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RESUMEN

El gas natural de pozo contiene mercurio a nivel de trazas, principalmente en forma
elemental. Bajo las presiones elevadas y las bajas temperaturas del procesamiento
criogénico del gas, el mercurio condensa desde la fase gaseosa y se disuelve en el gas
licuado. Desde 1973 se conocen casos de falla de equipamiento de aluminio en plantas
procesadoras de gas natural o de etileno causadas por mercurio liquido, a través del
mecanismo denominado fragilizacion por metal liquido. Son particularmente
susceptibles al ataque las cafierias y los equipos utilizados en la separacién criogénica
de hidrocarburos. En el caso de los aceros, se ha comprobado en experiencias de
laboratorio que el mercurio disminuye la resistencia a la fatiga, y que la corrosion
acuosa de estas aleaciones es acelerada por la presencia de compuestos de mercurio. Sin
embargo, no existen casos reportados de fallas atribuidos al mercurio transportado por
el gas. En este trabajo se presenta una revision bibliografica de distintos casos de fallas
causados por el mercurio en aleaciones utilizadas en el transporte y procesamiento del
gas natural, de los mecanismos de degradacion involucrados y de los niveles aceptables
de mercurio.

INTRODUCCION

El mercurio esta presente en el gas de pozo en concentraciones usualmente inferiores a
100 pg/Nm?, si bien se han informado valores mucho mayores (Crippen y Chao, 1997;
Missig y Rothmann, 1997; Ceccarelli, 1995; Boddle y col., 1980). La mayoria esta en
forma elemental (como vapor de Hg), encontrandose como organometalico sélo entre 2
y 5% (Crippen y Chao, 1997). Bajo las presiones elevadas y las bajas temperaturas del
procesamiento criogénico del gas, el Hg condensa desde la fase gaseosa y se disuelve en
el gas licuado. En éste puede estar presente en forma elemental, como organometalico,
organohaluro y/o sal inorganica, dependiendo del origen y de la temperatura y presién
del condensado. Por debajo de determinada temperatura, el gas licuado se satura con Hg
y éste precipita.

La falla de equipamiento de aluminio en plantas procesadoras de gas natural o de etileno
causada por Hg liquido es un fendmeno conocido y documentado. Comenzé a
estudiarse de modo sistematico a partir de una falla catastrofica ocurrida en un
intercambiador de calor de aluminio de una planta de gas licuado en Argelia, en 1973
(Kinney, 1975). Son particularmente susceptibles al ataque las cafierias y el
equipamiento utilizado en la separacion criogénica de hidrocarburos y, dentro de los
mismos, las soldaduras y zonas asociadas afectadas por el calor, las areas altamente
tensionadas y los puntos expuestos a altas velocidades de choque. El intervalo de
temperatura critico va desde aproximadamente —40 °C hasta temperatura ambiente. Se



considera que el Hg solido (punto de fusién: -39 °C) y el vapor de Hg no fragilizan el
aluminio.

En el caso de las aleaciones ferrosas utilizadas en el transporte y procesamiento del gas
natural (aceros al carbono, de baja aleacion o inoxidables), no existen casos reportados
de fallas en ductos o plantas atribuidos directa o indirectamente al Hg transportado por
el gas. No obstante, existen experiencias de laboratorio donde el Hg liquido o el vapor
de Hg disminuyen la resistencia a la fatiga de los aceros; y otras donde la corrosion
acuosa de estas aleaciones es acelerada por la presencia de compuestos de Hg en la
solucion.

ALEACIONES DE ALUMINIO
Mecanismos de degradacion

Los mecanismos por los cuales el Hg puede degradar las aleaciones de aluminio son
basicamente tres:

Amalgamacion: es el proceso por el cual el Hg forma soluciones liquidas con metales
tales como Al, Sn, Au, Ag y Zn. En el caso del Al, la pelicula de 6xido formada natural
o intencionalmente sobre su superficie le confiere cierta proteccion. Sin embargo, esta
capa protectora no es completamente homogénea y puede tener fisuras o defectos, pero
la tension superficial del Hg dificulta su penetracién. No obstante, vibraciones,
tensiones mecanicas o térmicas, el ambiente quimico y la temperatura pueden favorecer
la penetracion. Una vez que el Hg tomd contacto con el metal, la velocidad de
amalgamacién depende, principalmente, del tipo de aleacion y su microestructura. Se ha
observado, p. ej., que la amalgamacidn se produce selectivamente en soldaduras, y mas
rapidamente en determinadas aleaciones (Wilhelm y col., 1994). La manifestacion
primaria de la amalgamacion es la pérdida de resistencia mecéanica en soldaduras. Este
mecanismo no requiere tensiones ni un medio electrolitico (p. ej., humedad) para
manifestarse.

Corrosién de amalgama: ocurre cuando el Hg y el aluminio se amalgaman en presencia
de humedad:

Hg + Al — Hg(Al) (amalgamacion)
Hg(Al) + 6 H,O — Al,03.3H,0 + 3 H, + Hg
Hg + Al - Hg(Al)

La segunda de estas reacciones involucra un mecanismo electroquimico. Dado que el
Hg se regenera, la reaccion es auto-propagante en la medida en que exista agua. La
diferencia entre la amalgamacion simple y la corrosion de amalgama, es que ésta
requiere agua y se propaga con cantidades mindsculas de Hg. Estas condiciones pueden
presentarse durante las operaciones de mantenimiento o desescarchado de la unidad. Si
existen suficiente humedad y Hg, la penetracion es rapida, aunque no tanto como en el
mecanismo de fragilizacion discutido abajo. La corrosion de amalgama es muy
acelerada por la presencia de O, y se caracteriza por la aparicion de cristales filiformes
(plumas) de Al,Os. Ocurre en las mismas aleaciones que son susceptibles a la
amalgamacién simple, si bien puede afectar en algin grado a todas las aleaciones de
aluminio (Wilhelmy col., 1994).



Fragilizacion por metal liquido (FML): este tipo de ataque, también llamado
agrietamiento por metal liquido, ocurre a partir de una amalgamacién selectiva de los
bordes de grano, seguida de la fractura por tensiones aplicadas o residuales. No requiere
la presencia de agua. Se caracteriza por grietas longitudinales y el transporte profundo
del Hg en la estructura metalica. Lo inusual de la FML, en comparacién con otros
procesos de fractura, es la rapidisima velocidad de propagacién de las grietas y la baja
intensidad de tensiones requerida.

En el caso de las aleaciones de aluminio, este ataque se ha observado casi
exclusivamente en aquellas donde el magnesio ha precipitado en borde de grano (como
AlsMg,), durante la fabricacion o la soldadura. No obstante, aln cuando exista esta
segregacion, deben coincidir una serie de eventos para que ocurra el agrietamiento:

e el Hg debe estar presente en forma liquida

e debe existir una fisura en el 6xido de aluminio que permita el contacto intimo
entre el Hg y el metal base

e deben existir tensiones aplicadas o residuales suficientes

Dado que estos mecanismos no pueden operar por debajo del punto de fusion del Hg,
-39 °C, no cabria esperar problemas importantes si el intercambiador opera por debajo
de esta temperatura. Sin embargo, durante paradas programadas, salidas inesperadas de
servicio u operaciones de desescarchado, la temperatura del intercambiador supera el
punto de fusion del Hg.

Sitios de deposicion del mercurio

En las plantas criogénicas de gas que resultan contaminadas es dificil estimar la
cantidad de Hg retenido y su ubicacion. ElI Hg se acumula en pocos puntos del sistema y
puede causar problemas aln a concentraciones iniciales bajas en el gas de proceso. Las
cajas frias tienen un area superficial muy grande para transferencia de calor y la
superficie del éxido de aluminio tiene una alta afinidad adsorptiva por el Hg. Los sitios
donde el Hg precipita y se acumula dependen del disefio de la caja, la caida de
temperatura, las caracteristicas de flujo, la composicién de los hidrocarburos y otros
factores. En la mayoria de los intercambiadores de placa, el Hg reside en las placas del
fondo y en los cabezales y tuberias de salida del paso principal (el mas frio). Los sitios
mas probables para la iniciacion de grietas son las soldaduras de los cabezales y los
anillos soporte de soldadura de las tuberias.

Historial de fallas

Las mayoria de las fallas en intercambiadores criogénicos inducidas por Hg, que han
sido reportadas, han ocurrido por FML en tuberias y cabezales de aleaciones de
aluminio que contienen magnesio, en la mayoria de los casos en soldaduras de
aleaciones 5083, 5086 y 6061 (Nelson, 1994; English y Kobrin, 1989; Mclntyre y col.,
1989; Turissini y col., 1998). Recientemente se informado sobre un caso de corrosion de
amalgama producido en un nucleo de intercambiador criogénico (Wilhelm, 2008).

Las grietas se han observado luego de 7 a 8 afios de servicio (Nelson, 1994). Todas se
localizaron en las esquinas de los cabezales o en las soldaduras circunferenciales de las



tuberias de salida de los cabezales, donde la aleacion tenia precipitados en borde de
grano. Ocasionalmente las grietas se propagaron al cuerpo de los cabezales debido a la
sensibilizacion ocasionada por la elevada temperatura de secado posterior a la prueba
hidraulica. En aquellos casos donde la aleacion 5083 no tenia precipitados en borde de
grano, el ataque por Hg produjo un aumento de la rugosidad superficial o una disolucién
general de la superficie, con una penetracion maxima de 0,1 mm luego de 6 afios de
servicio (Nelson, 1994), posiblemente por un mecanismo de amalgamacion.

También se han informado fallas causadas por agrietamiento por Hg liquido en
turboexpansores de trenes criogénicos, fabricados en aleacion de aluminio 6061
(Bavarian, 2004) y 7075 (comunicacion privada).

Niveles aceptables de mercurio

Para plantas criogénicas de gas con equipamiento de aluminio, son generalmente
aceptadas las siguientes recomendaciones sobre el contenido de Hg del gas de
alimentacion:

e Concentraciones inferiores a 0,01 pg/Nm?®: son admisibles sin tomar precaucion
alguna

e Concentraciones entre 0,01 y 0,1ug/Nm?®: son admisibles siempre que los equipos
construidos en aleacién de aluminio estén disefiados para soportar la agresion del
mercurio.

e Concentraciones superiores a 0,1 upg/Nm® deben tratarse con removedor
especifico

Para el gas natural licuado se consideran aceptables concentraciones inferiores a 5 ppb
en peso.

ACEROS
Sitios de acumulacion del mercurio

Adsorcién: es una observaciéon comun que el contenido de Hg del gas disminuye a
medida que aumenta el tiempo de residencia del gas en una tuberia de acero. Por
ejemplo, se ha reportado que un tramo de 110 km el Hg se redujo de 50 a 20 pg/Nm?®
(Grotewold y col., 1979) Este fendbmeno se debe a que el Hg transportado por el gas es
adsorbido quimicamente por los éxidos y sulfuros de hierro existentes en las paredes
internas de las cafierias, sin formar amalgama. Parte del Hg adsorbido reacciona para
formar compuestos no volatiles, principalmente HgS si esta presente el H,S (Leeper,
1980). Similar acumulacion de Hg se ha observado en paredes de esferas de
almacenamiento de gas licuado de petréleo (Suarez Baldo y col., 1999). También existen
evidencias de que el Hg puede penetrar diversas juntas sin afectar su calidad de sello
(Mdissig y Rothmann, 1997).

Soluciones acuosas: Dependiendo de los tratamientos de deshidratacion del gas, puede
ocurrir condensacion de agua durante el transporte o procesamiento del gas.
Compuestos de Hg orgéanicos (como el dimetilmercurio) e inorganicos (como el cloruro
mercurico) pueden disolverse aun en cantidades minusculas de agua.




Riesgo de degradacion del acero provocada por Hg

Como se ha informado, no se conocen casos de fallas de tuberias o equipamiento de
acero en plantas atribuidos directa o indirectamente al Hg transportado por el gas, ya sea
por fragilidad inducida por metal liquido o por corrosion acuosa. Sin embargo, son
posibles teéricamente, y de hecho han sido demostrados en laboratorio, los siguientes
mecanismos de degradacion:

Fragilizacion por metal liquido: se ha encontrado que el Hg reduce la resistencia a la
fatiga del acero 4340 en tres érdenes de magnitud comparada con la observada en aire
(Kamdar, 1987). La tenacidad a la fractura de probetas entalladas fue disminuida
significativamente en ensayos con Hg (Kamdar, 1987). Aleaciones ferrosas conteniendo
2% de Si, 4% de Al u 8% de Ni presentaron fragilizacion por Hg en ensayos de traccion
con probetas no entalladas (Kamdar, 1987). En ensayos de velocidad de deformacion
lenta en probetas soldadas de acero inoxidable 304 sumergidas en Hg, se encontraron
pequerfias grietas; sin embargo, en probetas similares no se detectaron signos de ataque
en ensayos a carga constante de larga duracion (Mcintyre y Oldfield, 1990). En
experiencias en autoclave, a temperaturas entre 135 y 177 °C, se observd corrosion
acelerada de aceros del tipo 9%Cr-1%Mo y 13%Cr en la interfaz mercurio/solucién
(Colwell y col., 1990).

En suma, lo que estos experimentos demuestran es que si el acero se encuentra sometido
a un mecanismo de agrietamiento previo, que expone metal “fresco”, no oxidado, en el
fondo de la grieta (como p. €j. en un ciclo de fatiga), y si el Hg liquido esta presente en
el extremo de la grieta en cantidad suficiente como para constituir una fase liquida,
puede acelerarse el mecanismo de agrietamiento operante. Sin embargo, en la mayoria
de los casos practicos el Hg tendera a reaccionar preferentemente con los oxidos y
sulfuros de Fe, y la probabilidad de que entre en contacto metalico, en su forma
elemental, con superficies de acero no oxidadas, seria excepcional. En otras palabras,
para que tuviera lugar un proceso de fragilizacién por metal liquido, deberia existir
suficiente cantidad de Hg en la region de la punta de la grieta, lo cual seria factible en
los experimentos de laboratorio mencionados, pero muy poco probable en el caso de
aceros expuestos al gas natural, dada la afinidad del Hg para la quimisorcion sobre los
oxidos/sulfuros y el bajisimo contenido de Hg en el gas. Cabe destacar que se ha
considerado el uso de acero inoxidable para reemplazar al aluminio en los
intercambiadores de calor criogénicos, opcion descartada en principio por la diferencia
de costos (Wilhelmy col., 1994).

Corrosidn acuosa: En ensayos de laboratorio en soluciones acuosas de dimetilmercurio
o cloruro mercdrico, se encontrd que el Hg acelera la corrosion del acero al carbono
(Wongkasemjit y Wasantakorn, 1999). También se ha reportado corrosion acelerada del
acero inoxidable 304 en soluciones salinas con 0,5 ppm de Hg (Dillon, 1994).

No obstante, para que estos mecanismos se lleven a cabo en la préctica, es necesaria la
presencia de agua en contacto con la superficie del acero, lo cual resulta poco probable
si se aplica un procedimiento eficiente de deshidratacion del gas en la planta de
procesamiento.

Corrosidn galvanica: EI Hg elemental, siendo un metal casi noble, podria actuar como
catodo y, en teoria, acelerar la corrosion del acero por la formacién de una cupla




galvanica, si se encuentra depositado como una fase separada. Esto podria darse aun en
la escala submicroscopica si el Hg se encontrara adsorbido en forma elemental. En el
caso de encontrarse depositado como HgS, seria mas dificil que actuara como un catodo
eficiente en un proceso de corrosion galvanica, dado que esta sustancia tiene
caracteristicas de semiconductor.

No obstante, como en el caso anterior, es necesaria la presencia de agua en contacto con
la superficie del acero para que se manifieste este proceso corrosivo.

CONCLUSIONES

e EIl mercurio transportado por el gas natural ha producido fallas en equipamientos de
aluminio de plantas criogénicas de gas natural, en particular en aleaciones de las
series 5000, 6000 y 7000.

e No se conocen casos de fallas de tuberias o equipamiento de acero en sistemas de
transporte o plantas de procesamiento de gas natural atribuidos directa o
indirectamente al mercurio contenido en el gas. Sin embargo, son posibles
tedricamente y han sido demostrados en laboratorio mecanismos de degradacion de
estos materiales inducidos por mercurio.

e En plantas criogénicas de gas con equipamiento de aluminio se recomienda reducir el
contenido de Hg en el gas de alimentacion a concentraciones inferiores a 0,01
ng/Nm?®. Concentraciones entre 0,01 y 0,1 ug/Nm® son admisibles siempre que los
equipos estén disefiados para soportar la agresion del mercurio.
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