las propiedades mecénicas del acero (particularmente tensién
de fluencia) y por la microestructura del mismo [34,39]. Por esta razén, es comun
mitigar el riesgo de fragilizacion por hidrégeno utilizando aceros de menor resisten-
cia mecanica y controlando su microestructura, en funcién de la severidad del medio.

2.2.4.1. Parametros que promueven la fisuracion bajo tension en medios
con H,S

Para que ocurra fisuracién bajo tension en medios con HsS, ciertas condiciones sobre
el medio, el material y el estado de tensiones deben presentarse simultaneamente.
A continuacién, se describiran los diferentes factores que pueden afectar a cada uno
de estos parametros.

» Severidad del medio

Depende tanto de la presién parcial de HyS como del pH local en la superficie
del componente. Debido a esto, normas internacionales definen cuatro zonas
de operacién en funcion de la presion parcial de HyS y la acidez del medio para
aceros al carbono y de baja aleacion, aclarando que esta clasificacion no aplica a
materiales aleados [3,7]. Se define servicio agrio (sour service) a todo medio con
una presion parcial de HyS por encima de 0,3 kPa (0,05 psi ~ 3 x 1072 atm)
(Figura 2.5); siendo la zona 3 la condicién de operacién mds severa. Por otro
lado, para presiones parciales por debajo de ese limite la probabilidad de ocu-
rrencia de SSC se puede considerar despreciable siempre y cuando se traten
de materiales con tensiones de fluencia por debajo de 965 MPa, sin entallas o
concentradores de tensiones y sin la presencia de fases fragiles [3].

Otro aspecto importante es la temperatura de operacion, dado que afecta la
energia de interaccion de las trampas de hidrégeno (ver Seccién 2.4). Un au-
mento de la temperatura produce una disminucion en la energia de interaccién
del hidrégeno con las trampas [40], como asi también una menor concentra-
cién de equilibrio cerca de vértices de fisuras y zonas con tensiones triaxiales.
Debido a esto, componentes que operan a temperatura ambiente son méas pro-
pensos a sufrir SSC, mientras que a temperaturas por encima de los 65 °C su
susceptibilidad disminuye; por lo cual, a mayores temperaturas de operacién es
posible utilizar aceros con mayores niveles de tensién de fluencia [3], prestando
especiales recaudos durante paradas o exposicién a temperatura ambiente.
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Figura 2.5: Regiones de severidad del medio respecto al SSC en aceros al carbono y
de baja aleacién [3].

s Fstado tensional

Las tensiones son requeridas para el avance de la fisura por SSC. La presencia
de hidrégeno favorece mecanismos de descohesion y de procesos de deforma-
cién plastica localizada en vértices de fisuras, para que avance la fisura por
estos mecanismos se requieren tensiones de traccion, ya sea debido a cargas
mecénicas externas o tensiones residuales [4]. Ademds, las tensiones pueden
promover la ocurrencia de SSC de diferentes formas. En primer lugar, las ten-
siones pueden promover el ingreso de hidrégeno en el material al danar la capa
protectora de 6xido de hierro nativo que lo recubre [41-43]. Por otra parte, los
niveles de absorcién de hidréogeno aumentan con la presencia de deformacién
pléstica, lo que aumenta la probabilidad de ocurrencia de SSC [40]. La defor-
macion plastica puede producirse por operar a valores de tensiones por encima
de la fluencia o proceder de procesos de trabajado en frio. Por otro lado, en
algunos casos un aumento de tensiéon mecanica puede llegar a producir una
alteraciéon localizada de la microestructura, dando lugar a la transformacion a
fases més fragiles y/o a la precipitaciéon de particulas [34,41-43].

» Material y su microestructura

En términos generales, para una dada microestructura, una mayor resistencia
mecanica implica una mayor susceptibilidad a SSC. La presencia de fases de
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2.3.

alta dureza, como la martensita sin revenir, o zonas que puedan sufrir defor-
macion pléstica localizada, atin por debajo de la tensién de fluencia, tienen
una gran influencia sobre los niveles de absorcion de hidrégeno. Esto se debe a
que regiones de alta dureza y aquellas con una alta densidad de dislocaciones
actuan como sitios especiales para el atrapamiento de hidrégeno, generando
sitios preferenciales para la ocurrencia de fragilizacién por hidrégeno [17,34].
Una forma de prevenir estos problemas es controlando la microestructura a
partir de la composicion quimica y los tratamientos termomecanicos sobre el
material.

Efecto del H>S en la recombinacion de hidro-
geno

i . ) . . v
Como se vio anteriormente, el HyS posee la particularidad de actuar como un veneno
para la recombinacion del hidrégeno atomico. Por esta razén, en presencia de HsS,
la absorcién del H,q resulta mas favorable que su recombinacién para formar Hy

)
lo que resulta en un aumento de los niveles de hidréogeno absorbido por el mate-
rial [28,30-32].

A lo largo de los anos, el modo en que actia el HyS para promover la absorcién de
hidrégeno ha sido estudiado por diferentes autores, entre ellos:
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» Kawashima et al. proponen que el mecanismo por el cual se ve favorecido el

ingreso de hidrégeno al acero es debido a que el HyS promueve la reduccion
de protones adsorbidos sobre la superficie metdlica [32]. Esto se logra debido a
que el HyS adsorbido actiia como puente-ligando, favoreciendo la transferencia
electronica y promoviendo la adsorcion y posterior absorcion del hidrégeno, al
mismo tiempo que dificulta su recombinacion a Hs.

Iyer y Pickering plantearon un modelo similar al de Kawashima et al., en el
que el HyS se adsorbe sobre la superficie metalica, compitiendo con los atomos
de hidrégeno por los sitios activos [44]. Como consecuencia el HyS,q disminuye
la velocidad de difusién de los atomos de H,4, ademés de bloquear los sitios
preferenciales de recombinacién sobre la superficie metélica y, de esta forma,
favorece la absorcion de los dtomos de H. Los autores sugieren que este efecto
se ve incrementado para mayores presiones de HsS y menores valores de pH;
es decir, cuando aumenta la relacién [HoS]/[H*].

Berkowitz, por su parte, considerd el efecto de la reaccién de oxidacion del Fe y
la formacién de capas superficiales [45]. Este autor sugiere que, en condiciones
de OCP, la corrosion del acero inducida por HyS modifica la superficie metéli-
ca inhibiendo la recombinacion de hidrégeno y favoreciendo su absorcion. Los
ensayos experimentales demostraron que esto ocurria aun en superficies recu-
biertas con algin oxido protector, los cuales suelen actuar como barrera frente
a la absorcién de hidrégeno [45].
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= Crolet et al., en cambio, plantearon que el HyS no actia como un veneno para
la recombinacion del hidrogeno, sino que promueve la absorciéon de protones
sin la necesidad de que el protén deba descargarse o adsorberse previamen-
te [46-48]. El mecanismo que proponen involucra una monocapa de iones HS™,
provenientes de la primera disociacién del HyS, la cual interactia con proto-
nes hidratados de la solucion formando HsyS,4. Debido a su inestabilidad, este
nuevo adsorbato se disocia permitiendo que uno de sus protones sea absorbido
por el metal, mientras el HS™ vuelve a su estado inicial, actuando como cata-
lizador del proceso.

2.4. Solubilidad y atrapamiento de hidrégeno en
el hierro

La solubilidad del hidrégeno en un material depende tanto de la presién, la tempera-
tura y de su estructura cristalina [49]. Particularmente en hierro y bajo condiciones
normales de presion y temperatura, el hidrogeno tiene una muy baja solubilidad.
Sin embargo, como puede observarse en la Figura 2.6, un aumento de la tempera-
tura puede incrementar sus niveles de solubilidad [49]. Particularmente cuando se
produce la transformacién de ferrita-a (BCC) a austenita-y (FCC) este aumento se
ve incrementado debido al aumento de volumen de los sitios intersticiales en la red.
No obstante, a mayor temperatura, se produce la transformacién de austenita~y a
ferrita-6 (BCC); debido a esto, la solubilidad disminuye y contintia con un compor-
tamiento similar al de la ferrita-«.

Particularmente, en una red cristalina ideal de hierro, la concentracién de hidrégeno
(Cp) puede calcularse segin la aproximacién de la ley de Sieverts para bajas presiones
(Ecuacién 2.9), en donde k(7") es una constante que depende del material y varia en
funcién de la temperatura [50]. A partir de dicha ecuacién se tiene que la fraccién
de hidrégeno en la red de hierro aumenta con la temperatura. Sin embargo, esta
expresion es vélida para presiones por debajo de 200 atm [50]. Por encima de este
valor, la presion de hidrégeno debe reemplazarse por la fugacidad.

Co=k(T) - \/P, (2.9)

No obstante, a partir de ensayos de difusion de hidrégeno a través de membranas
de acero a baja temperatura, Darken y Smith detectaron valores de concentracion
que diferfan con los de equilibrio (Cy) [51]. Estos investigadores propusieron que el
hidrégeno podria quedar atrapado en el material debido a la presencia de imper-
fecciones en el mismo, las cuales denominaron “trampas”. En funcién de la energia
de interaccion del hidrogeno con dichas trampas, el mismo puede permanecer por
mucho més tiempo en ellas que en sitios intersticiales normales de la red (NILS,
Normal Interstitial Lattice Sites) [40].
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Volumen Relativo de Hidrégeno respecto al de Hierro
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Figura 2.6: Isobaras de variacion de la solubilidad de hidrégeno en hierro en
funcién de la temperatura [52].

2.4.1. Trampas de hidrégeno

El estudio de la interaccion del hidrégeno con las trampas es de gran importan-
cia para estudiar y evitar el dano por hidrégeno, ya que es debido a estas que el
hidrégeno aumenta su solubilidad y difusividad en los aceros. Se considera como
trampas de hidrégeno a todos aquellos defectos puntuales (vacancias, elementos de
aleacion o sustitucionales), lineales (dislocaciones), planares (limites de grano, ma-
clas, precipitados, limites de segundas fases) y volumétricos (precipitados, poros,
inclusiones) [50, 53].

La efectividad de una trampa se define a partir de la probabilidad de que un atomo
de hidrégeno salte hacia ella en vez de hacerlo hacia un sitio normal de la red [54]. Si
bien en una red perfecta la probabilidad de salto es la misma hacia cualquier sitio,
existen dos modos de que varie la energfa requerida para un salto (Figura 2.7) [54]:
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» Fuerzas que actien de forma atractiva con los dtomos de hidrogeno:
En este caso, la red no se modifica (es decir, la energia promedio de salto per-
manece invariable), pero es més favorable el salto en una direccién preferencial.

» Distorsion fisica en la red: Al estar distorsionada la red, la energia pro-
medio de salto varia de un sitio a otro, por lo cual aumenta la probabilidad de
salto hacia una direccién preferencial.

(b)

Figura 2.7: Esquema de la energia de salto necesaria para la difusién de un atomo
de hidrégeno debida a: a) Fuerzas atractivas y b) Distorsion en la red [54].

A partir de los modos en los que puede variar la energia requerida para un salto,
Pressouyre clasificé a las trampas como atractivas, fisicas o mixtas (Figura 2.8) [54],
donde:

» Trampas atractivas: Son aquellas en las que los atomos de hidrégeno se ven
sometidos a fuerzas de atraccién debido a:

— Campos eléctricos (defectos que produzcan vacancias electrénicas).
— Campos de tensién (inducidos por dislocaciones, limites de grano, etc.).
— Gradientes de temperaturas (distribuciones de temperatura heterogéneas).

— Gradientes de potencial quimico (fuerza de naturaleza termodindmica).

= Trampas fisicas: En este caso, la trampa debe su existencia a modificaciones
en la red cristalina, donde es energéticamente mas favorable que permanezca el
hidrégeno. Es decir, el &tomo de hidrégeno caera aleatoriamente en una trampa
fisica en vez de ser atraido hacia la misma. Algunos ejemplos son limites de
grano de alto dngulo, interfaces incoherentes, vacancias, etc.

» Trampas maixtas: Este tipo de trampas es el mas predominante debido a
que todos los defectos inducen una perturbacién electrénica y pueden dar
lugar fuerzas de atraccién. Solo en casos puntuales, en donde predomine una
de las caracteristicas, puede considerarse una trampa atractiva o fisica, de otro
modo se define como mixta.
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Cabe aclarar que del mismo modo existen anti-trampas, las cuales repelen o dificul-
tan el salto de los dtomos de hidrégeno hacia ciertas direcciones (Figura 2.8) [55].
Las mismas se clasifican, de forma analoga, como:

s Anti-trampas repulsivas: Es el caso opuesto a trampas atractivas; se trata
de regiones de la red en donde existen fuerzas repulsivas debido a la presencia

de:
— Campos eléctricos (defectos que introduzcan un exceso de electrones).

— Campos de tensiones (e.g. sustitucionales de mayor tamano, planos ex-
tras, inclusiones, etc. que generen tensiones de compresion).

— Gradientes térmicos (presencia de regiones de menor temperatura).

s Anti-trampas obstdculos: Opuesto a trampas fisicas; presentan una dis-
continuidad fisica en la red a través de la cual el hidrogeno no puede difundir;
como por ejemplo un precipitado coherente que no disuelve el hidrégeno.

s Anti-trampas mixtas: Del mismo modo que en las trampas, las anti-trampas
son mayoritariamente de caracter mixto debido a que los diferentes defectos
pueden tener un caracter tanto repulsivo como de obstéaculo.

WVT%

TRAMPA ATRACTIVA ANTI-TRAMPA REPULSIVA

TRAMPA FiSICA ANTI-TRAMPA OBSTACULO

Figura 2.8: Esquema de trampas vs. anti-trampas [55].
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2.5. Difusion y solubilidad de hidrégeno en pre-
sencia de trampas

En presencia de materiales que contienen trampas no es posible aplicar directamente
las leyes de Fick ya que estas se basan en el concepto de “random walk”, es decir,
en un movimiento aleatorio de los atomos a través de la red. Esto es debido a que la
probabilidad de que un atomo de hidrégeno ingrese a una trampa es mayor que la
de que salga desde la misma hacia un sitio normal de red. Adicionalmente, el tiempo
de permanencia en las trampas es mayor en comparacion con sitios normales de la
red. Por ello, con el objetivo de describir el efecto de las trampas sobre la difusién de
hidrogeno se realizaron modificaciones a dichas leyes. McNabb y Foster fueron los
pioneros en desarrollar una teoria de atrapamiento, en la que formulan un sistema
de ecuaciones lineales que permite resolver el problema de la difusién en presencia
de trampas [56]. Por otra parte, haciendo uso de dicha teorfa, Oriani obtuvo un
coeficiente de difusién aparente, D,,, que depende tanto de las caracteristicas de la
red cristalina como del cardcter de las trampas [53].

2.5.1. Teoria de atrapamiento y desarrollo de McNabb y
Foster

McNabb y Foster propusieron tres tipos de sitios especiales en funciéon de su poder
de atrapamiento [56]:

= Reversibles de muy baja energia de interaccion: No influyen en el
proceso de difusién debido a su baja energia.

s Irreversibles de muy alta energia de interaccion: Se considera que los
atomos que interactian con estos sitios no influyen en los procesos de difusién,
ya que tienen probabilidad practicamente nula de desorberse de una trampa
de este tipo y, por otro lado, las mismas se saturan rapidamente.

= Reversibles de energia intermedia: Pueden influir en la difusion, ya que
retardan el movimiento de los 4tomos de H.

Estas tltimas se denominan “trampas activas” y su interaccién con los atomos de
hidrégeno se puede caracterizar mediante la siguiente reaccion, donde X representa
una trampa vacia y Hx una trampa ocupada por un atomo de hidrégeno:

H+ X — Hy (2.10)

En trampas activas, el hidrégeno puede egresar con una probabilidad media de esca-
pe, p, la cual puede expresarse mediante la Ecuacién 2.11, donde K| es una constante
de frecuencia, Fr es la energia de interaccion del hidrégeno con la discontinuidad,
R es la constante de los gases ideales y T" es la temperatura en Kelvin.
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Er
p=Ky-e RT (2.11)

De esta forma, la cantidad de a&tomos de hidrégeno que egresan desde trampas activas
por unidad de tiempo en un volumen 0V puede escribirse en funcién de la cantidad
de trampas activas por unidad de volumen, N, y la fraccion de dichas trampas que
se encuentran ocupadas, fx. Asi, la velocidad de escape resulta:

ve:p-NX-GX-(SV (212)

Del mismo modo, la velocidad de captura de hidrégeno hacia trampas activas puede
expresarse en funcién de la concentracion de atomos de hidrégeno, C7,, que difun-
den en un volumen 6V, con una cantidad de trampas vacias Nx - (1 — fx), y una
probabilidad media de captura k.

UC:kZ'OL'NX'(l—Qx)'(sv (213)

Considerando entonces que las trampas reversibles de muy baja energia de interac-
cién, asi como las irreversibles, no participan en el proceso de difusién y ademaés se
toma en cuenta que:

= La concentracion total de hidrégeno en un punto z para un dado tiempo ¢
depende tanto del hidrégeno difusible Cf(z,t) como del atrapado Nx -0x(x,t).

» La variacion temporal de dicha concentracién estd dada por la suma del flujo
de atomos de hidrégeno difusible.

= El flujo por drea calculado puede expresarse como la divergencia del flujo por
unidad de volumen.

Se obtiene una ecuacion de transporte similar a la segunda ley de Fick, pero con un
término adicional por efecto de las trampas de hidrégeno. En esta ecuacién, Dy, es
el coeficiente de difusion del hidrégeno en una red de hierro sin imperfecciones.

acy, d0x
W‘i‘NX'W—V'(DL'VCL) (214)

Adicionalmente, para el caso particular en que la difusividad no depende de la con-
centracién, se obtiene la siguiente expresion:

aC;, 00y )
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Por otro lado, la variacion temporal de la cantidad de hidrégeno atrapado se puede
expresar mediante la diferencia entre la velocidad de captura (v.) y de escape (v,),
tal que:

i;if:/vCL-(l—QX)—p-GX (216)

Si se adimensionaliza el sistema de ecuaciones formado por las Ecuaciones 2.15
y 2.16 considerando los siguientes cambios de variables, en donde se toma Cj como
la concentracién inicial de hidrégeno y L como el espesor de la muestra, se obtiene
el sistema de ecuaciones de la Ecuacién 2.17:

u_ﬁ T—DL.t' w—NX'HX' A—NX]{:L2 _pL2 U_CO']{?'LZ
e I e S Y > P S s L )
ou  Ow )
E—*—E—VU
(2.17)
ow

=\ U—v-u-w— pw

ar

A partir de este nuevo sistema de ecuaciones se pueden tomar dos casos de estudio
partiendo de la relacién entre Cy y Nx:

= Cy > Ny: Debido a que la concentracién de hidréogeno es mucho mayor que
la cantidad de trampas activas, el efecto de las mismas sobre la difusién es
despreciable; por lo tanto, es posible utilizar las leyes de difusién de Fick sin
modificaciones.

s Cy < Nx: Dado que la concentracion de hidrégeno es despreciable en compa-
racién con la cantidad de trampas activas, se trata de un caso de bajo nivel
de ocupacién de trampas (6x). Por lo tanto, es posible utilizar el sistema de
ecuaciones, teniendo en cuenta que el término “v - u - w” resulta despreciable,
ya que el mismo solo cobra importancia cuando las trampas se saturan con
atomos de hidrogeno.

A partir del sistema de ecuaciones se observa que en el estado estacionario las de-
rivadas temporales se anulan (0 = V2Cp). Por lo tanto, el perfil de distribucién
de la concentracién de hidrégeno en sitios intersticiales y su flujo no dependen de
la presencia de trampas como asi tampoco de su naturaleza, sino que son funcién
unicamente de las condiciones de contorno para la concentracion de hidrégeno. Adi-
cionalmente, debido a que las velocidades de captura (v.) y escape (v.) de hidrégeno
se igualan en el estado estacionario, se observa que la fracciéon de ocupacion de tram-
pas en equilibrio (Ecuacién 2.18) depende de la probabilidad media de escape (p),
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de la probabilidad media de captura (k) y de la concentracién de hidrégeno en sitios
intersticiales (Cp,).

k-Cp

0y — —— %
Yo+ k-Cy

(2.18)

2.5.2. Teoria de equilibrio local y desarrollo de Oriani

Oriani profundizé en el estudio del estado estacionario con el fin de obtener una
expresion para el coeficiente de difusién en presencia de trampas con bajo nivel de
ocupacién (fx < 1), el cual denominé coeficiente de difusién aparente [53].

En primer lugar, al asumir un equilibrio local entre la concentracién de hidrégeno
difusible y atrapado (Ecuacién 2.19), fue posible definir una constante de equilibrio
K (Ecuacién 2.20), a partir de la relacién entre la actividad de hidrégeno (a) en
los distintos sitios. Esta expresion supone que no existe interaccién entre los sitios
ocupados, por lo cual la actividad puede aproximarse a la fracciéon de sitios ocupados
respecto de los sitios libres para la poblacién de hidrégeno en los sitios de red (6;) y
en trampas (fx). Ademds, se asume un bajo nivel de ocupacién de los NILS (6, < 1).

Hy, + X = Hy (2.19)

K_%_l—gL QX Ni 9X
_CLL_ ‘9L 1—9XN9L 1—9)(

(2.20)

Por otro lado, si tomamos en cuenta que la concentracién de hidrégeno en la red y
en las trampas se calculan como Cp, = Np-0; y Cx = Nx-0x, respectivamente, se
puede trabajar la Ecuacién 2.20 para obtener una nueva expresién para la fraccion
de trampas ocupadas (Ecuacién 2.21).

K -0y K.-Cp

9 = =
X714 K-0, N, +K-C;

(2.21)

Finalmente, remplazando la nueva expresién para 0y en la ecuacion de transporte
en presencia de trampas (Ecuacién 2.15):

8CL 8 |: KCL

T Ny o — | TR
+ X N, +K-Cp

R Ve
ot ot }_DLVCL
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oCy, K-Nx-N, 0Cf

. — D, V2
o TN+ K-CL? ot L V0
K-Nx-N, ] 9C; ,
1 . =D -
[+(NL+K-CL)2} o PV

OCL K'NX'NL
Lt _p,.
ot g l+(NL+K-CL

-1
)2} V20 = Dy - V2Cy,

se puede deducir una expresion para el coeficiente de difusién aparente, D,,, (Ecua-
cién 2.22).

K-Ny-N, 171 C
X L)J - D; L (2.22)

D,, =D - |1 .
P L {+(NL+K~CL Cp+Cx-(1—0x)

Esta expresion muestra que, en presencia de trampas, el coeficiente de difusion apa-
rente representa solo una fraccion del coeficiente de difusién de una red sin trampas
y depende tanto de la concentracion de hidrégeno en la red y en las trampas, asi
como del nivel de ocupacion de estos sitios especiales.

2.6. Tiosulfato como sustituto del H>S en estudios
de laboratorio

Como se explicé en la Seccién 2.3, el HyS actiia como un veneno para la recombina-
cion del hidrégeno, por lo cual es cominmente utilizado durante ensayos destinados
a evaluar materiales en servicio bajo condiciones agrias [57]. Sin embargo, su uso
se encuentra limitado debido a su extrema letalidad, ademas de ser corrosivo e in-
flamable. Por esta razon, los ensayos que se realicen en presencia de HyS requieren
condiciones de laboratorio especializadas que garanticen la seguridad de los opera-
rios [26].

Tsujikawa et al. propusieron un método alternativo utilizando sales de tiosulfato
(S2037) como reemplazo del burbujeo de H,S en estudios de laboratorio [25]. Al
tratarse de un ion metaestable, el tiosulfato reacciona en medio dcido con la par-
ticularidad de que primero se reduce a azufre (Ecuacién 2.23). Posteriormente, el
azufre se reduce generando HsS (Ecuacién 2.24) sobre la superficie del acero, en
un amplio rango de potenciales y pH. Los ensayos realizados por estos autores, en
condiciones de circuito abierto y medio acido, verificaron la formacion de capas de
mackinawita y pirrotita sobre la superficie del electrodo de acero, similares a las
formadas en presencia de HyS [25].
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So03 (ac) + 6 H (ac) +4e” — 2S(s) + 3H,0 (2.23)
2S(s)+4H" (ac) +4e” — 2H,S (g) (2.24)

A partir de esta propuesta, diferentes autores evaluaron los efectos de la concentra-
cién de tiosulfato sobre la carga de hidrégeno, con el fin de obtener la concentracion
optima que genere una mayor absorcion de hidrogeno. En particular, Kappes et al.
establecieron una relacion entre la concentracion de tiosulfato y la presién parcial
de HyS, bajo condiciones en las que se burbujed una mezcla de Ny, y HoS a 1 atm y
25 °C [26]. Para ello, se utiliz6 una celda de corrosiéon con un electrodo de trabajo
expuesto a circuito abierto, y una soluciéon NaCl al 5% p/p, acidificada con &cido
acético al 0,5% p/p (solucién NACE TM 0177 A), a la cual se adicionaron diferen-
tes concentraciones de tiosulfato en un rango de 10=* a 107! M [57]. Los autores
reportaron que la concentracién de HsS en la superficie del acero aumenta con la
concentracién de tiosulfato hasta alcanzar un maximo en 1072 M, a partir de la cual
disminuye ligeramente. Ademads, indican que dicha concentraciéon es equivalente a
la que se obtendrfa al burbujear una mezcla de 1,5 x 1072 atm de H,S en Ny [27].
Si bien este valor es superior al indicado para una concentracién de tiosulfato de
1072 M (equivalente a una mezcla de HyS en Ny de 5,5 x 1073 atm), ensayos poste-
riores de permeacién electroquimica de acero al carbono permitieron determinar que
la concentracién maxima de hidrégeno absorbido se alcanza con una concentracion
de tiosulfato de 107* M, ya que para una concentraciéon de 1072 M el transitorio de
permeacion es practicamente despreciable [26,27]. Los autores atribuyen esta dife-
rencia a la formacién de capas de sulfuro de mayor espesor, las cuales minimizan la
absorcién del hidrégeno sobre la superficie metdlica [27,28].

2.7. Niquel como aleante en aceros de baja alea-
ciéon que operan en medios con hidrégeno

El niquel como elemento de aleacién, tiene diferentes efectos deseables sobre el acero,
entre los que se destacan [6]:

= Aumento de la templabilidad, lo cual es beneficioso para obtener microestruc-
turas martensiticas templadas y revenidas en componentes de gran espesor.

= Disminucién de la temperatura de transicién ductil-fragil, requerida para su
uso en condiciones extremas de operacion para la industria de O&G.

= Presenta baja penalizacion en la soldabilidad, lo que permite a la industria
desarrollar materiales para tuberias con alta tenacidad y resistencia, mante-
niendo un bajo nivel de carbono equivalente.
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Sin embargo, pese a sus diversos beneficios, el contenido maximo de niquel pa-
ra el servicio en medios que promuevan la absorcién de hidrégeno (industria del
O&G, transporte de hidrégeno, produccién de agua pesada, entre otras) se encuen-
tra restringido [3,7,58]. Particularmente, la norma ISO 15156-2 / NACE MR 0175,
utilizada para la regulaciéon de materiales utilizados en medios con HyS en la in-
dustria de O&G@G, establece que en aceros al carbono y de baja aleacién resistente
al SSC se debe encontrar en estado recocido, normalizado, normalizado y reveni-
do, o templado y revenido (Q&T, Quenched & Tempered), y que debe poseer una
dureza < 22 HRC (= 248 HV =~ 237 HB) luego de dicho tratamiento; ademds, en la
composicién quimica se indica un contenido de niquel méaximo de 1% p/p [3,7].
Por otro lado, la restriccion en el contenido de niquel establecida por la norma
ASME B31.12 es atin maés severa, especificando un contenido maximo de niquel
del 0,5% p/p para aceros de baja aleacién utilizados para el diseno de tuberias de
hidrdgeno [58].

Para analizar la razén detras de la restriccion en el contenido maximo de niquel, es
necesario analizar su efecto sobre los distintos factores que promueven la fisuracion
bajo tensiones en medios con HyS (SSC) (Figura 2.4):

= Efecto del Ni en las temperaturas de transformacion de los aceros

El niquel es un elemento estabilizador del campo austenitico (gamageno) y, por
lo mismo, tiene la particularidad de disminuir las temperaturas de transfor-
macién inferior (Acl) y superior (Ac3). Segun Snape, la correlacién negativa
entre el niquel y la resistencia al SSC podria explicarse por la presencia de
martensita sin revenir y regiones de alta dureza en los aceros que contienen
niquel [17]. Si durante un tratamiento de Q&T no se considera dicho efecto del
Ni, es posible superar la temperatura Acl y obtener, por error, una pequena
fraccién de austenita que posteriormente transformara a martensita fresca (sin
revenir) durante el enfriamiento. La martensita sin revenir, como se mencioné
en la Seccién 2.2.4.1, es una fase perjudicial que promueve la fragilizacién por
hidrégeno o SSC, incluso en aceros de baja resistencia mecanica. Este efecto
puede evitarse con un tratamiento térmico adecuado en el que se tenga en
consideracién la disminucion de la temperatura Acl provocada por efecto del
niquel; disminucion que, segin Andrews, es de aproximadamente 16,9 °C por
unidad de niquel (% p/p) en la composicién [59)].

Adicionalmente, dado que el niquel aumenta la templabilidad de los aceros,
se debe tener en cuenta que, durante tratamientos térmicos sometidos a una
misma velocidad de enfriamiento, es posible obtener microestructuras de mayor
dureza al aumentar la cantidad de niquel.
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s Influencia del Ni en el contenido de hidréogeno absorbido

El niquel, al refinar el tamano de grano, aumenta la densidad de trampas
asociada a este tipo de defectos y a priori podria aumentar la cantidad de
hidrégeno atrapado. Chalfoun et al. realizaron ensayos de permeacién de hidré-
geno gaseoso a 1 atm, en aceros de baja aleacion con una estructura de mar-
tensita revenida y con un contenido de Ni variable entre 0 y 5% p/p [15].
Los autores reportaron que el aumento en el contenido de niquel refiné el ta-
mano de grano austenitico previo, a la vez que disminuy6 tanto el coeficiente
de difusién aparente (D,,) como asi también la solubilidad del hidrégeno en
la red (Cp). Sin embargo, el niquel practicamente no afecté la concentracion
de hidrogeno atrapado, la densidad de trampas y la energia de atrapamiento.
Rodoni et al. realizaron ensayos de permeacion con carga catodica en un ace-
ro ferritico-martensitico revenido y un contenido de niquel variable entre 0 y
3% p/p [16]. Estos autores tambien obtuvieron un refinamiento del tamano de
grano y una disminucion en el coeficiente de difusién aparente al incrementar
el contenido de niquel en los aceros. Sin embargo, reportaron un aumento en la
cantidad de hidrégeno atrapado al aumentar el porcentaje de niquel, atribuido
al incremento en la densidad de trampas asociada a los limites de grano. Cabe
destacar que la microestructura de estos aceros contenia dos fases, ferrita y
martensita revenida, a diferencia de otros aceros evaluados, los cuales unica-
mente presentaron martensita revenida [15].

Por otra parte, como se mencioné en la Seccion 2.1, las dos formas de introducir
hidrégeno a un material son por medio de carga gaseosa o bien electroquimica-
mente. Para que esta ultima ocurra de forma espontanea (es decir, al potencial
de circuito abierto), el OCP del acero tiene que estar por debajo del potencial
reversible de hidrégeno al pH del electrolito utilizado (Ey). En este contexto y a
partir de los resultados reportados por algunos autores [2,8,20,60,61], quienes
observaron un aumento del potencial de circuito abierto con el incremento del
contenido de niquel en aceros expuestos a soluciones de sulfuros acidificadas,
se sugiere que la adiciéon de niquel disminuiria el médulo del sobrepotencial
catédico (n = OCP - Ep). Segun Liu et al. esta disminucién en el sobrepoten-
cial implicaria una minimizacién en la fugacidad equivalente de la reaccion de
evolucién de hidrégeno, de acuerdo con la siguiente expresién [22]:

n-F

fro,=A-e vRT (2.25)

donde F es la constante de Faraday, T' la temperatura en grados Kelvin, R
la constante de los gases ideales y A y v son constantes relacionadas con el
mecanismo de la reaccién de evolucién de hidrégeno.

Por 1ltimo, se debe tener en cuenta el efecto del Ni en los productos de co-
rrosion. Diversos autores han reportado que la formacion de capas de sulfuro
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de hierro en materiales expuestos a medios agrios minimiza la absorcién de
hidrégeno [8,27,28,35]. Chalfoun et al. reportaron la formacién de capas cada
vez mas compactas y de mayor adherencia a medida que aumentaba el conte-
nido de niquel en aceros de baja aleacién expuestos a una solucion de sulfuro
de hidrégeno simulada con tiosulfato a OCP [20]. Adicionalmente, estos au-
tores lograron comprobar la presencia de sulfuros de niquel en las probetas
con un contenido de 5% p/p a partir de ensayos de difraccién de rayos X
(XRD, X-Ray Diffraction) de incidencia rasante [20]. Si bien estas variaciones
en la capa de sulfuros debidas a la variacién en el contenido de niquel podrian
afectar ain mas la absorcién de hidrégeno, es algo que todavia no ha sido
esclarecido (27,28, 35].

Rol del Ni en la formacion de concentradores de tensiones

Para evaluar los efectos del niquel sobre el estado de tensiones en el material,
se recurri6 a estudiar materiales con un tratamiento térmico que permita ana-
lizar probetas con la misma microestructura y resistencia mecanica. A partir
de ensayos de traccion a carga constante, a deformacién constante o a velo-
cidad de deformacién lenta, varios autores reportaron que el incremento del
contenido de niquel tuvo un efecto negativo sobre la resistencia al SSC, indi-
cando que su adiciéon promovié la formacién de trincheras que posteriormente
funcionaron como concentradores de tensiones para la nucleacién y propaga-
cién de fisuras [2,18-21].

Las trincheras son un tipo de corrosién localizada con una morfologia interme-
dia entre picaduras profundas y grietas, que se presentan en muestras someti-
das a esfuerzos de traccién en medio con H,yS [11]. En base a la nucleacién y
propagacién de fisuras a partir de trincheras, la cual fue observada por diferen-
tes autores, Yamane et al. propusieron un mecanismo denominado corrosion
por camino activo (APC, Active Path Corrosion), en el cual la formacién de
las trincheras controla el inicio de la formacién de la fisura, mientras que la
propagacion de la misma se debe a la fragilizacién por hidrégeno [18]. Dicho
mecanismo se encuentra representado en la Figura 2.9.

Si bien la presencia de niquel no necesariamente se relaciona con la formaciéon
de trincheras, aquellos ensayos en donde el contenido de niquel fue la tinica
variable modificada se observa una correlacién entre la concentraciéon de niquel
y la profundidad y densidad de trincheras [20,21]; atin en materiales con un
contenido de niquel de 0,5 % p/p, valor por debajo del limite maximo indicado
por la ISO 15156-2 / NACE MR 0175 [3,7].

Por otro lado, ensayos de SSC realizados sobre probetas prefisuradas mostraron
que la variacion en el contenido de niquel no tuvo un gran efecto sobre el valor
critico del factor de intensidad de tensiones para SSC (Kjgsc). Esto indicaria
que la presencia de una fisura previa evitaria que el efecto producido por las
trincheras influya en el resultado del ensayo [8].
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Figura 2.9: Esquema del mecanismo combinado de corrosién por camino activo
(APC) para la formacién de fisuras y de fragilizacién por hidrégeno para la
propagacién de las mismas [21].

2.8. Alcance del trabajo

En la Figura 2.10 se presenta un resumen de los diferentes efectos del niquel, men-
cionados en la seccién anterior, acerca de las principales variables que afectan el
rendimiento de un material frente a SSC. Este estudio se centrard en evaluar los
efectos del niquel sobre la carga electroquimica de hidrégeno en medios agrios, el
cual continta siendo un campo no muy estudiado y de gran interés en la indus-
tria de extraccién y refinacion de petroleo, y en otras industrias que manejen acido
sulfhidrico (e.g., el proceso Girdler para fabricaciéon de agua pesada [62]).

En este trabajo se tendran en cuenta los efectos superficiales en ausencia de cargas
mecanicas. Cabe destacar que la formacion de trincheras fue caracterizada en traba-
jos previos [20,21], donde se concluyé que actiian como concentradores de tensiones
importantes, aunque solo se forman bajo esfuerzos de traccion. Por lo tanto, las
trincheras no afectaran los resultados del presente estudio, debido a que los ensayos
se realizardan en ausencia de cargas mecanicas. Asimismo, los posibles efectos del
niquel sobre la microestructura del material se mitigaran mediante la aplicacién de
tratamientos térmicos adecuados, teniendo en cuenta las variaciones de las tempe-
raturas Acl y Ac3 [59,63].
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Figura 2.10: Posibles efectos del niquel en las variables que afectan la
susceptibilidad a SSC/HE. El alcance de este trabajo se encuentra dentro del
recuadro central en linea de trazo.

41






Capitulo 3

Objetivos

El objetivo de este trabajo es investigar el efecto de la variacién del contenido de
niquel en la permeacién de hidrégeno para un acero martensitico expuesto a una
solucién de sulfuro de hidrégeno simulada con tiosulfato como medio de carga de
hidrégeno (método de Tsujikawa). Para ello, se divide el trabajo en dos ejes princi-
pales:

I. Se estudiara el comportamiento electroquimico del material mediante curvas de
polarizacion catédicas inmediatamente después de la exposicion a la solucién
de trabajo y tras 24 horas de inmersion, con el fin de evaluar la influencia de
la capa de sulfuros de hierro sobre el comportamiento catédico del material.
Ademas, se analizard el efecto del niquel sobre la formacién de dicha capa,
determinando su morfologia a partir de la caracterizacion por microscopia
electrénica de barrido.

1. Se investigard el efecto de la adicion de niquel en la solubilidad, el transpor-
te y el atrapamiento de hidrégeno a partir de la técnica de permeacion de
hidrégeno. Para ello, se llevara a cabo la puesta a punto de una celda de
Devanathan Stachurski adaptada para ensayos bajo carga electroquimica. Se
realizaran ensayos tanto al potencial de circuito abierto como a un potencial
aplicado con el fin de evaluar si el niquel modifica la carga de hidrégeno a
través de la formacion de peliculas de sulfuro mas protectoras, mediante un
efecto del sobrepotencial con respecto al potencial reversible de hidrégeno, o
mediante ambos efectos. Adicionalmente, se estudiard el rol del espesor de las
muestras y el area expuesta de las mismas sobre dichos ensayos. Finalmen-
te, se compararan los resultados experimentales obtenidos con resoluciones
numéricas de la ecuacion de difusion, codificadas en Python.
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Efecto del niquel en el
comportamiento electroquimico y
la formacion de capas de sulfuros
en aceros al carbono

La formacion de capas de sulfuros de hierro sobre la superficie de componentes ex-
puestos a medios agrios aparenta tener un rol importante sobre la permeacion del
hidrégeno en el material, ya que puede minimizar su absorcién [8,27,28,35]. Ademas,
en aceros aleados con niquel, se ha reportado la formacion de capas méas compactas
y adherentes, con la presencia de sulfuros de niquel [20].

En este capitulo se analizaran los efectos que puede tener la formacién de la capa
de sulfuros sobre el comportamiento electroquimico del material, tanto a circuito
abierto como a potenciales catddicos; realizandose ensayos de polarizacion inmedia-
tamente luego de la inmersién de las probetas en la solucion de trabajo y tras 24 h de
exposicion, permitiendo evaluar con mayor claridad los efectos que puedan ejercer
los productos de corrosién sobre el comportamiento catddico del material.

Adicionalmente, se realizaran estudios sobre la morfologia de la capa de sulfuros
con el objetivo de evaluar sus diferencias en funcién del contenido de niquel y, de
esta forma, tratar de esclarecer sus posibles efectos sobre la permeacion de hidrégeno.

4.1. Material de trabajo

Se utilizaron cinco aleaciones de acero al carbono de baja aleacién, las cuales fueron
fundidas y laminadas en caliente para obtener placas de 10 mm de espesor con
un contenido variable de niquel. Estos aceros fueron disenados de tal forma que,
a partir de su composiciéon quimica y mediante tratamientos térmicos adecuados,
fuera posible obtener una microestructura de martensita revenida en su totalidad y
que, ademas, contaran con una dureza menor o igual a 22 HRC, segun lo requerido
por la norma ISO 15156-2 al tratarse de materiales no calificados [3].
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Para la realizaciéon de los tratamientos térmicos se partié de lo reportado por Paro-
di et al., quienes, mediante calorimetria diferencial de barrido, lograron determinar
las temperaturas criticas superiores (Ac3) e inferiores (Acl) para los diferentes aceros
utilizados [63]. Adicionalmente, estos autores indican una secuencia de normalizado,
temple y revenido por debajo de la temperatura Acl para cada acero, en funcién de
su composicién quimica [63]. Dicha secuencia de tratamientos térmicos tiene como
objetivo obtener los niveles de dureza requeridos (< 22 HRC), independientemente
de la composicién quimica. La misma se detalla a continuacion:

= Normalizado: Se realizé a 900 °C por 30 min, para asegurar la homogeneidad
de la austenita. Seguido de esto, las piezas fueron enfriadas al aire.

s Austenizado y Temple: Las placas se llevaron nuevamente a una tempe-
ratura de 900 °C durante 30 min y, posteriormente, se templaron en un bano
de agua, hielo y sal, aproximadamente a 0 °C, controlando la temperatura del
bano antes de cada temple.

= Revenido: Este tltimo paso se llevo a cabo durante 1 h, a una temperatura
definida en funcién del contenido de niquel, siendo de 550 °C para la mayoria
de los aceros, excepto para el de mayor contenido de niquel (5% p/p), que se
llevé hasta una temperatura de 575 °C.

Cabe aclarar que las temperaturas utilizadas para los tratamientos de revenido se
encuentran por debajo de las temperaturas criticas inferiores reportadas por Paro-
di et al. y de las calculadas a partir de la férmula empirica de Andrews [59, 63].
Ademas, se tuvieron en cuenta los factores J (o de Watanabe) y X (o de Bruscato),
a partir de los cuales se puede determinar la posibilidad de que la segregacion de
impurezas en borde de grano, debido a la coexistencia de Mn, Si y P, dé lugar a
fragilizacion por revenido [64]. Los resultados obtenidos consideran a estos aceros
inmunes a dicho mecanismo de fragilizacion.

En todos los casos, los tratamientos se realizaron al aire y se utilizé una mufla ins-
trumentada con una termocupla tipo K. El tiempo de cada tratamiento térmico fue
considerado a partir del momento en que la termocupla, colocada en contacto con
la pieza metalica, mostrara la temperatura indicada para cada etapa.

La composicion quimica de las diferentes aleaciones y los niveles de dureza obtenidos
se observan en la Tabla 4.1. Adicionalmente, se incluyen las propiedades mecanicas
a la traccién medidas por Chalfoun et al. quienes utilizaron las mismas aleaciones y
serie de tratamientos térmicos en un estudio previo [20].
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Tabla 4.1: Composicién quimica y propiedades mecénicas de los aceros utilizados.

Composicién quimica Propiedades Mecéanicas [20]
N° [% p/p] [ppm] | Dureza | R, 0,2% El;);;f;(;l:n
C Mn Si Ni Fe | S P | [HRC] [MPa] | [lp = 25,4 mm]
1 10,16 1,24 0,25 - Bal. | 89 4,4 < 20 604 0,22
2 10,17 122 025 048 Bal. |89 64 < 20 614 0,20
3 1016 1,22 0,25 097 Bal | 7,7 45| <20 609 0,19
4 10,16 1,32 0,22 3,06 Bal |86 56| <20 630 0,20
5 1016 131 024 504 Bal |88 63| <20 608 0,26

Finalmente, tanto para los ensayos electroquimicos como para los ensayos de creci-
miento de capa de sulfuros, se mecanizaron piezas pequenas de aproximadamente
10x15%20 mm?, teniendo la precaucién de realizar previamente, sobre las placas,
una remocién de material sobre cada una de sus caras, de al menos 500 wm, con el fin
de eliminar las capas de 6xido y las zonas de material descarburizadas, resultantes
de los tratamientos térmicos al aire. Adicionalmente, se mecaniz6 un orificio roscado
en las probetas destinadas para los ensayos electroquimicos, con el fin de facilitar su
posterior sujecién.

4.2. Procedimiento experimental

4.2.1. Ensayos electroquimicos

Los ensayos electroquimicos se realizaron, de acuerdo con la norma ASTM G5, en
una celda de corrosion de tres electrodos, con dos puertos adicionales destinados
para el burbujeo de Ny y la salida de gases [65]. Se utilizé un electrodo de referencia
de calomel en solucién de KCI saturada (ECS, E = 4244 mV vs. ENH, Electrodo
Normal de Hidrégeno) y un contraelectrodo de grafito envainado en una capsula de
vidrio con una punta de vidrio fritado, lo que permitié la conduccion iénica a la
vez que evito cualquier potencial contaminacion durante los ensayos de polarizacion
(Figura 4.1). Por otro lado, el burbujeo de Ny se realizé a través de un tubo de
acero inoxidable envainado en politetrafluoroetileno. Con el fin de neutralizar el HyS
producido por la reduccion de tiosulfato, se utilizé una trampa de NaOH 0,1 M
(grado analitico) conectada a la salida de gases de la celda de corrosion. Por 1ltimo,
para preparar el electrodo de trabajo se fijaron las probetas, previamente roscadas, a
una varilla de acero inoxidable que actué como contacto eléctrico y que se encapsuléd
en un tubo de vidrio para evitar la formaciéon de cuplas galvanicas. Previo al ar-
mado, se desbasté mecanicamente la superficie a ensayar utilizando papeles de SiC,
hasta granulometria 1500; ademads, las probetas fueron recubiertas con una pintura
epoxi de 24 h de curado, dejando expuesta un rea de aproximadamente 1 cm?.
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Figura 4.1: Celda de corrosién utilizada para los ensayos electroquimicos.
RE: Electrodo de referencia, CE: Contraelectrodo.

En todos los ensayos, se utilizé6 una soluciéon base de NaCl y acido acético glacial
(HAc) con concentraciones de 5% p/p v 0,5 % p/p, respectivamente, desaireada con
N, (grado 5.0) y con un pH de 2,7 a 25 °C y presién atmosférica. Esta solucién es la
indicada en el apartado A de la norma NACE TM 0177, y su preparacién se realizo
a partir de 50 g NaCl y 4,8 mL HAc, ambos de grado analitico, en 945 g de agua
destilada [57]. Si bien la norma indica que la solucién se debe encontrar saturada de
H,S, el mismo fue sustituido por la adicién de tiosulfato de sodio (grado analitico),
hasta alcanzar una concentracién de 1072 M. Esta concentracién, segtin estudios
previos, permite obtener sobre la superficie del electrodo de trabajo una concentra-
cion local de HyS similar a la que se obtendria burbujeando una mezcla de Ny y
H,S con una presién parcial de 5,5 x 1073 atm [26]. La concentracién de tiosulfato
requerida se obtuvo a partir de la adicién de 1 mL de soluciéon 0,1 M NaySsO3 por
cada 100 mL de solucién base.

Los ensayos electroquimicos se realizaron inmediatamente luego de la adicién del
tiosulfato y consistieron en una serie de tres pasos:

s Primera polarizacion catddica: Luego de una medicion del potencial a
circuito abierto durante 15 min, se realizd una curva de polarizacion catodica
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que inici6 desde 20 mV por encima del OCP hasta 400 mV por debajo del
mismo, con una velocidad de barrido de 10 mV - min~!. Cabe aclarar que
durante los 15 min previos al comienzo de la polarizacién no se observaron, en
ningin caso, cambios sobre la superficie del material debidos al comienzo de
la formacion de sulfuros.

» Medicion de OCP: Al finalizar la curva de polarizacion, se continué midien-
do el OCP durante 24 h, para observar las variaciones del mismo en funcién
del contenido de niquel y del crecimiento de la capa de sulfuros.

» Segunda polarizacion catédica: Luego de 24 h a OCP se procedié con
una segunda curva de polarizacién; esta vez con la superficie del material
totalmente cubierta de sulfuros. Se siguié el criterio utilizado en la primera
polarizacion para fijar los potenciales de inicio y fin, bajo la misma velocidad
de barrido de potencial.

En todos los casos, los ensayos se realizaron por duplicado y controlando el pH de
la solucion luego de finalizada la segunda polarizacion.

4.2.2. Ensayos de crecimiento de capa de sulfuros a OCP

Al igual que en la seccion anterior, se desbasté mecanicamente la superficie a ensayar
de las probetas con papeles de SiC hasta granulometria 1500, y se recubrieron con
pintura epoxi de 24 h de curado, dejando expuesta una superficie de alrededor de
1 cm?. La celda utilizada para formar la pelicula de sulfuros a OCP contaba tinica-
mente con una entrada para el burbujeo de Ns, con el fin de desairear la solucion,
y con una salida para los gases, en la que se colocé una trampa de NaOH 0,1 M
(grado analitico) para neutralizar el HoS generado; tal como se observa en la Figu-
ra 4.2. El resto de las conexiones de la celda fueron anuladas con tapones para evitar
la contaminaciéon con el oxigeno del aire.

Las probetas fueron expuestas por 72 h a la solucién NACE A sustituida con 1072 M
de S,03 . Luego de las 72 h, las probetas fueron extraidas de la celda, enjuagadas
con alcohol etilico al 96 % e inmediatamente incluidas en resina acrilica. Para esto,
se utilizo una disposicién que permitio analizar la seccion transversal de la capa for-
mada, tal como se observa en la Figura 4.3. Posteriormente, las muestras incluidas
fueron desbastadas con papeles de SiC hasta granulometria 1500 y pulidas mecani-
camente con panos utilizando pasta de diamante de 6 y 1 um. Con el fin de evitar la
deformacion de la capa, que posteriormente dificulte su anélisis, los pasos de desbas-
te y pulido se realizaron siempre en el sentido indicado en la Figura 4.3. Finalmente,
las muestras se caracterizaron mediante un microscopio electrénico de barrido (SEM,
Scanning Electron Microscope) modelo FEI Quanta 200 y se analizaron los espectros
obtenidos mediante la técnica de espectroscopia de energia dispersiva (EDS, Energy
Dispersive Spectroscopy).
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Figura 4.2: Configuracion experimental para ensayos de crecimiento de capa de
sulfuros durante 72 h.
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Figura 4.3: Disposicién de las muestras incluidas.
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4.3. Resultados

4.3.1. Medicion del OCP por 24 horas

En las curvas de evolucién del potencial de circuito abierto por 24 h (Figura 4.4),
se observa que el potencial de circuito abierto se torna hacia valores mas nobles
a medida que aumenta el contenido de niquel en los aceros. Esta relacion fue mas
notoria a lo largo de las 24 h de exposicién a OCP. Es posible diferenciar dos etapas
en las curvas obtenidas:

» Primera etapa: Se observa un aumento del OCP, de hasta unos 50 mV a
lo largo de un tiempo variable en funcién del contenido de niquel, siendo de
aproximadamente 6 h para los aceros con 5% p/p Ni y de hasta unas 22 h en
los aceros sin niquel.

= Segunda etapa: Los potenciales se mantuvieron constantes, sin variaciones
significativas, hasta finalizadas las 24 h de medicién.

Ni (% p/p)
—o0—0 —4—05 —/—1 —<¢—3 ——5
Y S 2% Etapa
550 L AN i Stk s il
A V¥ A o i W i 4
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Figura 4.4: Evolucion del OCP de los aceros expuestos por 24 h a la solucién
NACE TM 0177 A con 1072 M de S;03.

En todos los casos, se obtuvo una buena repetibilidad dado que las variaciones fueron
de aproximadamente 15 mV. Si bien en algunos casos se registré una ligera dismi-
nucion del potencial luego de alcanzar el valor maximo, las mismas se consideraron
despreciables al ser menores a 10 mV. El pH de la solucién al finalizar los ensayos se
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encontrd entre valores de 2,67- 2,82. Esta diferencia representa variaciones menores
al 5% respecto del pH inicial de la solucién (pHg ~ 2,7).

Durante la exposicion de las probetas al potencial de circuito abierto, se observé
la formacién de una capa negra sobre la superficie metélica de todas las probe-
tas, correspondiente a productos de corrosién. Se determind que la velocidad de
formacién de la capa fue mas rapida para las aleaciones con mayor contenido de
niquel y que, en general, se requeria de alrededor de 24 h para que el drea expuesta
de la probeta quedara totalmente recubierta. Luego de finalizados los ensayos, se
comprobé durante el lavado de las probetas que, al aumentar el contenido de niquel
en los aceros, las capas formadas presentaron mejor adherencia y mayor compacidad.

4.3.2. Curvas de polarizacion catoédicas

En las curvas de polarizacién catddica realizadas tras 15 minutos de exposicion a
OCP (Figura 4.5) se observa una zona controlada por transferencia de carga, has-
ta potenciales de aproximadamente -150 mV wvs. OCP; a potenciales mas activos,
la zona esta controlada principalmente por la difusién de especies hacia la super-
ficie de la probeta. Las densidades de corriente obtenidas en esta zona fueron de
10 mA - em™2. Se aprecia que un aumento en el contenido de niquel generé, en todos
los casos, potenciales de corrosion cada vez mas nobles y un aumento en la cinética
de la reaccién catddica a un dado potencial.

Por otra parte, las curvas de polarizacion obtenidas luego de 24 horas de exposi-
cion a OCP (Figura 4.6), realizadas con la superficie totalmente recubierta por la
capa negra, presentan valores de densidad de corriente similares en las probetas con
niquel, mientras que en el acero sin niquel fue considerablemente més baja en to-
do el rango de potenciales evaluados. Las curvas presentaron una zona controlada
por transferencia de carga hasta potenciales de -250 mV respecto del OCP para
las muestras con niquel; sin embargo, esta zona se extendié hasta potenciales méas
activos en ausencia de niquel. A potenciales mas activos en las aleaciones con niquel,
se observo una zona controlada por la difusién de especies hacia la superficie de la
muestra, con densidad de corriente de alrededor de 10 mA - cm~2.

Los valores obtenidos para las pendientes de Tafel catdodicas y para las densidades de
corrientes de corrosiéon calculadas por el método de Tafel se observan en la Tabla 4.2
y corresponden, en todos los casos, al valor medio obtenido de los ensayos por
duplicado.
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Figura 4.5: Curvas de polarizacién potenciodindmicas catédicas obtenidas luego de
15 min de exposicion a circuito abierto en la solucion NACE TM 0177 A con

1073 M de S,03".
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Figura 4.6: Curvas de polarizacién potenciodinamicas catédicas obtenidas luego de
24 h de exposicién a circuito abierto en la solucién NACE TM 0177 A con 1073 M

de S,02.
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Tabla 4.2: Pendientes de Tafel catédicas (T¢) y densidades de corriente de
corrosion (icorgr) @ 15 min y 24 h de exposicién a OCP en la solucién

NACE TM 0177 A con 1072 M de S;03.

. tocp = 15 min tOCP =24h
Ni - ;
Tc 1CORR Tc tCORR
[% p/p] | [mV-década™] | [uA-cm®] | [mV-década™!] | [uA-cm?]
0 295 £ 15 102 £+ 31 159 £ 0,74 93 4+ 34
0,5 248 £+ 16 197 + 32 121 £+ 13 152 + 1,2
1 248 + 11 224 + 77 160 £+ 24 154 + 43
3 253 + 6,5 156 £+ 33 163 £+ 5,6 88 £+ 6,6
5 264 + 1,1 104 + 36 152 £ 5,9 73 £ 11

4.3.3.

Las imagenes obtenidas por SEM de la seccién transversal de la capa de sulfuros y
los respectivos andlisis mediante EDS, para las diferentes aleaciones utilizadas, se
observan en las Figuras 4.7 a 4.11.

Estudio de la capa de sulfuros

En la muestra sin niquel (Figura 4.7), se observa la formacién de una capa fina de
8 um de espesor, con un alto nivel de agrietamiento y porosidad. Se aprecia que el
metal base sufrié una corrosién generalizada a lo largo de toda la superficie expuesta.
Mediante el patrén obtenido de los elementos presentes en la capa, se determind que
la misma contiene azufre, oxigeno y los mismos elementos presentes en el metal ba-
se. Adicionalmente, el contenido de carbono en la capa aumenté considerablemente
en comparaciéon con los demas elementos y con el metal base. Se identificaron leves
conteos de niquel en la capa de sulfuros, posiblemente debido a una contaminacién
durante la preparacién de la muestra, ya que no se utilizaron papeles abrasivos ni
panos de pulido exclusivos para esta aleacion.

Por otro lado, si bien las capas formadas sobre las probetas con 0,5y 1% p/p Ni
(Figuras 4.8 y 4.9) presentan espesores similares a la muestra sin niquel (~ 8 pum),
se observé una capa continua y de mayor compacidad, sin rastros de porosidades,
siendo la muestra de 1% la que presenta mayor compacidad. En ambos casos se
visualiza corrosion generalizada sobre el metal base, y la presencia de algunas zonas
que sufrieron una ligera corrosion localizada, posiblemente debida a agrietamientos
sobre la capa que expusieron nuevamente al metal base. En cuanto a los espectros
obtenidos por EDS, se observa que en ambos casos las capas presentan una mayor
cantidad de azufre en comparacion a la muestra sin niquel. Ademaés, se visualiza que
una mayor cantidad de niquel en el metal base implicé una mayor cantidad de azufre
y niquel en la capa. Adicionalmente, se registré la presencia de oxigeno, hierro y los
aleantes, obteniendo nuevamente un aumento significativo en la cantidad de carbono.
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Figura 4.7: Capa formada sobre la aleacién sin niquel expuesta por 72 h a la
solucion NACE TM 0177 A con 1072 M de S,03 . a) Corte transversal. b) Detalle
de la capa en (a), a mayor magnificacién. A) Espectro de EDS del metal base,
obtenido en el punto A indicado en (a). B) Espectro de EDS de la capa de
sulfuros, obtenido en el punto B indicado en (b).

Por otra parte, al analizar las muestras con 3 y 5% p/p Ni (Figuras 4.10 y 4.11) se
aprecio la formacion de una capa interna de mayor espesor, de alrededor de 10 pm,
y la apariciéon de una segunda capa, mas delgada y sin contacto con el metal base.
Las muestras presentaron corrosion generalizada y una leve presencia de corrosion
localizada. En ambos casos la capa interna de mayor espesor aparentd tener una
mayor compacidad que en las demas aleaciones. Los patrones de elementos presen-
tes en dicha capa, al igual que en las anteriores aleaciones, mostraron una presencia
mayoritaria de hierro, azufre y niquel, ademas de la presencia de carbono, oxigeno
y aleantes. Cabe destacar que, al igual que en los aceros con 0,5y 1% p/p Ni, el
aumento de este elemento en el metal base se reflej6 como un aumento de niquel y
azufre en los productos de corrosién. En cuanto a la segunda capa formada (capa
externa) se observd, en ambos aceros, que su espesor es de ~ 2 pum. Mediante el
analisis con EDS se determiné que la capa externa contenia una alta concentracion
de niquel y azufre, con una considerable disminucion de oxigeno, hierro y los demés
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aleantes. Al tener en cuenta que, en todas las aleaciones estudiadas, el hierro fue el
elemento mayoritario de la capa en contacto con el metal base, su abrupta dismi-
nucién, como asi también la de los demas elementos en la segunda capa formada,
indicaria que la misma podria estar formada por sulfuros de niquel.

Cabe destacar que, en todos los casos, el espesor de la capa de sulfuros formada a
lo largo de las 72 h de exposicion fue aproximadamente constante en todo el corte
transversal analizado.

A) B)

FeKa FeKa
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FelLa CKa

CKa|| SiKa M"Kai ‘ NiKa
T T T T T T T T T T
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10 12 0 2 4 6 8 10 12

Figura 4.8: Capa formada sobre la aleacién con 0,5% p/p Ni expuesta por 72 h a
la solucién NACE TM 0177 A con 1073 M de S,03 . a) Corte transversal. b)
Detalle de la capa en (a), a mayor magnificacion. A) Espectro de EDS del metal
base, obtenido en el punto A indicado en (a). B) Espectro de EDS de la capa de
sulfuros, obtenido en el punto B indicado en (b).
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Figura 4.9: Capa formada sobre la aleaciéon con 1% p/p Ni expuesta por 72 h a la
solucién NACE TM 0177 A con 107® M de S;03 . a) Corte transversal. b) Detalle
de la capa en (a), a mayor magnificacién. A) Espectro de EDS del metal base,
obtenido en el punto A indicado en (a). B) Espectro de EDS de la capa de
sulfuros, obtenido en el punto B indicado en (b).
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Figura 4.10: Capa formada sobre la aleacién con 3% p/p Ni expuesta por 72 h a la
solucién NACE TM 0177 A con 1072 M de S,03 . a) Corte transversal. b) Detalle
de la capa en (a), a mayor magnificacién. A) Espectro de EDS del metal base,
obtenido en el punto A indicado en (a). B) Espectro de EDS de la capa de
sulfuros, obtenido en el punto B indicado en (b). C) Espectro de EDS de la capa
de sulfuros, obtenido en el punto C indicado en (b).
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Figura 4.11: Capa formada sobre la aleacién con 5% p/p Ni expuesta por 72 h a la
solucién NACE TM 0177 A con 1073 M de S,03 . a) Corte transversal. b) Detalle
de la capa en (a), a mayor magnificacién. A) Espectro de EDS del metal base,
obtenido en el punto A indicado en (a). B) Espectro de EDS de la capa de
sulfuros, obtenido en el punto B indicado en (b). C) Espectro de EDS de la capa
de sulfuros, obtenido en el punto C indicado en (b).
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4.4. Discusion

4.4.1. Evolucién del OCP por 24 h

Al graficar los potenciales de circuito abierto obtenidos a partir de la exposiciéon por
24 h a la solucién NACE TM 0177 A con tiosulfato variaron en funcion del contenido
de niquel (Figura 4.12). Por un lado, se observé un aumento pronunciado en el OCP
hasta un 1% p/p Ni, alcanzando un incremento de aproximadamente 90 mV. Por
otro lado, el aumento en el potencial fue menos acentuado para contenidos més
elevados de niquel, obteniendo una diferencia de aproximadamente 30 mV entre los
aceros de 1y 5% p/p Ni. A partir de ensayos realizados sobre las mismas aleaciones,
a las que se les aplico la misma serie de tratamientos térmicos, Chalfoun et al.
reportaron la misma tendencia de valores en el OCP al exponer las muestras a
una solucion NACE TM 0177 A sustituida con tiosulfato [20]. Resultados similares
fueron reportados por Wilde et al., quienes observaron un incremento del OCP al
aumentar el contenido de niquel en un acero AISI 4130 expuesto a una solucién con
3,5% p/p NaCl y 0,5% p/p HAc saturada con HyS [60]. Asimismo, Nishimura et al.
obtuvieron un comportamiento similar al realizar adiciones de niquel a un acero al
carbono y de baja aleacién expuesto a una solucién 0,5 % p/p NaCl [66].
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Figura 4.12: Potencial de circuito abierto en funcién del contenido de Ni a 24 h de
exposicién a la solucién NACE TM 0177 A con 1072 M de S;03.

Este efecto del niquel sobre el OCP se encuentra relacionado a los cambios que este
produce en la cinética de la rama anddica y catodica del material, las cuales pueden
afectar el potencial de circuito abierto segin como se indica en la Figura 4.13. En las
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curvas de polarizacién catddicas obtenidas (Figura 4.6) se observé que un aumento
de niquel en la composicién produjo un aumento en la cinética catodica del material.
Ademas, Chalfoun et al. reportaron un retardo en la cinética anddica en funcion
del contenido de niquel para los mismos materiales [20], en linea con Wilde [60] y
Nishimura [66]. Segun Staehle et al., el incremento en la cinética catddica se debe
a que el niquel actia como un elemento catalizador para la reaccién de evolucién
de hidrégeno, mientras que el retardo en la cinética anddica podria deberse a la
incorporacién de un elemento de aleacién mas noble que el metal base [61]; como lo
es el niquel tanto en este trabajo como en los citados anteriormente. La formacién
de la capa de sulfuros también puede disminuir la cinética de la reaccion anddica,
aunque se destaca que el efecto del niquel en OCP persiste incluso al inicio del ensayo
(Figura 4.4), cuando la capa de sulfuros atin no se formé.

Log(Corriente)

=
'
NH e e e, ——————-

—
Potencial

Figura 4.13: Efecto de los cambios en la cinética anddica y catédica sobre el
potencial de circuito abierto y la corriente de corrosion. A: Rama anddica,
C: Rama catodica.

Las diferentes etapas observadas en el grafico de OCP wvs. tiempo (Figura 4.4)
podrian deberse a la cinética de formacion de la capa de sulfuros de acuerdo a
Chalfoun et al. [20]. La duracién de la primera etapa aparenta estar relacionada con
la velocidad de formacién de la capa de productos de corrosion. Mediante inspecciéon
visual durante los ensayos, se logré identificar que la velocidad de formacién de la
capa era mayor a medida que aumentd el niquel en los aceros. De esta forma, la
estabilizacién del potencial a circuito abierto (comienzo de la segunda etapa) podria
estar asociada al completo recubrimiento de la superficie expuesta por productos de
corrosion, aportando esta capa cierta proteccién ante la disolucion del metal base.
En todos los casos, la velocidad de corrosién en el acero recubierto por la capa fue
menor que la medida en ausencia de la capa, al comparar resultados a 24 h vs. 15 min
de exposicién a OCP en la Tabla 4.2.

61



Capitulo 4

4.4.2. Comportamiento catédico

En el metal base se observé un incremento de la cinética catédica a medida que au-
mentaba el contenido de niquel en el material (Figura 4.5). Estas variaciones fueron
mas apreciables a valores cercanos al OCP, mientras que a potenciales menores a
-450 mV respecto del OCP los valores de densidad de corriente se igualaron. Este
aumento en la densidad de corriente de la rama catédica se debe al efecto catalizador
del niquel sobre la reaccién de recombinacién de hidrégeno [61].

Las curvas de polarizacién obtenidas sobre el metal recubierto con sulfuros también
reflejaron un aumento de la cinética catédica en linea con lo observado por Chal-
foun et al. [20]. En este caso, el efecto fue debido a la presencia de la capa de sulfuros,
la cual por su naturaleza conductora favoreceria la descarga del protén [33]. Esto
podria explicar por qué las densidades de corriente obtenidas para las probetas con
niquel fueron aproximadamente iguales para todo el rango de potenciales, excepto
a potenciales cercanos al OCP. Por otra parte, la muestra sin niquel mostro valores
de densidad de corriente de alrededor de un orden de magnitud por debajo de las
muestras con niquel, excepto a potenciales de -450 mV wvs. OCP donde se alcanzaron
valores similares de densidad de corriente. Dado que mediante EDS se observo que
el porcentaje de niquel en la capa de sulfuros aument6 en funcién del contenido de
niquel en el metal base (Figuras 4.7 a 4.11), los resultados obtenidos en las curvas
de polarizacién catédica indicarian que la capa de sulfuros de hierro tiene un mayor
efecto catalitico sobre la reaccion de evolucion de hidrégeno, en presencia de niquel
y que su efecto es aproximadamente el mismo independiente de la cantidad incor-
porada en la capa.

La formacion de la capa de sulfuros tuvo un efecto sobre las pendientes de Tafel
catddicas asi como sobre las densidades de corriente de corrosién obtenidas (Ta-
bla 4.2). Las pendientes de Tafel disminuyeron cuando la superficie qued6 comple-
tamente recubierta por la capa de productos de corrosion, variando desde valores de
aproximadamente 260 mV - década™' a 150 mV - década'. Este aumento implica
que la reaccién catddica se vio favorecida y, ademas, los valores obtenidos luego de
24 horas son mas préximos a los esperados para la reaccién de evolucién de hidrégeno
(= 120 mV - década™ ') [28]. Las densidades de corriente de corrosién disminuyeron
tras la formacion de la capa, lo cual indica que la misma tiene un caracter protector
sobre el material. Sin embargo, no fue posible identificar un claro comportamiento
de la pendiente de Tafel catédica y de las densidades de corriente de corrosion con
la variacién del contenido de niquel en el metal base.

4.4.3. Analisis de la capa de sulfuros

A partir de los patrones obtenidos mediante el andlisis con EDS de las capas de
sulfuros formadas (Figuras 4.7 a 4.11), se propone que dichas capas estan compues-
tas por una combinacién de cementita, FeS ciibico, mackinawita (FeS¢;_y) y pirrotita
(Fe1—x)S), con la presencia de algunos éxidos formados a la par de estos o durante
el desbaste y pulido de las muestras. Esta propuesta se basa en lo reportado por
diferentes autores en estudios similares:
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= Chalfoun et al. realizaron un andlisis de XRD de incidencia rasante sobre la
capa de sulfuros formada en las mismas aleaciones y bajo las mismas condi-
ciones y tiempos de exposicién a la solucién [20]. A partir de esto, reportaron
la presencia de FeS ctbico, pirrotita y cementita sobre la probeta sin conte-
nido de niquel. Por otro lado, al analizar la probeta de 5% p/p Ni, también
observaron la formacién de Ni3Ss.

= Kappes et al. estudiaron las capas de sulfuros formadas en un acero API X65
expuesto a una solucion NACE TM 0177 A sustituida con diferentes concen-
traciones de tiosulfato de sodio [28]. Al analizar dichas capas mediante XRD,
indicaron la presencia conjunta de cementita y mackinawita en las muestras
expuestas a soluciones con 1072 y 107! M de S,03~ durante 72 y 24 horas,
respectivamente.

= Cancio et al. expusieron un acero AISI 4130 microaleado a una soluciéon NACE
TM 0177 A saturada con HyS a 1 atm y a temperatura ambiente por 14 dias [67].
Reportaron la presencia de una doble capa de productos de corrosién: una pri-
mera capa opaca y en contacto con el metal base, y una segunda capa formada
por cristales en contacto con la solucion. La capa interna estaba compuesta
por FeS no estequiométrico aleado [(Fe, Mo, Cr, Mn, Cu, Ni, Na)z(S, O)x], que
posteriormente se identificé como mackinawita. Por otro lado, la capa exter-
na estaba conformada por sulfuros de hierro con morfologias poligonales de
diferentes tamanos.

Los FeS cubicos son una fase que de forma espontanea transforma a mackinawita al
cabo de algunas horas y, del mismo modo, la mackinawita es una fase metaestable
que puede transformar a pirrotita como un paso previo a transformar a troilita [36],
como se puede observar en la Figura 4.14. La presencia de cementita, posiblemente
debida a un aumento local de la misma como resultado de una corrosion preferencial
de la ferrita, podria ser responsable de los aumentos de carbono observados en los
patrones de EDS obtenidos para las diferentes muestras [20]. Sin embargo, no se
descarta la posible deteccién de una mayor cantidad de carbono y oxigeno debido a
trazas de resina acrilica cercanas a la zona evaluada con EDS.

Por otro lado, la mackinawita puede acomodar cationes en exceso en las vacancias
de su estructura, por lo cual posee una alta solubilidad de iones metalicos como
Ni y Mn [67-69]. Kwon et al. reportan que la incorporacién de Ni incrementa la
estabilidad de la mackinawita, ademas de ser una reaccién termodinamicamente
favorable [68]. Por su parte, Tkogou et al. indican que esto es posible debido a que el
Fe** y el Ni>* comparten la misma valencia y tienen un radio iénico similar; ademsés,
reportan que la presencia de niquel acelera la formacién de mackinawita [69]. Esta
informacion se condice con lo observado en las imagenes de las capas de sulfuro
obtenidas por SEM, donde a medida que aumenta el porcentaje de niquel en el
metal base este se vio altamente aumentado en los sulfuros y, ademas, se formaron
capas continuas y de mayor compacidad.
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Figura 4.14: Interaccién de los diferentes sulfuros de hierro [36].

Las imagenes obtenidas por SEM también mostraron la formacién de una segunda
capa de aproximadamente 2 um en las muestras de 3 y 5% p/p Ni (Figuras 4.10
y 4.11). A partir del patrén de elementos obtenido por EDS, el cual indic6 en ambos
casos una gran disminucion de todos los elementos a excepcion del niquel y el azufre,
y considerando la presencia de Ni3Ss, reportada por Chalfoun et al. en las muestras
de 5% p/p Ni [20], se propone que dicha capa se compone de sulfuros de niquel.
La formacién de esta fina capa de Ni3Ss podria haberse originado a partir de un
enriquecimiento local de Ni?* durante la disolucién del metal base. Si bien el Ni%*
posee una alta solubilidad en la mackinawita y ayuda en su estabilizacién [67-69], la
disolucion continua del metal base, debida al caracter conductor de la mackinawita
y a su porosidad [33,36,37], podria generar un gradiente de concentraciones permi-
tiendo la difusién de Ni?T a la superficie de la capa de sulfuros. Ademds, segin lo
indicado por Marcus y Protopopoff, las condiciones de pH, potencial y temperatura
a la que se exponen estas muestras se encuentran en una zona de estabilidad de
una monocapa de azufre adsorbida sobre el material, tanto en el sistema Fe - S,03~
como para el sistema Ni - S,03~ [70]. Si ademds se tiene en cuenta que, a tempera-
tura ambiente, la energfa libre de formacion de NizSs es mas negativa que la de los
sulfuros de hierro [70], la precipitacién de este compuesto es termodindmicamente
favorable una vez alcanzadas las condiciones locales adecuadas.

Por otro lado, a partir de mediciones de un aumento lineal en la resistividad eléctrica
del Ni3Ss con la temperatura, se comprobd que este compuesto tiene un comporta-
miento eléctrico similar a los metales y, ademas, se ha reportado que actiia como un
catalizador para la produccién de hidrégeno a partir de soluciones acuosas con HyS,
por lo cual se tendra en cuenta su presencia al analizar los resultados de los ensayos
de permeacién [71-73].
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4.5. Conclusiones

A partir de los ensayos electroquimicos realizados sobre el metal base y el material
cubierto con sulfuros, y de los analisis realizados sobre la capa de productos de
corrosion formada, se pudo determinar que:

= El contenido de niquel en el acero provocd un aumento del OCP, siendo este
efecto mas leve para mayores concentraciones del aleante.

= Se registré un incremento progresivo del OCP a lo largo del tiempo de exposi-
cién en la solucion utilizada. Este comportamiento estuvo fuertemente ligado
al recubrimiento del metal base con productos de corrosion, y se estima que
el OCP llegd a un valor méaximo, y estable, cuando la superficie expuesta se
encontrd totalmente recubierta por sulfuros.

= Tanto el contenido de niquel en el metal base como la presencia de la capa
de sulfuros promovieron la cinética catodica de estos materiales. Las curvas
de polarizacién catédica sobre el metal base mostraron que la influencia del
Ni fue mayor a medida que aumentaba su concentracién en el material. En
cambio, para las muestras recubiertas con sulfuros este efecto fue el mismo en
todas las probetas con niquel, mientras que la muestra sin niquel mostré un
comportamiento mucho menor, registrando valores de densidad de corriente
aproximadamente un orden de magnitud inferiores para casi todo el rango de
potenciales evaluados.

» Las capas de sulfuros formadas luego de 72 h de exposicién mostraron una
estructura mas compacta y adherente a medida que incrementaba el contenido
de niquel. La concentracion de niquel y azufre en la capa fue mas elevada
para una mayor cantidad de niquel en la aleacién. Ademads, en las muestras
de 3y 5% p/p Ni se observé la formacién de una segunda capa compuesta
mayoritariamente de niquel y azufre.

65






Capitulo 5

Efecto del niquel en la solubilidad,
el transporte y el atrapamiento del
hidrégeno en aceros al carbono de
baja aleacion expuestos a medios
agrios

La adicion de niquel en aceros al carbono y de baja aleacion reduce la concentracion
de hidrégeno intersticial y el coeficiente de difusion aparente, de acuerdo con ensayos
de permeacién bajo carga gaseosa [15]. Por otro lado, diferentes autores afirman
que las capas de sulfuros formadas sobre componentes expuestos a medios agrios
minimizan la cantidad de hidrégeno absorbido [27,28,35]. El niquel, al incorporarse
en la capa de sulfuros, podria afectar la cantidad de hidrégeno absorbido.

En este capitulo se estudiara el efecto combinado del niquel y de la capa de sulfuros
sobre la solubilidad, difusividad y atrapamiento del hidrogeno en aceros al carbono
de baja aleacién expuestos a medios con contenido de HyS. Para ello, se realizaran
ensayos de permeacion bajo carga electroquimica en donde se generara el hidrogeno
a partir de la solucion NACE TM 0177 A en la que se reemplazara el burbujeo de
HsS por la adicién de tiosulfato de sodio.

El desarrollo experimental incluira la puesta a punto de una celda de permeaciéon
tipo Devanathan-Stachurski, adaptada para ensayos con carga electroquimica tanto
al OCP como a un potencial constante aplicado una vez crecida la capa de sulfuros.
Se utilizaran probetas con dos espesores distintos con el fin de evaluar el efecto de la
relacién area expuesta wvs. espesor de las muestras en el flujo de hidrégeno durante
la permeacion. Por ultimo, los resultados experimentales se compararan con valores
tedricos obtenidos a partir de resoluciones numéricas de la segunda ley de Fick
codificadas en Python.

A continuacion, se incluye una introduccion a los fundamentos tedricos de la técnica
de permeacion utilizada, junto con las consideraciones necesarias para la preparacion
de las muestras y el analisis de los resultados.
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5.1. Técnica de permeacion de hidrégeno: Marco
metodoldgico

La técnica experimental de permeacién de hidrégeno fue propuesta por Devanathan
y Stachurski con el objetivo de determinar el transporte de hidrogeno en membra-
nas de paladio, para posteriormente extender el alcance de la técnica a aleaciones
ferrosas [74].

El método utiliza una membrana delgada de la aleacién de interés, la cual se en-
cuentra separada por dos celdas identificadas como “Celda de Generacién” y “Celda
de Deteccién” (Figura 5.1) [74]. En la celda de generacién ocurre la carga o absor-
cion del hidrégeno mediante la produccion in situ del mismo a partir de reacciones
electroquimicas, o por exposicion a hidrogeno gaseoso. En la celda de deteccion,
tipicamente cargada con una soluciéon NaOH 0,1 M, se realiza la medicion del flujo
de hidrégeno a partir de la corriente de oxidacién del hidrogeno debida a una pola-
rizacién anédica [74].

L Potenciostato ]

RE CE

Membrana Capa
de acero de Pd

N

H H,— H +e
| | NaOH 0,1 M

Celda de Generacion Celda de Deteccion

Figura 5.1: Esquema de la configuracion experimental tipica para ensayos de
permeacion de hidrégeno. RE: Electrodo de referencia, CE: Contraelectrodo.

El fundamento tedrico de la técnica se basa en que cada atomo de hidrégeno que
atraviesa la membrana se oxida instantaneamente al llegar al lado de deteccion,
segun la Ecuacién 5.1 [74,75].

H= HY +e (5.1)

En ausencia de reacciones secundarias, la densidad de corriente de oxidacién en la
celda de deteccion (i) es equivalente al flujo de hidrégeno (Jg) en la superficie de
salida de la membrana (x = L) para un dado tiempo (), segun la Ecuacién 5.2,
donde F' es la constante de Faraday.
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in(L,t) = F - Jy(L,t) (5.2)

Para asegurar que la concentracién de hidrégeno en el lado de deteccién sea nula
(Cu(L,t) = 0), la membrana se debe polarizar anddicamente a un potencial por en-
cima del reversible de hidrégeno durante todo el ensayo, incluso previo a comenzar
con la carga en el lado de generacién (Figura 5.2). Por su parte, la superficie expues-
ta a la celda de generacion tiene inicialmente una concentracion nula de hidrégeno
(Cu(0,t < 0) = 0), que posteriormente alcanza un valor méximo (Cp) al iniciar
la carga (t = 0). De esta forma, el gradiente de concentracién entre las superficies
expuestas al lado de generacion y al de deteccién da lugar a la fuerza impulsora para
la difusién del hidrégeno.

Celda Celda
Generacion Cua Deteccién
Cy(0,H=0 - Cy (0,0 =G, Cy(L,)=0
(t<0) (t>0) (t<0y1>0)
[\t
H,4 © | H, =>H
t>0

> Espesor de
x=0 x=L membrana

Figura 5.2: Esquema de la concentraciéon de hidrégeno (Cr(x,t)) a través de una
membrana de espesor L, durante un ensayo de permeacion de hidrégeno de
Devanathan-Stachurski. Se indica la concentracién maxima de hidrégeno como Cj,
el lado de carga como (x = 0) y el lado de deteccién como (z = L).

La polarizacion en el lado de deteccién previo a iniciar la carga en el lado de ge-
neraciéon permite eliminar cualquier traza residual de hidrégeno en la membrana
hasta obtener una corriente minima y constante, conocida como corriente de fondo
(1) [74]. Luego de esto, se inicia la carga de hidrégeno en la celda de generacion,
finalizando la misma cuando la corriente en el lado de deteccién no tiene variaciones
significativas en el tiempo, es decir cuando se alcanza el estado estacionario (Iygg)-
La carga de hidrégeno se interrumpe para obtener un transitorio de descarga, y se
finaliza el ensayo cuando la corriente vuelve a ser minima y constante. De esta for-
ma, se consiguen dos transitorios, de carga y descarga, respectivamente (Figura 5.3).
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Figura 5.3: Transitorios de carga y descarga ilustrativos de un ensayo de
permeacion, representados por la densidad de corriente de oxidacién de hidrégeno
en funcién del tiempo [74].

A partir de los datos obtenidos, es posible calcular parametros de interés como el
coeficiente de difusién aparente (D), la concentracién subsuperficial de hidrégeno
en sitios intersticiales normales de red (NILS) (Cp), la densidad de trampas reversi-
bles (N,) o la energia de atrapamiento predominante (E}), para la cual se requieren
ensayos a diferentes temperaturas [53, 74-76].

Se debe destacar que, a diferencia de otras técnicas de medicién de hidrégeno, el
método de Devanathan-Stachurski tiene la ventaja de no requerir sistemas complejos
para su aplicacion, ademas de poseer versatilidad en cuanto a la carga de hidrégeno
en la celda de generacién [77,78]. Sin embargo, el método tiene ciertas desventajas
como: sensibilidad a los cambios de temperatura, debido a la cual se recomienda
realizar los ensayos bajo un bano termostatizado; y en algunos casos, tiempos de
ensayo extensos en materiales con bajos coeficientes de difusién, favoreciendo la
posible formacién de productos de corrosién que podrian alterar los resultados ob-

tenidos [44,74,77].

5.1.1. Diseno y preparacion de la membrana

Durante los ensayos de permeacién es importante considerar las dimensiones de la
muestra a estudiar, debido a que la validez de la técnica requiere que la velocidad
de permeacion sea controlada por la difusion de hidrégeno a través de la muestra
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y no por la produccién y adsorcién de este (efectos superficiales). Esta condicion se
cumple siempre y cuando el coeficiente de difusion aparente obtenido no dependa
del espesor de la membrana y que la velocidad de permeacién de la muestra sea
inversamente proporcional a dicho espesor [74].

Por otro lado, se debe tener en cuenta que el espesor maximo de la membrana esta
determinado por el tiempo necesario para que la corriente alcance el estado estacio-
nario, el cual tipicamente se recomienda sea menor a 24 h [44]. Esta restriccién en
el tiempo se debe a que, a mayores tiempos de ensayo, es posible la formacion de
productos de corrosion sobre la membrana que podrian alterar los resultados obte-
nidos. Asimismo, espesores muy delgados podrian dar lugar a que los fenémenos de
adsorcién, absorcién y difusién ocurran preferencialmente en bordes de grano, o que
la permeacion pase a estar controlada por los fenémenos de produccién y adsorcion
de hidrégeno [44, 77].

Del mismo modo, se debe tener en cuenta el radio de la superficie expuesta a las
celdas con el fin de evitar efectos de borde que promuevan la fuga de hidrégeno
de forma lateral [44,79]. Debido a esto, la norma ASTM G148-97 recomienda una
relacién radio a espesor de 10:1 con el fin de asegurar un flujo de hidrégeno unidi-
reccional [79]. Por otro lado, Iyer y Pickering reportan que una relacién 5:1 asegura
una pérdida del flujo de hidrégeno menor al 5% [44].

Como se ya menciond, una de las suposiciones de la técnica de permeacion es que
todo el hidrogeno que atraviesa la muestra es oxidado en el lado de deteccion y, por
lo tanto, es medido a través de la corriente de permeacién [74,75]. Sin embargo, la
formacion de éxidos sobre la superficie de deteccion puede dificultar la medicién de
la corriente de permeacién. En estos casos, los atomos de hidrogeno que llegan a
la zona de deteccién no se oxidan instantaneamente y pueden reaccionar formando
hidrégeno molecular (Hy), el cual no es medido en la corriente de permeacion y, por
lo tanto, dicha medida no refleja el flujo real de hidrégeno [77]. Por lo tanto, con el
fin de asegurar la completa deteccion del flujo de hidrégeno a través de la membrana,
se realiza la deposicion de una fina capa de paladio sobre la superficie expuesta a la
celda de deteccion, como se muestra en la Figura 5.1 [77]. La funcién de la capa de
paladio es asegurar la completa oxidacién de los dtomos de hidrégeno que lleguen a
la superficie, ain en condiciones extremas de carga. Ademas, evita que la solucion
esté en contacto con el hierro, minimizando los problemas de corrosiéon que pudieran
ocurrir. Por otro lado, en ensayos de permeacion bajo carga gaseosa, se debe realizar
una deposicién de paladio sobre la superficie expuesta a la celda de generacion, con
el fin de promover la disociacién del hidrégeno molecular y, al mismo tiempo, evitar
la formacién de 6xidos de hierro nativos por exposicion a la atmosfera, los cuales
dificultan la absorcién de hidrégeno en la superficie de entrada [80].
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5.1.2. Fundamentos para el calculo de parametros de interés

La presencia de trampas en los materiales utilizados no permite caracterizar la di-
fusion del hidréogeno en los aceros aplicando las leyes de Fick directamente. Por este
motivo, se deben realizar ciertas consideraciones para el anélisis de los resultados.

Teniendo en cuenta las condiciones de contorno de la técnica de Devanathan-Stachur-
ski y que, en el estado estacionario, el flujo de hidréogeno medido es independiente de
las trampas (por haber alcanzado la saturacién), es posible calcular la concentracién
subsuperficial de hidrégeno en NILS (Cj) a partir de la primera ley de Fick [24,79,81].
Este calculo se ve reflejado en la Ecuacion 5.3, donde se considera una membrana de
espesor L y se utiliza la relacion entre el flujo de hidrégeno y la densidad de corriente
(Ecuacion 5.2). Ademads, se emplea el coeficiente de difusién de hidrégeno en una red
de hierro sin trampas (Dp), el cual se considera independiente de la composicién y
de la microestructura para aceros ferriticos, y tiene un valor de 7,27 x 107® cm? - s7*
a 25 °C [81].

:JHSS'L:iHSS'L
Dy F-Dy

Co (5.3)

Por otro lado, la concentracién subsuperficial total de hidrégeno (Cg,)), compuesta
por la concentracién de hidrégeno tanto en NILS como en trampas, se puede calcu-
lar del mismo modo a partir de la Ecuacion 5.4, la cual solo es valida para bajos
niveles de ocupacién de trampas reversibles [81]. Como se puede observar, en este
caso se debe utilizar el coeficiente de difusién aparente (D,,), el cual tiene en cuenta
el efecto de las trampas [53].

inss - L
COT‘ =

= =22 = 5.4
= (54)

Por otra parte, asumiendo condiciones de equilibrio local entre las concentraciones
de hidrégeno en la red y en trampas reversibles, Oriani obtuvo una expresiéon para
el coeficiente de difusion aparente [53]. A partir de esta, y asumiendo un bajo nivel
de ocupacién en trampas reversibles, se obtiene la expresion de la Ecuacion 5.5,
en donde K representa la constante de equilibrio, #x la fraccién de ocupacién de
trampas reversibles y Nx y Ny, la cantidad de trampas reversibles y sitios de red,
respectivamente.

oo D, D
ap — Nx 2N Nx
L+ KD (1 —gy)2 1+ K-8

(5.5)

La expresién muestra que para un bajo nivel de ocupacién de trampas (fx < 1), el
coeficiente de difusién aparente es independiente de la concentracién de hidrégeno [53].
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Por lo cual, es posible estimar los coeficientes de difusion aparente de carga y descar-
ga, a partir del ajuste de transitorios tedricos obtenidos por la solucién de la segunda
ley de Fick para las condiciones de contorno planteadas para la técnica experimental
(Ecuaciones 5.6 y 5.7, respectivamente) [15,53,76]. Los valores de los coeficientes de
difusion aparente seran aquellos que minimicen el error cuadratico medio entre los
transitorios tedricos y los experimentales normalizados por iggg.

’LH(t> > ( DapT'TlQ'ﬂ'Q't)
- =14+2 1" -exp| — : 5.6
e ;( )" - exp e (5.6)

in(t) _ 22(—1)” eap (— Don.s Z T t) (5.7)

LHSS

Se debe tener en cuenta que la hipdtesis de bajo nivel de ocupacién de trampas re-
versibles se cumple siempre y cuando los transitorios de permeacién experimentales
normalizados muestren solo un desplazamiento temporal respecto al de un material
sin trampas [80,82]. En caso de que el transitorio presente una distorsién en su for-
ma o cambios importantes en la pendiente, se considera que el nivel de ocupacion
de trampas reversibles es significativo, por lo cual no puede ignorarse [79,83]. Por
otro lado, pendientes menos pronunciadas indican condiciones superficiales inesta-

bles [79].

Otra forma de obtener el coeficiente de difusién aparente es mediante el método
del time lag (tqy), €l cual representa el tiempo obtenido a partir de la interseccién
del eje de tiempo con la integral temporal de la densidad de corriente de hidrégeno
una vez alcanzado el estado estacionario [76]. De manera practica, su valor puede
estimarse como el tiempo requerido para alcanzar un 63 % de su valor méximo (Fi-
gura 5.3) [79]. Una vez conocido el .4, se puede aproximar el coeficiente de difusién
aparente segun la Ecuacién 5.8.

L2

ap = 6 . tlag

D (5.8)

5.2. Material de trabajo y preparacion de mues-
tras
Se utilizaron las mismas placas de acero con contenido variable de niquel descriptas

en el Capitulo 4, las cuales fueron tratadas térmicamente para obtener una estruc-
tura, en su totalidad, de martensita revenida y una dureza menor o igual a 22 HRC.
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Luego de los tratamientos térmicos, se eliminaron capas de éxidos y las zonas des-
carburizadas mediante la remocién de al menos 500 um de material de cada una de
las caras de las placas. La composicion quimica y propiedades mecanicas de cada
una de las cinco aleaciones se indicaron en la Tabla 4.1.

Mediante electroerosion por hilo se mecanizaron, por duplicado, discos de 35 mm de
didmetro y de dos espesores diferentes (1,5 mm y 3 mm) para cada aleacién. Ambas
caras fueron desbastadas mecanicamente con papeles de SiC hasta granulometria
1500. Mediante soldadura de punto se unié un contacto eléctrico a cada disco para
los procedimientos posteriores.

5.2.1. Electropulido y deposicion de paladio

Previo a los ensayos, es necesario remover la capa de material deformada plastica-
mente durante el desbaste mecanico, debido a que la presencia de trampas asociadas
a este tipo de deformacién alterarfa los resultados obtenidos [79]. Posteriormente, es
necesario realizar la electrodeposicién de una fina capa de paladio sobre la superficie
expuesta a la celda de deteccion, con el fin de asegurar la completa oxidacién de los
atomos de hidrégeno [77].

Para eliminar la deformacién producida por los papeles abrasivos, se realizé un elec-
tropulido utilizando una solucién de 10 % acido perclérico y 90 % monobutil éter
etilenglicol (Butil Cellosolve), a una temperatura controlada de 5 °C y aplicando
una tension de 35 V durante todo el proceso. Segin bibliografia, se estima que el
espesor de la capa deformada es de alrededor de 10 um, por lo que el tiempo de
electropulido fue ajustado a aproximadamente 8 min para realizar una remocién
mayor o igual a dicho valor [80]. Para verificar la validez del proceso de remocién
de material, se midi6 el espesor inicial de los discos y los mismos se pesaron antes
y después del electropulido. Teniendo en cuenta la relacién entre el espesor de la
muestra y su peso, se pudo controlar si era necesario extender o no el tiempo de
electropulido. Por 1ultimo, se controlod el espesor final de las muestras midiendo con
un micrémetro en cinco zonas cercanas al centro de cada disco, obteniendo espesores
finales de entre 1,21 y 1,45 mm para las muestras de menor espesor, y de entre 2,62
y 2,88 mm para las de mayor espesor.

Por otro lado, la electrodeposicion de paladio se realizé de forma galvanostatica si-
guiendo el procedimiento detallado por Bruzzoni et al. [80]. Para esto, se pinté con
laca para galvanoplastia la cara de generacion, para realizar la deposicién tinicamen-
te del lado de deteccién. A continuacion, se sumergié la muestra en una solucién de
decapado (50 % v/v HCI) por aproximadamente 10 s, con el fin de remover éxidos
nativos presentes en la superficie y que pudieran impedir la correcta deposicién del
paladio. Inmediatamente después, la muestra se enjuagd con agua destilada y se
sumergio en la celda a utilizar. La misma estaba conformada por un electrodo de re-
ferencia de Pd/PdH y un contraelectrodo de platino; ademés, se encontraba cargada
previamente con 200 mL de una solucién 0,1 M de NaOH (grado analitico), desai-
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reada con Ny (grado 5.0). En la configuracién experimental utilizada (Figura 5.4),
se observa que el electrodo de referencia se encontré en un vaso de precipitados vin-
culado a la celda mediante un capilar, con el fin de evitar posibles contaminaciones
sobre el mismo. La electrodeposicién de Pd se llevo a cabo en dos pasos:

= Luego de introducir la probeta, se realizé una limpieza catodica durante 5 min,
2

mediante la circulacién de una corriente catédica de 0,1 mA - cm™~.

= Transcurrido este tiempo, se mantuvo la misma densidad de corriente y se
agregd en la celda 7 mL de una solucién acuosa de Pd[Pd(NOy)4)?>", la cual
contiene 0,54 g - L~ de paladio. El proceso se dio por finalizado luego de 40 min.
Cabe destacar que, durante el agregado de la solucion, se aumento el nivel de
burbujeo de Ny para evitar la posible entrada de oxigeno a la celda.

Al terminar, se extrajo la muestra de la celda, se retiré la laca que protegia una
de sus caras, se enjuagd y se secd. Como ultimo paso, debido a la posible absorcién
de hidrégeno en las muestras, durante los procesos de electropulido y electrodeposi-
cién, las mismas fueron desgasificadas por 16 h en un horno a 110 °C. Finalmente,
las muestras se limpiaron con alcohol y se conservaron en un desecador hasta ser
utilizadas, con el fin de evitar la formacion de éxidos.

Pd/PdH’;
7 (RE) &

¢ Platino
| o

e f;‘*’"\
= 7 mL Pd[Pd(NO,),]* (0,54 gp./L) 85

e e

TIRT. T

Figura 5.4: Configuraciéon experimental utilizada para la electrodeposicion de
paladio sobre las probetas de permeacion. RE: Electrodo de referencia,
CE: Contraelectrodo.
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5.3. Procedimiento experimental

5.3.1. Ensayos de permeacion con carga electroquimica

Los ensayos de permeacién se realizaron en una celda de Devanathan-Stachurki (Fi-
gura 5.5), disenada y fabricada en la Division de Corrosion Bésica del Centro Atémi-
co de Constituyentes (CAC) de la Comisién Nacional de Energia Atémica (CNEA)
con el objetivo de realizar ensayos con carga electroquimica. La misma esta confor-
mada por dos celdas y cada una posee 800 mL de capacidad y cuatro puertos. Las
muestras, preparadas segin la Seccion 5.2, separan ambas celdas colocandose en un
portamuestras mecanizado en acrilico, el cual permite que la superficie expuesta de
las mismas sea de igual tamano en ambas celdas.

La celda de deteccién se instrumenté con un electrodo de referencia de Pd/PdH
y un contraelectrodo de Pt (Figura 5.5). En todos los casos, se cargd con 600 mL
de una solucién 0,1 M de NaOH (grado analitico) y se desaireé mediante burbujeo
constante de Ny (grado 5.0) a lo largo de todo el ensayo. Ademads, con el fin de
minimizar la caida éhmica, se utilizé un suplemento de politetrafluoroetileno para
colocar el capilar de Luggin lo mas cerca posible del electrodo de trabajo.

La celda de generacion se equipd con un electrodo de referencia de calomel en so-
lucién de KCI saturada (ECS) y, en los casos que fue necesario, se utilizé como
contraelectrodo un alambre de una aleacién base Ni, el cual se encontraba envaina-
do en una capsula de vidrio con una punta de vidrio fritado para evitar una posible
contaminacion durante la polarizacion, a la vez que se permitia la conduccion ioni-
ca. La celda se cargd con una solucién base NACE TM 0177 A, preparada segun lo
indicado por la norma, a la que se le reemplazé el burbujeo de HsS con la adicién
de tiosulfato de sodio (grado analitico) hasta alcanzar una concentracién 1072 M
de S,03 [57]. Esto se consiguié agregando 1 mL de solucién 0,1 M de NayS;Os
por cada 100 mL de solucién base. Del mismo modo que en la celda de deteccion,
se utilizo un suplemento de politetrafluoroetileno para el capilar de Luggin. En el
puerto de salida de gases se agreg6 una trampa NaOH 0,1 M (grado analitico) para
neutralizar el HyS generado en la celda.

Como se explico en la Seccion 5.1.1, la relacién entre el espesor de la probeta y el
radio del area expuesta debe respetar una relacion minima para evitar efectos de
borde que promuevan la fuga de hidrégeno de forma lateral [44,79]. Ademés, tenien-
do en cuenta que el HyS en la celda de generacién se produce debido a reacciones
de corrosion en la superficie del acero y que el mismo se barre constantemente fuera
de la celda, debido al burbujeo constante de Ns, es necesario considerar una rela-
cién adecuada entre el volumen de solucién y el drea expuesta de la muestra [26].
Dicha relacion debe garantizar que la concentracion de tiosulfato sea la suficiente a
lo largo de los ensayos, ya que el mismo se agrega por tnica vez al comienzo de cada
experimento. Para ello, se utilizo una relacién entre el volumen de solucién y el area
expuesta de la muestra, de al menos 250 mL - cm~2. Esta relacién garantizé que, al
menos durante 34 h de ensayo, la concentracién de tiosulfato sea la suficiente [26].
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Por otra parte, debido a la capacidad maxima de la celda (800 mL), se trabajé con
una relacién 10:3 entre el radio de area expuesto y el espesor de la muestra. Es decir,
se utilizaron portamuestras que dejaron expuesta un area de 5 mm de radio en las
muestras de 1,5 mm, y de 10 mm de radio en las muestras de 3 mm. La eleccién
de una relacién radio a espesor constante se realizé con el objetivo de facilitar la
comparacion de resultados. Ademads, segin lo reportado por Hutchings et al., se
considera que esta relacién implicarfa una pérdida de aproximadamente 16 % del
flujo total de hidrégeno [84]. En cuanto a los volimenes de solucién, de acuerdo con
las relaciones elegidas, la celda de generacién se cargé con 600 mL de solucion base
para las muestras de 1,5 mm, y con 800 mL para las muestras de 3 mm, superiores
al minimo requerido para evitar una caida significativa en la concentracion de tio-
sulfato.

Es necesario aclarar que, si bien se podria utilizar una mayor concentraciéon de tio-
sulfato para prolongar el tiempo de vida 1til de la solucién, no resulta practico
aumentar la concentracién de tiosulfato por encima de 103 M. Se ha demostrado
que concentraciones superiores aumentarian la velocidad de formacién de la capa de
sulfuros, disminuyendo la cinética de absorcién de hidrégeno [27].

Pd/Pd H

Figura 5.5: Configuracion experimental de la celda de Devanathan-Stachurski para
los ensayos de permeacion bajo carga electroquimica. RE: Electrodo de referencia,
CE: Contraelectrodo.
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Luego de acoplar las celdas mediante la sujecion del portamuestras, se cargd la
celda de deteccién y se comenzo el ensayo. El lado de deteccién se polarizé poten-
ciostaticamente a +200 mV respecto del electrodo normal de hidrégeno, con el fin
de asegurar la oxidacién de los atomos de hidrégeno en el lado de deteccién (Ecua-
cién 5.1). Esto se realizé ajustando el potencial aplicado respecto del electrodo de
referencia de Pd/PdH, antes de cada ensayo, utilizando un electrodo de referencia
de calomel saturado, el cual posee un potencial de 4244 mV respecto del electrodo
normal de hidrégeno. Midiendo la diferencia de potencial a circuito abierto entre
ambos electrodos se logré determinar que el electrodo de referencia de Pd/PdH en
solucién de NaOH 0,1 M al potencial de circuito abierto se encontraba entre -717 y
-666 mV respecto del electrodo normal de hidrégeno. Por lo cual se aplicd sobre el
electrodo de trabajo un sobrepotencial de +866 a +917 mV respecto del electrodo de
Pd/PdH para que la muestra se encuentre polarizada, en todos los casos, a +200 mV
respecto del electrodo normal de hidrégeno. Al momento de aplicar la polarizacion
se comenzo6 con el registro de datos.

Previo a cargar con solucién la celda de generacion, se realizé una estabilizacién de
al menos 12 h, durante la cual la celda de generaciéon se mantuvo a presién atmosfe-
rica. Durante este tiempo, se eliminaron trazas de hidrégeno residual, se comprobd
la integridad de la capa de Pd y se verifico el correcto acople de las celdas y el porta-
muestras. El valor de densidad de corriente registrado tras la etapa de estabilizacion
corresponde a la corriente de fondo ().

Una vez finalizada la etapa de estabilizacion, se procedié a cargar la celda de ge-
neracién para iniciar con el ensayo de permeaciéon a OCP. El volumen de soluciéon
NACE TM 0177 A se ajusté siguiendo los criterios mencionados (600 mL para
muestras con un espesor de 1,5 mm y 800 mL para las muestras de 3 mm). Inme-
diatamente después, se agregd la cantidad correspondiente de la solucion 0,1 M de
NayS203 (1 mL cada 100 mL de solucién base), y se considerd a este momento como
el inicio de la carga de hidrégeno para los posteriores calculos.

La mayoria de los ensayos se dieron por finalizados luego de registrar un maximo
en la densidad de corriente de permeacién y una posterior reducciéon posiblemente
debida a la formacién de la capa de sulfuros sobre la superficie expuesta a la celda
de carga. Sin embargo, las muestras de 3 mm de espesor tuvieron una segunda etapa
de carga a un potencial fijo de -720 mV respecto al electrodo de calomel saturado,
la cual se llevé a cabo una tnica vez por aleacién.

Luego de 24 h de exposicion al potencial de circuito abierto, las muestras de 3 mm
fueron polarizadas catéodicamente a un potencial de -720 mVgcg durante 5,5 h, in-
dependientemente del contenido de niquel, para obtener un segundo transitorio de
carga. Al finalizar la polarizacién, las muestras se mantuvieron expuestas a OCP
durante 5,5 h para registrar el transitorio de descarga. La obtencién de un segundo
transitorio de carga se realizé con el fin de poder evaluar el efecto del sobrepo-
tencial respecto del potencial reversible de hidrégeno, sobre los niveles de carga de
hidrégeno en las diferentes aleaciones [22]. Al utilizar un potencial fijo para todas
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las muestras, fue posible independizarse de la diferencia de potencial existente entre
las mismas a circuito abierto, la cual se observé en el Capitulo 4. Cabe destacar que
el potencial aplicado de -720 mVgcg se eligié teniendo en cuenta los resultados de
OCP reportados alli, donde se consideré un valor mas catédico respecto del OCP
de la muestra de 0% p/p Ni, ya que este acero fue el que presenté el mayor sobre-
potencial respecto del reversible de hidrégeno (es decir, el OCP més negativo).

Todos los ensayos se realizaron a temperatura ambiente y con el objetivo de verificar
la validez de los resultados se control6 el pH de la solucion en la celda de generacion
al finalizar la medicién. Segun lo especificado en la norma NACE TM 0177 A, aque-
llas pruebas en las que el pH de la solucién sea mayor a 4 no se consideran vélidas [57].

5.3.2. Analisis de la relacion radio a espesor de la muestra
mediante resoluciones numéricas en Python

Teniendo en cuenta que la relacién radio a espesor utilizada en este trabajo (10:3)
es menor a la recomendada por la norma de ensayo (10:1) [79], se desarroll6 un mo-
delo numérico en Python. El objetivo fue analizar el efecto de la variacién del area
expuesta y el espesor de la muestra sobre el nivel de flujo de hidrégeno detectado du-
rante los ensayos de permeacion y sobre el coeficiente de difusién aparente calculado.

Para esto, se resolvio la segunda ley de Fick en coordenadas cilindricas (Ecuacion 5.9)
con un modelo de diferencias finitas, utilizando el método de FEuler explicito para el
calculo de las derivadas temporales y espaciales.

oC 1 0 oC o (D oC 0 oC
—t:;‘[E(T'DW)*%(7%%%(”’%)] >

Las condiciones de contorno utilizadas para la resolucién del problema se pueden
observar en la Figura 5.6. De acuerdo a lo indicado por Devanatan y Stachurski [74],
se considerd una concentracién de hidrégeno constante e igual a Cj sobre la super-
ficie expuesta a la celda de generacién. Sobre toda la superficie recubierta de Pd, se
utilizé una condicién de concentracion nula de hidrégeno, independientemente de si
la misma estuvo expuesta o no a la celda de deteccion. Esto se debié a que se asumié
que la presencia de Pd favorece la recombinacion de hidrégeno atémico a molecular
y su desorcién de la probeta. Adicionalmente, se considerd que por la formacién de
oxidos en el resto de las superficies, el flujo de hidrégeno a través de dichas zonas
se anula. Por tltimo, en el eje de la muestra se tomoé un flujo nulo de hidrégeno por
simetria.
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a) Muestra Portamuestras b)
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Figura 5.6: a) Esquema del sistema muestra-portamuestras empleado para los
ensayos de permeacién de hidrégeno. b) Condiciones de contorno consideradas
para la resolucién del problema de difusién (ver detalle en (a)).

5.4. Resultados

5.4.1. Ensayos de permeacion de hidrogeno al potencial de
circuito abierto

Los transitorios de carga de hidrégeno obtenidos mediante carga electroquimica al
potencial de circuito abierto, para las diferentes aleaciones y espesores de muestras,
se observan en la Figura 5.7. A fin de poder comparar la cinética de permeacion,
independientemente del espesor y de la superficie expuesta de las muestras, la den-
sidad de corriente de oxidacién de hidrégeno (iy) y el tiempo se normalizaron por
el espesor de cada muestra (L) y por el cuadrado del espesor de las mismas, res-
pectivamente. En todos los casos el transitorio mostré un valor méximo (igyax)
a partir del cual, 15 disminuy6 debido a la formacion de la capa de sulfuros en la
superficie expuesta a la celda de generacion, posiblemente por su cardcter de barrera
para la permeaciéon de hidrégeno. Dicho descenso también podria estar relacionado
con el aumento del OCP en funcién del tiempo (Figura 4.4). Adicionalmente, ¢ gy 4x
disminuyé con el contenido de niquel en el material, independientemente del espesor
de la muestra. Sin embargo, en todos los casos se obtuvieron valores mas elevados
en las muestras de 3 mm. Esto fue més notorio en los aceros con 0,5y 1% p/p Ni,
en los que se registraron variaciones del orden de 1 x 107% A - cm™!. Por otra parte,
los transitorios de las muestras de 0,5, 1 y 3% p/p Ni mostraron un aumento de
1y una vez alcanzadas igpax v la correspondiente disminuciéon de la corriente de
permeacion. Teniendo en cuenta que la disminucién de la corriente de permeacion
se asocia a la formacién de la capa de sulfuros, este fendmeno podria atribuirse a
una rotura local sobre la capa, la cual temporalmente generé un aumento en el flujo
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de hidrégeno y que, luego de regenerarse, permitio restablecer el flujo de hidrégeno
a los valores previos.

Los ensayos por duplicado presentaron una buena repetibilidad dada la similitud
de los transitorios obtenidos. En todos los casos, el pH de la solucion se encontré
entre 2,64 y 2,86 al finalizar las mediciones, lo cual valida los resultados obtenidos
de acuerdo con lo indicado en la norma NACE TM 0177 A [57].
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Figura 5.7: Transitorios crecientes de permeacion de hidrégeno normalizados por el
espesor de cada muestra (L), obtenidos a OCP para las muestras con distinto
contenido de niquel y espesor (1,5 y 3,0 mm).

La concentracion subsuperficial de hidrégeno en sitios intersticiales (Cp) a OCP en
funcién del contenido de Ni (Figura 5.8) se obtuvo a partir de la Ecuacion 5.3; utili-
zando el valor méximo de cada transitorio (igarax) ya que, debido a las variaciones
en el tiempo del potencial de circuito abierto y la formacién de la capa de sulfuros
no es posible obtener una densidad de corriente de oxidacion de hidrégeno constante
durante el estado estacionario (iggs). La concentracién disminuyé con el contenido
de niquel, independientemente del espesor de la muestra. Ademads, los niveles de
concentracion obtenidos fueron similares entre las muestras de igual contenido de
niquel, excepto para los aceros con 0,5 y 1% p/p Ni, donde se observaron valores
mas elevados en las probetas de mayor espesor.
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Figura 5.8: Concentracién subsuperficial de hidrégeno en sitios intersticiales (Cp)
en funcién del contenido de niquel y el espesor de muestra. Cada par de valores
corresponde a una misma concentracién de niquel, aunque fueron levemente
desplazados para mejorar la visualizacion. Las barras de error representan la
desviacion estandar.

Los coeficientes de difusién aparente (D) se estimaron mediante el ajuste de tran-
sitorios tedricos (Ecuacién 5.6) sobre los transitorios crecientes experimentales y por
el método de time lag (Ecuacién 5.8). Con el fin de diferenciar entre los coeficientes
calculados por cada método, se referenciaron como Dy y Djqq, respectivamente. En
la Figura 5.9 se observa que, el coeficiente de difusion aparente disminuyé con el
aumento del contenido de niquel en el material, independientemente del espesor de
la muestra y del método de calculo utilizado. Los resultados obtenidos para el acero
con 5% p/p Ni y de 3 mm de espesor se alejaron de dicha tendencia.
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Figura 5.9: Coeficientes de difusién aparentes (Dgp ocp) en funcién del contenido
de niquel en el material y el espesor de muestra, calculados por el método de
ajustes de transitorios tedricos (Dy;) y el método de time lag (D,,,). Las barras de
error representan la desviacion estandar.

En la Figura 5.10, se graficaron los transitorios de carga de hidrégeno experimentales
normalizados, es decir, el cociente entre la densidad de corriente de permeaciéon de
hidrégeno por su valor maximo en funcién del tiempo dividido por el cuadrado del
espesor de cada muestra y el coeficiente de difusiéon de hidrogeno en una red de hierro
sin trampas (Dy, = 7,27 x 107° cm? - s7! a 25 °C [81]). Se incluyeron los ajustes de
los datos experimentales (Ecuacién 5.6) y se agregé el transitorio de carga tedrico
correspondiente al hierro recocido sin trampas. En todos los casos, se observa que
los transitorios normalizados presentan un desplazamiento temporal con respecto al
transitorio del Fe recocido sin trampas. Por otro lado, algunos transitorios obtenidos
en las muestras de 3 mm presentan ademés una pendiente menos pronunciada, lo
cual se asocia con condiciones superficiales inestables, posiblemente debido al mayor
tiempo de exposicién a la solucién de carga [79)].
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Figura 5.10: Transitorios de carga de hidrégeno experimentales (simbolos) y
ajustes (lineas llenas), normalizados por la densidad de corriente de permeacion
méxima (igpax), en funcién del tiempo normalizado por el cuadrado del espesor
(L) y el coeficiente de difusién de una red de hierro sin trampas (Dp), para las
muestras con espesores de 1,5 mm (arriba) y 3,0 mm (abajo). Se incluye el
transitorio de carga de hidrégeno tedérico para hierro recocido sin trampas.

La concentracién subsuperficial total de hidrégeno (C(,y) se obtuvo mediante la
Ecuacién 5.4, utilizando los coeficientes D,,, previamente calculados y el valor maxi-
mo de corriente de permeacién de hidrégeno (igarax). En todos los casos, se emplea-
ron los coeficientes de difusion obtenidos mediante el ajuste de los datos experimen-
tales (Dy;t), ya que este método se considera més exacto al utilizar la informacion de
todo el transitorio experimental. Adicionalmente, se estimaron las concentraciones
de hidrégeno en trampas reversibles (C).) mediante la Ecuacién 5.10 y a partir del
célculo previo de la concentracion de hidrégeno disuelto en sitios de red (Cp). Cabe
destacar, que si bien el primer transitorio de carga tiene asociado tanto la concen-
tracién en trampas reversibles como en trampas irreversibles, la contribucion de las
ultimas puede considerarse despreciable. Esto se basa en el trabajo de Chalfoun et al.
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donde, mediante ensayos de permeacion de hidrégeno gaseoso a 1 atm en las mismas
aleaciones, reportaron que la presencia de trampas irreversibles es despreciable [15].
Las concentraciones de hidrogeno total, en trampas y en la red se graficaron en
funcién del contenido de Ni (Figura 5.11). Se observa que la concentracién total de
hidrégeno disminuye con el aumento en el contenido de niquel, independientemente
del espesor de la membranade permeacion. En todos los casos, la concentracién de
hidrégeno en trampas reversibles fue de al menos un orden de magnitud mayor que
la concentracién en sitios de red.

C, = Co, — Co (5.10)
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Figura 5.11: Concentracién subsuperficial de hidrégeno total (Co,)) en funcion del
contenido de niquel en los aceros y para cada espesor de muestra utilizado. Se
indica tanto la contribucion de la concentracién en sitios de red (Cp) como en

trampas reversibles (C,), calculadas a partir de Dy, y Dy, respectivamente. Las
barras de error representan la desviacion estandar.
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Por ultimo, se estim¢ la fugacidad equivalente de hidrégeno ( f.,) para las diferentes
muestras ensayadas en medio electroquimico. Para esto, se tuvo en cuenta que la
fugacidad se considera como la actividad de un gas real y que dos condiciones de
carga se consideran equivalentes si producen la misma actividad de hidrégeno sobre
un material [22]. La fugacidad equivalente se calculé a partir de correlacionar la ley
de Sieverts (Ecuacién 2.9) y las concentraciones de hidrégeno intersticial (Cy) obte-
nidas con carga electroquimica en este trabajo y las reportadas bajo carga gaseosa a
1 atm (fy, = 1 atm) a 30 °C [15], utilizando en ambos casos las mismas aleaciones.
Dicha correlacién (Ecuacién 5.11) se obtuvo a partir del siguiente desarrollo:

Coelectroq S .4 /fH electroq

2
1 atm —
CO S L/ H21 atm

CO electroq ng electrog

Cot @™ /T atm

C electroq 2
feq — fHQelectroq _ < 0 > .1 atm (511>

CO 1 atm

Los resultados obtenidos para las diferentes aleaciones y espesores utilizados se mues-
tran en la Figura 5.12 en un gréafico de doble eje, en el cual también se incluyeron los
valores de OCP reportados en el Capitulo 4 para las diferentes aleaciones. Adicio-
nalmente, se anadié el valor del potencial reversible de hidrégeno, el cual se calculd
utilizando la ecuacion de Nernst y considerando el pH de la solucién en el lado de
carga (pH ~ 2,7). Se observé que un mayor sobrepotencial respecto del reversible de
hidrégeno (n) implicé un valor de fugacidad equivalente més elevado, lo cual implica
mayores niveles de actividad de hidrégeno en la celda de carga y, por lo tanto, mayor
concentracién subsuperficial de hidrégeno (Figuras 5.8 y 5.11). Cabe destacar que
a OCP, el sobrepotencial disminuy6 con el contenido de Ni, siendo la muestra de
0% p/p Ni la que presenté el mayor valor de sobrepotencial.
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Figura 5.12: Potencial de circuito abierto (OCP) y fugacidad equivalente de
hidrégeno (fe,) en funcién del contenido de niquel y el espesor de muestra
utilizado. Se indica, en linea de trazo, el potencial reversible de hidrégeno al pH de
la solucién de carga (pH =~ 2,7).Las barras de error representan la desviacion
estandar.

5.4.2. Ensayos de permeacion de hidrégeno con polarizacion
catodica potenciostatica

Los transitorios medidos bajo polarizacién catédica a -720 mVEgcg sobre las muestras
de 3 mm fueron obtenidos luego de una precarga de hidrégeno mediante 24 h de
exposicién a OCP (Figura 5.13). Con el fin de facilitar la visualizacién de las curvas,
en el gréfico se muestran solamente los resultados obtenidos para las muestras de
0,3y 5% p/p Ni. En estos casos, no se normaliz6 el tiempo transcurrido por el
cuadrado del espesor de cada muestra, con el objetivo de indicar el tiempo exacto
del inicio y finalizacion de la polarizacién. Se observa que, independientemente del
contenido de niquel, las densidades de corriente de permeacion de hidrégeno durante
el estado estacionario fueron similares. Ademas, se debe destacar que, a lo largo del
tiempo transcurrido durante la polarizacion, la densidad de corriente de permeacion
se mantuvo constante luego de alcanzar su valor maximo. Al finalizar la polarizacion
y exponer la muestra nuevamente a OCP, la densidad de corriente de permeacion
disminuyé, en todos los casos, hasta un valor similar al que poseia previo a la segunda
etapa de carga.
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Adicionalmente, la Figura 5.14 muestra la densidad de corriente catdédica obtenida
en la celda de generacion durante la polarizacion a -720 mVgeg. Los resultados se
encuentran dentro del rango reportado en el Capitulo 4 para las curvas de polari-
zacién potenciodinamicas catddicas obtenidas para las aleaciones, tras 24 horas de
exposicion a OCP en la solucién de carga (Figura 4.6). Si bien las curvas de polari-
zacion indicaron densidades de corriente similares en las muestras con Ni y valores
mas bajos en la muestra sin Ni, para todo el rango de potenciales, durante la pola-
rizacion a -720 mVgcs la muestra con 3% p/p de Ni se apart6 de esta tendencia,
teniendo valores cercanos a los de la muestra sin niquel.

Por otro lado, en la Figura 5.15 se muestran los valores obtenidos de OCP luego de
finalizada la polarizacién. Se observa que los valores se estabilizaron inmediatamente
a valores cercanos a los reportados en el Capitulo 4 durante la mediciéon de OCP al
cabo de 24 horas (Figura 4.4).

—O— 0 % p/p Ni
—0— 3 % p/p Ni
—7— 5 % p/p Ni

Fin de la
la polarizacion polarizacién
1 1 | | s 1 L 1 L 1

22 24 26 28 30 32 34 36
Tiempo (h)

Inicio de

Figura 5.13: Transitorios de carga y descarga obtenidos al aplicar una polarizacion
de -720 mVgcg por 5,5 h sobre muestras de 3 mm de espesor, luego de una
precarga de hidrogeno a OCP en una solucion NACE TM 0177 A sustituida con
1073 M S,03 durante 24 h.
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Figura 5.14: Evolucién de la densidad de corriente catddica (en valor absoluto)
obtenida en la celda de generacién durante la polarizacion a -720 mVgcs.
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Figura 5.15: Evolucién del OCP en la celda de generacién luego de finalizar la
polarizaciéon a -720 mVEgcs.
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A partir de los transitorios de carga y descarga a -720 mVgcg, se calcularon los
coeficientes de difusién aparente, mediante el ajuste a través del transitorio tedrico
(Ecuaciones 5.6 y 5.7) y por el método de time lag (Ecuacién 5.8). Los resultados
obtenidos se muestran en el grafico de la Figura 5.16 y se observa que, en todos
los casos, los coeficientes de difusién aparente son aproximadamente el doble de
los obtenidos a OCP (Figura 5.9). Ademds, los coeficientes de difusién aparente
tienden a disminuir en funcién del contenido de niquel en la aleacion, a excepcién de
los obtenidos para el transitorio de descarga (D, ) de la muestra con 0% p/p Ni.
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Figura 5.16: Coeficientes de difusion aparente calculados para los transitorios de
carga (D,,+) v descarga (D, ) obtenidos bajo polarizacién catédica a -720 mVgces
durante 5,5 h en muestras de 3 mm de espesor, luego de una precarga de hidrégeno

a OCP durante 24 h en una solucion NACE TM 0177 A sustituida con
1072 M S,03™.

Los transitorios de carga obtenidos a -720 mVEcs tienen una forma similar a la
solucion de la segunda ley de Fick y presentan solo un desplazamiento temporal
respecto al transitorio de un material sin trampas. Por esta razon, es posible asumir
un bajo nivel de ocupaciéon de trampas y calcular la concentracion de hidrégeno
subsuperficial total (C(o,)), a partir de la Ecuacién 5.4. C, se calculé utilizando el
coeficiente de difusién aparente obtenido durante el transitorio de carga a OCP (Fi-
gura 5.9), a partir del método de ajuste de curvas tedricas (Dyit.ocp). Esto se debe
a que los valores de Dy;; ocp se obtuvieron a partir de un material inicialmente sin
hidrégeno, mientras que, los coeficientes de difusién obtenidos durante los ensayos
de permeacion a -720 mVgeg (Dyit, 720 mv) fueron medidos luego de una precarga
de hidrégeno, por lo cual estos fueron més elevados debido al mayor nivel de ocu-
pacién de trampas. Los resultados se muestran en la Figura 5.17, donde ademés se
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incluyeron las concentraciones de hidrégeno en la red (Cp) y en trampas reversibles
(C,) obtenidas a partir de las Ecuaciones 5.3 y 5.10, respectivamente. Se observa
que () es relativamente constante para las diferentes composiciones, debido a que la
misma depende del coeficiente de difusién de una red perfecta (Dy) y de la corrien-
te de permeacion de hidrogeno, las cuales fueron similares durante la polarizacién
a -720 mVgcs. Por otro lado, Cp, tiende a aumentar en funcién del contenido de
niquel, excepto para la muestra 5% p/p Ni, la cual se alejé de esta tendencia. Estos
resultados se explican a partir de la tendencia observada sobre Dy;; ocp en las mues-
tras de 3 mm (Figura 5.9), los cuales mostraron una disminucién de dicho parametro
en funcién del contenido de niquel, excepto para las muestras de 5% p/p Ni, en las
cuales se observé un aumento abrupto. Sin embargo, se debe tener en cuenta que
los valores de Dy ocp obtenidos para las muestras de 1,5 mm mostraron una dis-
minucién en funcién del contenido de niquel, incluso para la muestra de 5% p/p Ni
(Figura 5.9). Estos resultados indicarian que, a iguales niveles de corriente de per-
meacién de hidrégeno obtenidos a un mismo valor de sobrepotencial (r), un mayor
contenido de niquel implica un aumento en la solubilidad del hidrégeno debido a la
disminucién del D,, (Ecuacién 5.4).
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Figura 5.17: Concentracién subsuperficial de hidrégeno total (C(g,)) en funcién del
contenido de niquel en los aceros, para muestras de 3 mm de espesor polarizadas a
un potencial de -720 mVgcg durante 5,5 h luego de 24 h de exposicién a OCP en
una solucién NACE TM 0177 A sustituida con 1073 M S,03". Se indica tanto la
contribucién de la concentracién en sitios de red (Cp) como en trampas
reversibles (C,), calculadas a partir de Dy, y Dy 0cp, respectivamente.
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Por 1ltimo, se calcularon los valores de fugacidad equivalente obtenidos mediante la
carga a -720 mVges v se incluyeron en un grafico de fugacidad equivalente (f.,) en
funcién del sobrepotencial respecto del reversible de hidrégeno () (Figura 5.18).En
el grafico se incluyen, ademaés, los valores de fugacidad equivalente obtenidos en los
ensayos con carga a OCP. Los valores de sobrepotencial 7 se calcularon a partir
de los potenciales de corrosiéon de cada aleacion, obtenidos en el Capitulo 4, y del
potencial aplicado (-720 mVgcs), utilizando la siguiente expresion [22]:

n=F— FE, (5.12)

donde E representa el potencial aplicado externamente (o el de circuito abierto),
y FEy representa el potencial reversible de hidrogeno, obtenido segin el pH de la
solucién y la temperatura del ensayo (ecuacion de Nernst).

En la Figura 5.18 se observa que los resultados obtenidos siguen el comportamiento
descrito por la Ecuacién 5.13, la cual corresponde a una linealizacién de la ecuacion
presentada por Liu et al. para describir el efecto del sobrepotencial sobre los niveles
de fugacidad equivalente [22]. En dicha ecuacién, F representa la constante de Fara-
day, T la temperatura en Kelvin, R la constante de los gases ideales y las constantes
Ay v estén relacionadas con el mecanismo predominante de la reaccién de evolucion
de hidrégeno bajo carga catddica. La linea de tendencia obtenida (representada en
linea de punto) presenta un coeficiente de determinacién R? ~ 0,78, indicando un
buen grado de correlacién de los resultados experimentales con la Ecuaciéon 5.13.
Adicionalmente, se estimaron los valores de A y ~, resultando en 21,84 atm y 1443,
respectivamente. Estos valores se encuentran dentro de los mismos érdenes de mag-
nitud que los reportados por Liu para ensayos de permeacion realizados en soluciéon
0,1 M NaOH con un |n| < 350 mV (A = 15,20 atm y v = 3300) [22].

Info,=InA—-n- (5.13)

F
v-R-T
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Figura 5.18: Fugacidad equivalente de hidrégeno (fe,) en funcién del sobrepotencial
respecto del reversible de hidrégeno (7)) para las diferentes aleaciones y espesores
de muestra, obtenidos mediante carga a OCP y bajo polarizaciéon catddica a
-720 mVEcs. Las barras de error representan la desviacion estandar.

5.4.3. Estudio del flujo de hidrégeno en funcién de la geo-
metria de las muestras mediante resoluciones numéri-
cas en Python

En la Figura 5.19 se observa el perfil de concentracién de hidrégeno obtenido a partir
de las condiciones de contorno planteadas para muestras con las mismas dimensiones
que las utilizadas durante los ensayos de permeacion, y con igual relacion de radio
expuesto () a espesor (L); es decir, muestras de 1,5 y 3 mm con una relacién radio a
espesor de 10:3. El flujo de hidrégeno a través de las muestras, indicado con flechas,
tiene un sentido predominante hacia la superficie expuesta en el lado de deteccion.
Sin embargo, una cierta cantidad de hidrogeno emigra por el resto de la superficie
en contacto con el portamuestras, considerandose como “flujo no detectado” por
la técnica experimental. De esta forma, es posible cuantificar el flujo de hidrégeno
detectado y el no detectado para asi representar por separado los transitorios cre-
cientes correspondientes a ambos tipos de flujo de hidrégeno. En la Figura 5.20 se
muestra un ejemplo para diferentes relaciones de radio expuesto a espesor, donde se
representa el flujo detectado y no detectado normalizado por el flujo total a través
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de la muestra. Se observa que, dependiendo de la geometria de la probeta, el flujo
de hidrégeno no detectado puede llegar a representar hasta un 45 % del flujo total
de hidrégeno. Estos resultados se obtuvieron considerando un coeficiente de difusion
Dy = 2,4 x 107% cm? - s, cercano a los obtenidos durante los cdlculos de D,, ocp
(Figura 5.9). A partir de las simulaciones, se comprobé que el porcentaje de flujo
de hidrégeno detectado y no detectado es independiente del coeficiente de difusion,
lo cual se verifico a través de cédlculos con coeficientes de difusion de hasta un orden

de magnitud de diferencia.

a)
17,5
15,0

12,5

5,0 -
2,5 4
0_

L (mm)

Figura 5.19: Perfil de concentracion de hidrégeno en el estado estacionario para
muestras de (a) 1,5 mm y (b) 3 mm de espesor, con una relacién de radio de drea
expuesta a espesor de 10:3. Las flechas indican el flujo de hidrégeno a través de la
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Figura 5.20: Flujo de hidrégeno detectado y no detectado, normalizado por el flujo
total a través de cada muestra, suponiendo diferentes relaciones de radio expuesto
a espesor. (*) Relacién utilizada durante los ensayos experimentales.

A partir del procedimiento descrito anteriormente, se calculé el porcentaje de flujo
detectado (J(m,pet)) respecto del flujo total (Jim o) para diferentes espesores de
muestras en las que se consideré un radio expuesto de 5 y 10 mm, de acuerdo a
los utilizados durante los experimentos de permeacién de hidrégeno en este trabajo.
Los resultados se muestran en la Figura 5.21 y se observa que la disminucién del
porcentaje de flujo detectado es mas acentuada para un menor radio de area expuesta
(r.) cuando aumenta el espesor de la muestra. En otras palabras, a menor tamano de
area expuesta y cuanto mas gruesa sea la muestra, mayor sera el porcentaje de flujo
de hidrégeno no detectado. Adicionalmente, se recuadraron con linea de trazo las
condiciones correspondientes a las utilizadas experimentalmente, es decir, muestras
con espesor de 1,5 y 3 mm con una relacién radio expuesto a espesor de 10:3.
En ambos casos, el porcentaje de flujo detectado es de aproximadamente un 73 %,
lo cual indicaria que la relacion geométrica utilizada permitié detectar el mismo
porcentaje de flujo total de hidrégeno en cada caso, simplificando la comparacion
de los resultados. Estos resultados se encuentran proximos a los reportados por
Hutchings et al., quienes, a partir de diferentes condiciones de contorno y un método
de resolucién numérico distinto, obtuvieron un flujo detectado de aproximadamente
84 % para una relacién radio expuesto a espesor de 10:3 [84].
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Figura 5.21: Porcentaje de flujo de hidrégeno detectado (J s per)) respecto del flujo
total (Jim,ror)) en funcién del espesor de muestra (L), para diferentes radios de
drea expuesta (r.). Se recuadraron con linea de trazo las dimensiones geométricas
utilizadas en este trabajo.

Por 1ltimo, se calculé el coeficiente de difusion aparente por el método de time lag
(Diag,pet) considerando los transitorios de carga correspondientes al flujo detectado
en cada caso. En el grafico de la Figura 5.22 se muestran los resultados obtenidos,
expresados como el porcentaje que estos representan respecto del coeficiente de di-
fusién utilizado en el modelo (Dy). Se observa que el Dj,g per obtenido disminuyé
a medida que aumenté el espesor de la muestra, aunque en todos los casos dicha
disminucién fue menor al 4 %. Por otro lado, se recuadraron con linea de trazo las
dimensiones utilizadas en la parte experimental del trabajo, para las cuales la dis-
minucién es de alrededor del 3 %.
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Figura 5.22: Porcentaje de los coeficientes de difusiéon aparente calculados por el
método de time lag para los transitorios crecientes considerando tnicamente el
flujo detectado (Djqg,pet) con respecto al coeficiente de difusién utilizado en el

modelo (Dy), en funcién del espesor de muestra (L), para diferentes radios de drea
expuesta (7). Se recuadraron con linea de trazo las dimensiones geométricas
utilizadas en la parte experimental de este trabajo.

5.5. Discusion

5.5.1. Efecto del niquel y la capa de sulfuros sobre la per-
meacién de hidrégeno

Los transitorios de carga obtenidos durante los diferentes ensayos realizados con
carga electroquimica a OCP (Figura 5.7) mostraron que un aumento en el conteni-
do de niquel resulté en una menor corriente de permeacion de hidrégeno maxima.
Este efecto tiene lugar debido a que la adicién de Ni en el metal base resulta en
una variacién en el OCP y, consecuentemente, en una variacion en el sobrepoten-
cial n (Ecuacién 5.12). A su vez, el sobrepotencial tiene un impacto directo en la
fugacidad equivalente que experimentan las muestras (Ecuacién 5.13) [22], tal como
se observa en la Figura 5.18. La presencia del Ni en los aceros tambien influenci6
el decaimiento constante de la corriente de permeaciéon de hidrégeno luego de lle-
gar a su valor maximo a OCP debido a la presencia de sulfuros, en linea con lo
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reportado por diferentes autores [27,28,35]. El niquel favorecié la formacién de la
capa de sulfuros que generé un aumento adicional en el OCP (Figura 4.4) y, por
lo tanto, asistié en la disminucién del sobrepotencial 17 y de la fugacidad equivalente.

Si bien los resultados obtenidos sugieren que el efecto del sobrepotencial 7 es el
que tiene mayor peso sobre los niveles de permeaciéon de hidrégeno, no se descarta
un efecto propio del niquel sobre las corrientes de permeacién ya que, a partir de
ensayos de permeacion de hidrégeno gaseoso a presion constante de 1 atm sobre las
mismas aleaciones, Chalfoun et al. obtuvieron una disminucién de la corriente de
permeacion de hidrégeno en funcién del contenido de niquel y en ausencia de capas
de sulfuros [15]. Estos autores reportan que la corriente de permeacién obtenida en
estado estacionario para las muestras con 5% p/p Ni representa, aproximadamente,
solo un 66 % de los valores obtenidos para las muestras sin niquel. En contraste a
esos resultados obtenidos a una fugacidad constante de hidrégeno (fy, = 1 atm),
en este trabajo la corriente de permeacion de las muestras de 5% p/p Ni represent6
cerca de un 8% de la obtenida en las muestras sin niquel en estado estacionario
a fugacidad variable. Por otra parte, Husby et al. reportaron una disminucién de
alrededor de un 30% en la corriente de permeaciéon al aumentar el contenido de
niquel de 0 a 2% p/p durante ensayos de permeacién realizados a 15 °C en aceros
ferritico-perliticos con la misma composicién que la utilizada en este trabajo, en los
que el hidrégeno fue introducido mediante carga catédica galvanostatica y utilizan-
do el mismo método de generacién de HoS [85]. Si bien estos niveles de reduccién
no se aproximan del todo a los obtenidos en este trabajo, se debe tener en cuenta
la diferencia en la microestructura y en la temperatura a la que se realizaron los
ensayos.

Por otro lado, considerando los resultados de las muestras que fueron polarizadas a
-720 mVgcs luego de una precarga de 24 h al potencial de circuito abierto (durante
la que se formaron capas de sulfuros), se observa que los transitorios presentaron
valores de corriente de permeacion de hidrégeno similares, indistintamente del con-
tenido de niquel en el material (Figura 5.13). Esto sugiere que el efecto del niquel en
la permeacion de hidrégeno con carga electroquimica se explica a partir de su efecto
en el OCP més que por su efecto en la estructura de las capas de sulfuros. Notar
que, independientemente de la presencia de la capa de sulfuros, todas las muestras
alcanzan la misma permeacion de hidrégeno al ser polarizadas al mismo potencial
o, en otras palabras, a un mismo valor de sobrepotencial 7 y, por lo tanto, a una
fugacidad de hidrégeno constante de aproximadamente 9.5 x 10* atm. Las densida-
des de corriente de estado estacionario se mantuvieron constantes hasta finalizar la
polarizacion catodica; luego de la cual se registraron los transitorios de descarga,
retornando la corriente de permeacion a valores cercanos a los que se tenian previo
a la polarizacion, por efecto del retorno del potencial hacia el de circuito abierto
(Figura 5.15). Debido a la estabilidad de las corrientes medidas durante el estado
estacionario, se puede asumir que durante la polarizacién a -720 mVgcg la capa de
sulfuros no sufrié alteraciones significativas como roturas o un mayor crecimiento,
las cuales podrian alterar los valores de OCP, con respecto a los que se tenian pre-
vio a la polarizacion. En consecuencia, para cada acero, tanto el sobrepotencial n
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como la fugacidad de hidrégeno equivalente fueron las mismas antes y después de la
polarizacion, generando el mismo nivel de permeacién de hidrégeno antes y después
de la polarizacion.

Por tltimo, si bien los resultados obtenidos tedricamente en la Seccion 5.4.3 sugie-
ren que el porcentaje de flujo detectado es el mismo en los dos espesores de muestra
utilizados (Figura 5.21), los resultados obtenidos experimentalmente muestran, en
todos los casos, valores ligeramente mas elevados para las muestras de 3 mm de
espesor. A partir de estos resultados se podria sugerir que la densidad de corriente
de permeacién detectada en las muestras de menor espesor no se encuentra comple-
tamente controlada por difusién, siendo afectada por la velocidad de las reacciones
en la superficie, expuesta al lado de carga [44,86].

5.5.2. Efecto del niquel y la capa de sulfuros sobre la solu-
bilidad del hidrégeno

A partir de los célculos de fugacidad de hidrégeno equivalente obtenidos por medio de
los ensayos de permeacién realizados al potencial de circuito abierto (Figura 5.12),
se observa que los niveles de concentracién subsuperficial de hidrégeno obtenidos
(Figura 5.11) parten de fugacidades de hidrégeno cada vez méas bajas en funcién
del contenido de niquel. Por esta razon, tanto la concentracién subsuperficial de
hidrégeno intersticial (Cp) como la de hidrégeno total (Cg,y), la cual ademas con-
sidera el hidrégeno atrapado, disminuye para una mayor cantidad de niquel en el
material. Resultados similares fueron observados por Asahi et al., quienes reporta-
ron una disminucion en la concentracién subsuperficial de hidrégeno en funcién del
contenido de niquel, en aceros martensiticos expuestos al potencial de circuito abier-
to en una soluciéon NACE TM 0177 A, a la que se burbujeé HyS a 0,98 atm [8]. Del
mismo modo, a partir de ensayos de permeacion realizados en aceros martensiticos
con un contenido de Ni de hasta 5% p/p y utilizando el mismo medio de carga,
Yoshino et al. reportaron que el aumento de Ni en el metal base disminuyo la con-
centracién subsuperficial total de hidrégeno [2].

Por otra parte, al calcular la fugacidad de hidrégeno equivalente para los ensayos
en donde la carga se realizé mediante la aplicacién de un potencial de -720 mVgcs,
los resultados mostraron valores proximos entre si indistintamente del contenido de
niquel (Figura 5.18). En este caso, al analizar la concentracién de hidrégeno inters-
ticial, los valores obtenidos fueron similares entre si para las diferentes aleaciones,
mientras que la concentracion de hidrégeno total mostrd, en general, un aumento en
funcién del contenido de niquel (Figura 5.17). Teniendo en cuenta que, en este caso,
la fugacidad de hidrégeno puede considerarse practicamente la misma para las dife-
rentes aleaciones, se puede atribuir el aumento de la concentracién subsuperficial de
hidrégeno total a un efecto propio del niquel sobre la solubilidad del hidrégeno. Re-
sultados similares fueron reportados por Chalfoun et al. quienes, mediante ensayos
de permeacion de hidrégeno con carga gaseosa a 1 atm realizados sobre las mismas
aleaciones, obtuvieron un leve aumento de la concentracién subsuperficial total de
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hidrégeno con el contenido de niquel [15]. Del mismo modo, Rodoni et al. repor-
taron un aumento de la concentraciéon de hidrégeno total en funcién del contenido
de niquel, en ensayos de permeacién realizados sobre un acero ferritico-martensitico
revenido, con la misma composicion que la utilizada en este trabajo, y un contenido
de niquel variable entre 0 y 3% p/p [16]. En este caso, el medio de carga utilizado
fue una solucién 3,5 % p/p NaCl, en el que todas las aleaciones fueron polarizadas a
-1,05 Vag/aga1 ¥ @ -1,40 Vag/agci, es decir, los ensayos fueron realizados a un mismo
valor de sobrepotencial 7 y, por lo tanto, la fugacidad equivalente de hidrégeno fue
constante.

En la Figura 5.23 se muestran, a modo de resumen, los valores de concentraciéon
subsuperficial total obtenidos en este trabajo, asi como los reportados por otros in-
vestigadores en diferentes medios de carga [2,8,15,16]. En el grafico se observa que
aquellos ensayos realizados en medio agrio al potencial de circuito abierto muestran
una tendencia a reducir la concentracién total de hidrogeno en funcién del niquel.
Por otro lado, los ensayos realizados a igual fugacidad de hidrégeno muestran, en
general, un aumento de la concentracién en funcion del niquel.

Dado que el mecanismo de fisuracién asociado al SSC tiene lugar cuando la concen-
tracion de hidrogeno alcanza un nivel critico en un potencial sitio de falla a un dado
nivel de tensiones, la concentracién subsuperficial de hidrégeno se considera como
una medida de la susceptibilidad de un material en un determinado medio a sufrir
SSC [40,87]. Por esta razdn, los resultados obtenidos mediante carga al potencial de
circuito abierto (Figura 5.11) sugieren que la incorporacién de niquel en la quimica
de los aceros podria mejorar la resistencia al SSC en materiales expuestos a OCP
en soluciones agrias, ya que la fugacidad de hidrégeno equivalente disminuye con un
contenido de Ni creciente. Por otro lado, los resultados obtenidos sobre las probetas
polarizadas a -720 mVggs (Figura 5.17), los cuales se consideran realizados a una
misma fugacidad de hidrégeno equivalente, sugieren que un aumento en el contenido
de niquel podria ser contraproducente sobre la resistencia al SSC del material, ya
que aumenta la capacidad de hidrégeno total absorbido por el material. Cabe desta-
car que el efecto total del niquel en SSC es influenciado también por el resto de los
efectos que puede tener el niquel en el estado de tensiones y/o en la microestructura
del material (Figura 2.10).
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Figura 5.23: a) Concentracién subsuperficial total de hidrégeno (C(q,)) en funcién
del contenido de niquel, obtenidos por diferentes autores y bajo distintas
condiciones de ensayo [2,8,15,16]. A fin de facilitar la interpretacion del grafico se
representan solo los valores medios de los resultados. b) Detalle de la region
recuadrada en linea de trazo en (a), en mayor magnificacion.
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Por 1ltimo, con el fin de estimar la fraccién de ocupacion de trampas reversibles
(fx), obtenida en los ensayos realizados en este trabajo, se asumieron iguales niveles
de energia de atrapamiento (E;,) y de densidad de trampas (N,) que los reportados
por Chalfoun et al. en ensayos de permeacién gaseosa realizados sobre las mismas
aleaciones a las que se aplicé el mismo tratamiento térmico [15]. Cabe destacar
que dichos valores se encuentran dentro de los mismos 6rdenes de magnitud que los
reportados por Husby et al. para aceros ferritico-perliticos con la misma composicién
de los utilizados en este trabajo, ensayados con carga catddica entre 15y 70 °C [85].
La fraccion de ocupacion de trampas reversibles se obtuvo a partir del cociente de
la concentracién de hidrégeno en trampas (C,.), obtenida por la Ecuacién 5.10, y la
densidad de las mismas, C,./N,. Los resultados se muestran en la Figura 5.24 y se
observa, en general, un bajo nivel de ocupacion de trampas. Los ensayos realizados
con carga a OCP mostraron un menor nivel de ocupaciéon en muestras con mayor
contenido de niquel. Por otro lado, la fracciéon de ocupacion en los ensayos realizados
al polarizar la muestra a -720 mVgcg fue mayor y se obtuvieron valores méas cercanos
indistintamente del contenido de niquel, excepto para la muestra de 0,5 % p/p.

- OCP
0,05 | O ¢ 1,5 mm
O 3,0mm
0,04 - 720 MVicq
o 3,0 mm
0,03
< [m]
D - g a o
0,02 -
0,01 | o
0,00 | & ® ®
1 1 1 N 1 1 1
0 1 2 3 4 5

Ni (% p/p)

Figura 5.24: Fraccién de ocupacién de trampas (fx) en funcion del contenido de
niquel. Los resultados se estimaron asumiendo igual densidad de trampas que las
obtenidas sobre las mismas aleaciones mediante carga gaseosa a 1 atm [15].Las
barras de error representan la desviacion estandar.
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5.5.3. Efecto del niquel y la capa de sulfuros sobre difusivi-
dad del hidrégeno

Los coeficientes de difusion aparentes obtenidos para las diferentes aleaciones tanto
por el método de time lag como por el ajuste tedrico (Figura 5.9), disminuyeron a
medida que aumenté el contenido de niquel en los aceros. Esta tendencia se condice
con la reportada por diferentes autores en aleaciones en donde se varid el conte-
nido de niquel [2,8,15,16,85,88]. La Figura 5.25 muestra una comparacién de los
coeficientes de difusion aparentes de carga obtenidos, mediante el ajuste de curvas
tedricas, en este trabajo y los obtenidos por Chalfoun et al. sobre las mismas alea-
ciones mediante permeacion de hidrégeno gaseoso a 1 atm [15]. Si bien los valores
se encuentran dentro de los mismos érdenes de magnitud, se observa, en todos los
casos, una menor difusividad en las muestras ensayadas con carga electroquimica a
OCP. Teniendo en cuenta que los ensayos realizados en este trabajo fueron expuestos
a una fugacidad de hidrégeno més elevada (entre 450 y 9,5 x 10* atm) que los reali-
zados con carga gaseosa a 1 atm, se puede atribuir esta disminucion en el coeficiente
de difusion a los efectos de la capa de sulfuros como barrera para la permeacion
de hidrégeno. Ya que, de otro modo, se esperaria que un mismo material expuesto
a una mayor fugacidad de hidrégeno dé como resultado un valor mas elevado del

coeficiente de difusién aparente, debido a un mayor nivel de ocupacion de trampas
de hidrégeno [27,83].

Por otro lado, se observa que los coeficientes de difusiéon obtenidos al polarizar las
muestras a -720 mVgcg también muestran una tendencia a disminuir en funcién del
contenido de niquel en el material. Ademas, se obtuvo un aumento del coeficiente
de difusién de aproximadamente el doble en todas las muestras. Estos resultados
se deben a que, al momento de realizar la polarizacion, el nivel de ocupacién de
trampas era mas alto que al realizar la precarga al potencial de circuito abierto y,
como se comentd anteriormente, esto implica un aumento en el coeficiente de difu-
sién aparente [27,79,83].

Se debe recordar que, debido a que el espesor de la muestra se duplicé, el tiempo en
llegar al estado estacionario se cuadruplicd, lo cual dio lugar a que la formacion de la
capa suceda por mas tiempo. Esto también puede explicar la disminucion observada
de la pendiente de algunos de los transitorios de permeacién normalizados, mostrados
en la Figura 5.10. Teniendo en cuenta que este efecto tiene lugar cuando se presentan
condiciones superficiales inestables y que solo se presenta en las curvas obtenidas
para las muestras de 3 mm, se puede inferir que los efectos superficiales tienen una
cinética mas lenta que la de absorcion de hidrégeno. A su vez, los mismos se ven
acentuados al aumentar el espesor de la muestra y el contenido de niquel, debido al
mayor retardo en la difusién [79].
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i NACE TM 0177 A + 10° M S,0,
7 Lk ¢ 1,5mm (OCP)

¢ 3,0mm (OCP)

A 3,0mm (-720 mVgeg)

»X

H, a 1 atm (Chalfoun et al. [15])
5F X 1,5mm

4-— %

D,-10® (cm?-s™)
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Figura 5.25: Coeficientes de difusién obtenidos por el método de ajuste de curvas
tedricas en funcion del contenido de niquel, para diferentes espesores de muestra
ensayados con carga electroquimica al potencial de circuito abierto, utilizando una
solucién NACE TM A 0177 4+ 1073 M S,03 ", y mediante carga de hidrégeno
gaseoso a 1 atm [15]. Las barras de error representan la desviacién estandar.

5.6. Conclusiones

A partir de los ensayos de permeacién electroquimica realizados en aceros con conte-
nido de niquel variable entre 0y 5% p/p y espesores de muestra estudiados, tanto al
potencial de circuito abierto (OCP) como bajo la aplicacién de un potencial catédico
fijo a -720 mVEcs, se pudo determinar que:

» Los transitorios crecientes obtenidos a OCP, mostraron que el aumento en
el contenido de niquel en los aceros disminuyd el flujo de hidrégeno a través
de la muestra. Adicionalmente, debido a la formacién de la capa de sulfuros
en la superficie de carga, todos los transitorios tuvieron un descenso del flujo
de hidrogeno en funcién del tiempo. Tal disminuciéon es consistente con el
incremento gradual del OCP, dado por la formacion de la capa de sulfuros,
indicado en el Capitulo 4. Ademas, dado que el flujo de hidrégeno detectado
fue, en todos los casos, ligeramente mayor en las muestras de 3 mm de espesor,
se estima que en las muestras de 1,5 mm el flujo de hidrégeno no se encontraba
totalmente controlado por difusion.
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= Las muestras de 3 mm polarizadas catédicamente a -720 mVgcg luego de 24 ho-
ras a OCP, mostraron un aumento en el flujo de hidrégeno, llegando a valores
similares y constantes durante el estado estacionario, independientemente del
contenido de niquel en la muestra. Durante este periodo, no se observéo una
disminucién en el flujo de hidrogeno luego de alcanzar su valor maximo, po-
siblemente debido a que el potencial se mantuvo constante. Adicionalmente,
al finalizar la polarizacién, el flujo de hidrogeno no mostré variaciones signifi-
cativas con respecto a su valor previo a la polarizacion, por efecto del retorno
del potencial hacia el de circuito abierto.

= Teniendo en cuenta que la concentracion subsuperficial de hidrégeno en sitios
de red (Cp) se calcula a partir del coeficiente de difusién de una red perfecta Dy,
los valores obtenidos en los distintos casos mostraron la misma tendencia que
el flujo de hidrégeno. Es decir, una disminuciéon del Cj en funcion del contenido
de niquel en los ensayos con carga a OCP y un valor de Cj aproximadamente
constante en los ensayos realizados bajo polarizacién catéddica.

= La difusividad aparente, obtenida de los ensayos realizados a OCP mediante
el método de ajuste de curvas tedricas (Dyir.ocp) y mediante el método de
time lag (Diqg,0cp), disminuyé con el aumento de niquel en el acero en ambos
espesores de muestra utilizados. Sin embargo, se obtuvieron resultados mas
dispersos en las muestras de 3 mm, posiblemente debido a que el aumento del
tiempo necesario para alcanzar el valor maximo de densidad de corriente de
oxidacién de hidrégeno implicé un mayor tiempo de crecimiento de las capas
de sulfuro sobre la superficie de carga. Este efecto también se observd sobre
las curvas de permeacion normalizadas por su valor maximo, utilizadas para
el calculo de Dy, las cuales ademés de tener un desplazamiento temporal
respecto del transitorio de una red sin trampas, mostraron una disminucién
de la pendiente.

» La concentracién subsuperficial total de hidrégeno (Co,y) se calculé a partir
del coeficiente de difusién aparente Dy;; ocp, obtenido en los ensayos realizados
con carga al potencial de circuito abierto. En los ensayos efectuados a OCP
se observd, para ambos espesores de muestra, una disminucién de C(y,) en
funcién del contenido de niquel en el acero. Por otro lado, los valores de Cg )
obtenidos a partir de los ensayos llevados a cabo bajo polarizacién catodica
mostraron, en general, un aumento en funciéon del contenido de niquel.

= Mediante los valores de Cj obtenidos previamente en ensayos de permeacion
bajo carga gaseosa a 1 atm, sobre las mismas aleaciones, fue posible estimar
los valores de fugacidad de hidrégeno equivalente para las diferentes muestras
y para los diferentes tipos de carga utilizados. Los resultados obtenidos mos-
traron tener una buena correlacién en funcién del sobrepotencial respecto del
potencial reversible de hidrégeno (7).

= A partir de resoluciones numéricas de la segunda ley de Fick en Python, utili-
zando un modelo simplificado para las condiciones de contorno, se pudo estimar
que el flujo de hidrégeno detectado por la técnica de permeacion utilizando
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una relacién radio expuesto a espesor de 10:3 permite detectar hasta un 73 %
del hidrogeno generado en la superficie de carga. Ademas, se determiné que
el valor del coeficiente de difusion estimado en el ensayo tuvo un error menor
al 5% del que se obtendria utilizando relaciones de radio expuesta a espesor
superiores, tal como exige la norma de ensayos ASTM G148-97.
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Conclusiones Generales

En este trabajo se evalué el efecto del niquel en la permeacién de hidrogeno en aceros
de baja aleacién con contenidos de 0, 0,5, 1, 3y 5% p/p Ni, utilizando una solucién
de H,S simulada con tiosulfato (NACE TM 0177 A + 1073 M S,037) como medio
de generacién de hidrégeno. Estos aceros fueron templados y revenidos con el fin de
obtener una microestructura de martensita revenida y una dureza menor o igual a

22 HRC.

Para el andlisis de los diferentes factores a evaluar, se dividio el trabajo en dos ejes
principales:

1. Comportamiento electroquimico y crecimiento de productos de corrosion.

11. Solubilidad, transporte y atrapamiento de hidrégeno.

A partir del analisis del comportamiento electroquimico de las diferentes aleaciones
en la solucién de carga y del andlisis realizado sobre los productos de corrosion, se
pudo concluir que:

= La presencia de Ni en el metal base aument6 el OCP mediante un incremento
en la cinética catddica del material, efecto que resulté menos pronunciado para
mayores concentraciones de Ni. Ademas, se registré un aumento progresivo del
OCP al exponer las muestras a la solucion de carga de hidrégeno. Dicho efecto
se encontro fuertemente ligado al crecimiento de la capa de sulfuros sobre el
material, razén por la cual se asocié la estabilizacion del OCP al completo
recubrimiento de la superficie de la muestra con productos de corrosién.

= Mediante curvas de polarizacion catddicas realizadas sobre el metal base y
sobre el metal recubierto con productos de corrosién, se comprobé que tanto
el contenido de Ni en el metal base como la presencia de productos de corrosion
promovieron la cinética catodica. En el metal base, este aumento fue mayor en
aleaciones con un contenido creciente de Ni. Por otro lado, sobre las muestras
recubiertas con capas de sulfuros este incremento fue similar para todas las
muestras con niquel, mientras que la muestra sin niquel presenté densidades de
corriente de un orden de magnitud mas bajas en todo el rango de potenciales
evaluados.
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= Al analizar las capas de sulfuros formadas luego de 72 horas mediante SEM,

se observd que un mayor contenido de Ni en el metal base generé una estruc-
tura mas compacta y adherente. Ademas, un anélisis mediante EDS indico
un incremento de niquel y azufre en la capa de sulfuros correlacionado con el
aumento de Ni en el metal base. Adicionalmente, se observé la formacién de
una segunda capa sobre las muestras de 3 y 5% p/p Ni, la cual contenia ma-
yoritariamente azufre y niquel. Se puede inferir que dicha capa se compone de
Ni3S,, compuesto que fue detectado por Chalfoun et al. en un trabajo previo.

Por otro lado, para el andlisis de la solubilidad, el transporte y el atrapamiento
de hidrégeno, se logrd realizar la correcta puesta a punto de una celda de permea-
cién tipo Devanathan-Stachurski adaptada para ensayos con carga electroquimica
al potencial de circuito abierto y mediante un potencial aplicado. A partir de los
diferentes ensayos realizados y del estudio de la geometria de las muestras mediante
métodos numéricos, se concluyé que:

108

» Un incremento en el contenido de Ni en ensayos de permeacion realizados a

OCP en la solucién de carga redujo el flujo de hidrégeno méaximo a través de
la muestra a aproximadamente un 8 % del obtenido para la muestra sin niquel,
al aumentar la cantidad de niquel de 0 a 5% p/p. Dicha reduccién se asocié a
la variacion del OCP debida al mayor porcentaje de Ni, la cual disminuy¢ el
sobrepotencial respecto del reversible para la evolucién de hidrégeno (7), va-
lor que se encuentra directamente relacionado con la fugacidad de hidrégeno
equivalente a la que se exponen las muestras. Ademads, el aumento progre-
sivo del OCP asociado a la formacién de capas de sulfuros redujo tanto el
sobrepotencial 1 como la fugacidad equivalente, disminuyendo asi el flujo de
hidrégeno. Este efecto se observé en las curvas de permeacion, las cuales no
alcanzaron un valor estacionario, sino que presentaron un maximo seguido de
una disminucién con el tiempo.

La variacién en el contenido de Ni en ensayos realizados a un potencial fijo de
-720 mVgcs, luego de 24 horas de exposiciéon a OCP en la soluciéon de carga,
no tuvo efectos sobre el flujo de hidrégeno, obteniéndose un valor similar en
todas las muestras. Esto se debid a que, en este caso, el sobrepotencial 7 fue el
mismo independientemente del contenido de niquel y de las capas de sulfuro
formadas. Ademads, luego de finalizar la polarizacién, el flujo de hidrégeno
regresé al valor que tenia previo a la polarizacién, indicando que, durante la
misma, no hubo efectos sobre la capa de sulfuros que alteraran los valores del

OCP.

La difusividad aparente (D,,) obtenida durante los diferentes ensayos dismi-
nuyo con el aumento del contenido de niquel en el acero. Cabe recalcar que los
coeficientes de difusiéon obtenidos sobre los ensayos realizados a -720 mVgcg
fueron mas elevados, debido a que la precarga de hidrégeno de 24 horas au-
mentd la fraccién de ocupacion de trampas y, consecuentemente, el coeficiente
de difusion aparente.
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La concentracién subsuperficial de hidrégeno en sitios intersticiales de red
(Cp) en los ensayos realizados a OCP disminuyé a mayores contenidos de Ni.
Por otro lado, en ensayos realizados a -720 mVEgcg los valores obtenidos de
Cy fueron aproximadamente iguales, independientemente de la cantidad del
aleante.

La concentracién subsuperficial de hidrégeno total (C(o,)), la cual considera el
hidrégeno en sitios intersticiales de red y el atrapado en trampas reversibles,
mostré una reduccién en funcién del contenido de niquel en los ensayos rea-
lizados a OCP. Sin embargo, en ensayos realizados a -720 mVgcg se observo,
en general, un aumento al incrementarse la concentracion de niquel.

Los valores de fugacidad de hidrogeno equivalente estimados mostraron un
buen nivel de correlacion con la dependencia exponencial del sobrepotencial 7.
Ademas, se observo que, al igualar el sobrepotencial 7, mediante una polari-
zacion a -720 mVgeg, los niveles de fugacidad de hidrégeno fueron cercanos
entre si, a pesar de las diferencias en el contenido de Ni.

El modelo numérico basado en la segunda ley de Fick permitié optimizar las
geometrias de las muestras utilizadas en los ensayos de permeacién. A partir
del modelo, se pudo estimar que el porcentaje de flujo de hidrégeno detectado
es aproximadamente el mismo al utilizar una relacién radio expuesto a espesor
constante de 10:3.
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Trabajos a futuro

A partir de los resultados obtenidos, se proponen las siguientes lineas de investiga-
cion:

= Analizar la evolucion del OCP de las muestras para diferentes temperaturas,
con el fin de estudiar como afecta la variacion de la temperatura al aumento
progresivo del OCP durante la formacion de los productos de corrosion.

= Complementar los ensayos de permeacion a OCP realizando ensayos a dife-
rentes temperaturas para obtener un analisis mas completo de los efectos del
Ni sobre la permeacién de hidrégeno bajo este medio de carga y verificar la
estimacién realizada sobre la fraccion de ocupacién de trampas.

= Realizar ensayos de permeacién complementarios aplicando diferentes valores
de potenciales catédicos y verificar la tendencia obtenida de la fugacidad de
hidrégeno equivalente en funcién del sobrepotencial respecto del reversible de
hidrégeno.

= Realizar ensayos de fractura en muestras con un contenido variable de niquel,
precargadas bajo polarizacién catddica, con el fin de evaluar los efectos del
niquel en la fractotenacidad a una fugacidad equivalente de hidrégeno cons-
tante.

= Realizar ensayos de espectroscopia de desorcién térmica (TDS, Thermal Desor-
ption Spectroscopy) a OCP y a -720 mVgeg para corroborar los valores de
concentracion de hidréogeno.
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