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Capitulo 1
INTRODUCCION

El efecto negativo que tiene la incorporacion de hidrégeno sobre la
fractotenacidad de los aceros es largamente conocido. Este fendmeno se
conoce como fragilizacion por hidrogeno (HE).

Un acero al carbono, en presencia de sulfuro de hidrégeno (H2S) esta
expuesto a sufrir este proceso de incorporacién de hidrégeno con la
consiguiente disminucion de su fractotenacidad.

Este efecto se vuelve mas marcado con el aumento de la resistencia
mecanica del acero.

Los fendmenos involucrados bajo esta denominacién son varios, siendo
de particular interés la Fisuracion Bajo Tension en medio Sulfhidrico
(SSC). Este fendbmeno puede ser de vital importancia en la performance
en servicio de tubos destinados a la extraccion y/o conduccion de
petroleo y gas [1].

Las disminucién de las reservas de petréleo, ha hecho que pozos
profundos y agresivos, antes desechados para la explotacion por sus
altas concentraciones de sulfuro de hidrégeno ahora sean considerados,
lo cual ha requerido materiales con alta resistencia mecanica y
resistencia a la SSC.

Estos dos requerimientos, que implican propiedades que crecen en
sentidos opuestos han llevado a realizar un gran esfuerzo en el campo la
investigacion y el desarrollo de aceros. Los trabajos estan orientados a
lograr una microestructura que permita aumentar simultaneamente, la
resistencia mecéanica del acero (con tensiones de fluencia entre 110y 125
Ksi) y su resistencia a la SSC mediante el agregado de aleantes y el
tratamiento térmico.

Por otra parte, por razones econdmicas resulta conveniente utilizar
aceros al carbono con bajo contenido de aleantes y alta resistencia
mecanica (HSLA), de manera que la investigacion y el desarrollo se
centra en este campo [2-7],

Naturalmente, los materiales deben ser evaluados en su capacidad para
resistir las condiciones que soportaran en servicio. Para el fenomeno que



nos ocupa la Association of Corrosion Engineers (NACE) ha
estandarizado algunos de los ensayos mas utilizados en la Norma NACE
TM 0177-90. Uno de los inconvenientes de dichos ensayos es su
duracidén, que varia entre 15 dias y un mes.

Desde el punto de vista de la industria, esperar el resultado durante un
mes es un problema. Es por eso que la técnica del Slow Strain Rate Test
(SSRT), que permite obtener resultados en unas pocas horas es de sumo
interés.

Este ensayo, si bien se comenzé a utilizar en la década del '60 [8], no ha
sido normalizado aun, de manera que es necesaria la recopilacién de
datos a partir del mismo para informar de sus posibilidades y/o
limitaciones.

En el presente trabajo se ha determinado la resistencia de distintos
aceros al carbono de baja aleacion a la SSC, mediante la aplicacién del
Slow Strain Rate Test (SSRT) y se ha estudiado el efecto de la
composicién, microestructura, y propiedades mecanicas sobre dicha
performance.



Capitulo 2
REVISION BIBLIOGRAFICA
2.1 FISURACION INDUCIDA POR EL MEDIO

El problema de la fisuracion inducida por el medio involucra varios tipos
de fisuracién de causas y origenes distintos. Esta fisuraciéon puede
presentarse con caracteristicas de propagacion estable y relativamente
lenta de la fisura o en forma inestable dando lugar a la fractura
catastrofica.

Se han propuesto muchos mecanismos para explicar la corrosion bajo
tension (SCC), la fragilizacion por hidrogeno (HE) y la fragilizacién por
metal liquido (LME), si bien la discusion respecto de la validez y rango de
aplicacion de cada uno de ellos esta aun vigente.

Una de las mas recientes [9] ha logrado dar cuenta la mayoria de las
observaciones experimentales en SCC y LME, uniendo ademas estos
dos fendbmenos de corrosion con algunos casos de HE. Esta se encuentra
actualmente sujeta a comprobacion experimental.

2.2  FRAGILIZACION POR HIDROGENO (HE)

La fragilizacién por hidrégeno es un fendmeno que resulta en la pérdida
de ductilidad de los metales, por el ingreso de hidrégeno atomico y su
difusion en la red cristalina. Dependiendo de la resistencia del material,
los elementos de aleacion, el nivel de inclusiones y la microestructura, la
presencia de hidrégeno en solucién soélida combinada con la aplicacion
de tensiones de traccion puede causar la fractura fragil del metal o
aleacion.

El hidrogeno puede ingresar al material por carga catédica de la probeta
en presencia de un medio acido y también como resultado de la reaccion
electroquimica entre el metal y un medio que contenga reactivos
hidrogenados estables como sulfuro de hidrogeno o amoniaco en
solucion acuosa (corrosion libre).

La fragilizacion por hidrégeno puede clasificarse a su vez en:

» Fisuracion Bajo Tension por Sulfuras (SSC).
* Fisuracion Inducida por Hidrogeno (HIC).
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» Fisuracion Bajo Tension Orientada Inducida por Hidrogeno (SOHIC)1.
2.2a FISURACION BAJO TENSION POR SULFUROS (SSC)

La Fisuracion bajo Tension por Sulfuras (Sulfide Stress Cracking, SSC)
se produce en soluciones acuosas de sulfuro de hidrégeno.
Este es un fendmeno de especial importancia en la industria petrolera ya
gue la explotacion de pozos de petrdleo y gas con concentraciones
importantes de sulfuro de hidrogeno y agua estd condicionada al
desarrollo de materiales resistentes a este tipo de medios.

Este fendmeno es de tipo catédico, a diferencia de la corrosién bajo
tensién, ya que la reduccion de los iones hidrogeno del medio es la que
provee el hidrégeno atdmico necesario.

La susceptibilidad de una aleacién a la SSC aumenta con la resistencia a
la traccion y el trabajado en frio, y decrece con el aumento de la
temperatura, siendo minima la tendencia a la fragilizacion por encima de
los 80°C.

Desde un punto de vista microestructural las estructuras duras como la
martensita sin revenir o revenida a baja temperatura, y las bainitas de
tipo superior en general son muy susceptibles a sufrir este tipo de falla.
En algunos casos esto ocurre sin deformacién plastica.

Si el hidrégeno se remueve del metal antes de que se hayan producido
fisuras este efecto es reversible y el metal recupera sus propiedades
mecanicas originales.

2.2b FISURACION INDUCIDA POR HIDROGENO (HIC)

Se manifiesta tanto por la formacién de ampollas sobre la superficie del
material como por la generacién de fisuras internas no originadas en las
ampollas.

El hidrégeno ingresa al material y se recombina formando H2en defectos
(inclusiones, microfisuras, etc.). En la medida en que las fisuras
comienzan a propagarse, se unen a otras y de este modo una serie
escalonada de fisuras se propaga a lo largo de todo el material.

1En la Guidelines on Materials Requirements...[10,11], publicacién anual de la EFC (European
Federation of Corrosion), se menciona junto con la SOHIC a la SZC (Soft Zone Cracking)
mecanismo similar vinculado a la zona afectada por el calor en soldaduras.
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Las inclusiones de MnS son promotores de la formacién de ampollas
debido a la concentracidon de tensiones que se produce alrededor de los
tips’ de las mismas.

El fenobmeno se presenta fundamentalmente en aceros con fluencias
inferiores a los 80 ksi [12,13],

Es irreversible, aunque se retire el hidrogeno disuelto en el material no
puede eliminarse el hidrégeno molecular de las ampollas vy fisuras porque
no puede difundir.

Para disminuir la susceptibilidad del acero al HIC es importante mantener
lo mas bajo posible el contenido de azufre. El agregado de calcio o de
tierras raras da a los sulfuras forma esférica, lo cual disminuye su accion
como Iiniciadores de fisuras. El agregado de cobre, que en cantidades
mayores al 0.2% reduce la permeacion de hidrogeno, también tiene un
efecto benéfico.

2.2c FISURACION BAJO TENSION ORIENTADA INDUCIDA POR
HIDROGENO (SOHIC)

En este tipo de fisuracion se forman pequefas fisuras una direccion
perpendicular a la direccion de la tensién aplicada, sea esta extema o
residual. El aspecto final del material es un arreglo tipo ‘escalera’ de las
fisuras. El modo de fractura puede clasificarse como una SSC causada
por una combinacion de tensiones extemas y la deformacion local
alrededor de las fisuras inducidas por hidrégeno.

Este tipo de fisuracién ha causado fallas en servicio en el pasado [14,15],
pero no hay fallas reportadas a partir del uso de aceros microaleados
para medio acido [16].

2.3 REACCIONES INVOLUCRADAS EN EL INGRESO DE
HIDROGENO AL MATERIAL

La generacién e incorporacion de hidrégeno en soluciones acuosas
acidas, en presencia de H2S, ocurre a través de las siguientes reacciones
[17]:

Reaccion Anddica

Fe <* Fe++ +2 e-



Reaccion Catodica

H2S + HD <> H++HS- + HD

HS- + HD <>H+ + S~ +HA)

2e-+2H+02H

Reaccion Neta:

Fe + H2S <9+ FeS + 2H (en medio acuoso)

El hidrégeno atémico adsorbido en la superficie del metal puede
evolucionar de dos maneras, o se recombina formando hidrogeno
molecular a través de las reacciones:

H (ads) + H (ads) <>H2 (gas) (desorcion quimica)

H (ads) + H+ + e- <» H2 (gas) (desorcion electroquimica)

0 bien es absorbido por el metal, a través de la reaccion:

H (adsorbido) <>H (absorbido)

La fraccion de hidrégeno que ingresa al material esta determinada por la
competencia entre las reacciones de absorcion y adsorcion. Algunos
elementos favorecen la absorcion, haciendo mas lenta la reaccion de

recombinacion. Uno de estos elementos es el azufre, lo cual toma critica
la situacion en medio sulfhidrico.



2.4 FACTORES DEPENDIENTES DEL MEDIO QUE AFECTAN A LA
SSC

Las principales caracteristicas del medio que influyen en la fragilizacion
de un metal en presencia de sulfuro de hidrégeno son:

e Concentracion de H2S.

* Nivel de acidez del medio (pH).
» Contenido de agua.

e Temperatura.

» Tensiones extemas

2.4a CONCENTRACION DE SULFURO DE HIDROGENO

En general, a menor concentracion de sulfuro de hidrégeno, la
susceptibilidad a la fisuracién es menor.

La concentracion de sulfuro en un cierto fluido es funcion de su presion
parcial en la fase acuosa, que, a su vez, depende de la presion total.

Se considera [18], que si la presion parcial de H2S en un pozo de gas con
agua es menor que 0.05 psi (3.4 x 10'3 MPa) no resulta necesario utilizar
materiales resistentes a la corrosion sulfhidrica.

2.4b EFECTO DEL pH

Si el pH disminuye hay un crecimiento de la velocidad de disolucién del
material y, por consiguiente, de la reaccion catédica de produccion de
atomos de hidrégeno, aumenta la velocidad de entrada de hidrogeno en
el metal y, como consecuencia, la susceptibilidad a la fisuracion. La
fisuracion dificilmente ocurra con un pH neutro y si éste se encuentra por
encima de 6 disminuye considerablemente la posibilidad de dafos [19].

2.4c CONTENIDO DE AGUA

Un porcentaje de humedad por debajo del punto de rocio disminuye la
tendencia a la fisuracién [20],



2.4d EFECTO DE LA TEMPERATURA

La temperatura tiene un efecto importante sobre la susceptibilidad a la
SSC [21,22], La mayor susceptibilidad se presenta a temperatura
ambiente (25°C). A mayores temperaturas, debido a que la permeacion
de hidrégeno disminuye, hay un aumento de la resistencia. Por debajo de
la temperatura ambiente la velocidad de difusion disminuye, por lo que
también hay un aumento de la resistencia a la fisuracion.

Se considera que por encima de los 80 a 90°C la tendencia a la SSC
disminuye notablemente.

2.4e TENSIONES

Dado que la SSC es un fendbmeno que depende de las tensiones, la
resistencia de un material es funcion del nivel total de tensiones que
soporta. Estas incluyen tanto a las extemas como a las residuales,
aunque estas ultimas son en realidad una caracteristica del material ya
gue dependen de su historia termomecanica.

2.5 FACTORES DEPENDIENTES DEL MATERIAL QUE AFECTAN A
LA SSC

Sobre la base de los resultados de un gran namero de trabajos, hay un
acuerdo generalizado con respecto a que los aceros con composicion
guimica del tipo AISI41XX, con estructura martensitica revenida poseen
muy buena resistencia a la SSC [4,23]. Sin embargo, existen
discrepancias sobre la influencia de las distintas variables. Estas
discrepancias se deben, en parte, a las diferentes condiciones de
experimentacion, como ser: método de ensayo, resistencia mecanica del
material 0 composicion quimica.

La gran cantidad de variables que afectan la performance de un material
en este tipo de medios se pueden ubicar en dos grandes grupos:
composicion guimica y microestructura.

2.5a COMPOSICION QUIMICA

La presencia de los diferentes elementos alun en cantidades pequefias
tiene efectos macroscopicamente observables en las propiedades
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mecanicas del material. Su influencia es en algunos casos motivo de
discusion, mientras que en otros existe acuerdo ya sea acerca de sus
efectos benéficos o perjudiciales.

La cuantificacion de estos efectos es particularmente dificil, ya que las
variables en juego no sélo son la concentracién de cada elemento, sino la
forma en la que se encuentran, ya sea en solucién sélida o combinados y
su efecto sobre la microestructura.

a-1 EFECTO DEL CARBONO

El incremento del contenido de carbono resulta en una mayor tensién de
fluencia, reduciéndose la tension umbral para la SSC [24]. Si bien
algunos autores [25] consideran que el incremento en el contenido de
carbono es perjudicial para la SSC, existe acuerdo en que para los
tenores de carbono que habitualmente se manejan (0.18 y 0.30%) este no
modifica la resistencia a la fisuracion sulfhidrica. Esto resulta valido en el
caso de que se mantengan las restantes variables constantes, como la
resistencia a la traccion [5].

La cantidad de carbono se mantiene por debajo de 0.30 para evitar la
formacion de fisuras de temple.

a-2 EFECTO DEL MANGANESO

El manganeso es un aleante utilizado habitualmente por su efecto
benéfico sobre la templabilidad y su bajo costo. Algunos autores [26,27]
sostienen que el manganeso disminuye la resistencia a la SSC. Cabe
sefalar también que el Mn forma sulfuras (MnS), cuyas interfases con la
matriz son lugares de iniciacion de fisuras en el material fragilizado [28],
lo que hace necesario mantener bajo el contenido de azufre.

Por razones de costo y templabilidad existe acuerdo en que el contenido
de Mn no debe ser menor al 0.4%.

a-3 EFECTO DEL NIQUEL

Reduce la temperatura de transformacion Acl. Se lo ha encontrado
perjudicial cuando el contenido supera el 1%. [29]. Algunos autores han
observado un deterioro de la resistencia a la SSC aun para contenidos
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del 0.5% [24]. La norma NACE MR0175-90 establece que para aceros al
carbono y de baja aleacion el contenido de niquel no debe exceder el 1%
[30]. Este es el Unico elemento para el cual la norma establece un limite
de contenido.

a-4 EFECTO DEL SILICIO

Respecto de su efecto hay informes contrapuestos.

Algunos autores [30] han encontrado que un aumento del silicio de 0.5 al
2% produce un marcado descenso de la resistencia a la SSC. Por otra
parte se ha reportado que disminuye la velocidad de propagacion de
fisuras [31].

Otros autores han sefalado que un aumento de silicio de 0.24 a 0.85% en
aceros AISI 4130 no influyo en la templabilidad ni en la resistencia a la
SSC [3].

El silicio es un fuerte endurecedor de la ferrita. Sin embargo la
trabajabilidad de aceros de alto silicio es limitada [31].

En resumen, estos resultados indican que su uso extensivo requiere
todavia un cuidadoso desarrollo.

a-5 EFECTO DEL MOLIBDENO

El molibdeno incrementa la templabilidad de un acero, permite aumentar
la temperatura de revenido, endurece por solucion sdlida y mejora la
fractotenacidad. Previene ademas segregacion de elementos
fragilizadores al borde de grano austenitico [32]. Es por eso que su
adicién mejora la resistencia a la SSC.

Tiene efectos benéficos en la resistencia a la SSC, particularmente
cuando el cromo no esta presente [24].

No existe un completo acuerdo en cuanto al rango 6ptimo de contenidos
de Mo. Algunos autores [33, 34] han encontrado que, en aceros
templados y revenidos (tipo 4130) la presencia de molibdeno, entre 0.75
y 0.9% mejora notablemente la resistencia a la SSC.

Estudios recientes [35] indican que el agregado de Mo en cantidades del
0.3% (Optimo) disminuye las temperaturas de transformacion de las
matrices ferriticas y segundas fases, causando un cambio de las mismas,
de bandas perlificas a islas de martensita/austenita.
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Los autores observan que las fisuras paralelas a la direccion de
aplicacion de la carga se originan en las interfaces ferrita/MnS y en
segundas fases bandeadas/ferrita, mientras que las perpendiculares se
inician en islas de martensita/austenita.

La contribucién de las segundas fases a la fisuracion paralela disminuye
con el incremento de Mo ya que quiebra esas estructuras bandeadas,
mejorando la resistencia a la SSC. En contraste incrementa el contenido
de islas de martensita/austenita que favorecen la fisuracion
perpendicular. Los autores concluyen que el contenido de Mo 6ptimo que
equilibra estos efectos es del 0.3%.

a-6 EFECTO DEL CROMO

Es otro aleante importante ya que aumenta la templabilidad.

Hay opiniones contradictorias respecto del efecto que su adicién produce
sobre la SSC, ya que tiene interacciones complejas con el Moy Cu.
Algunos autores [29,36] han encontrado que la susceptibilidad a la SSC
aumenta para contenidos del 1 al 1.5%.

a-7 EFECTO DEL BORO

Se adiciona para aumentar la templabilidad, debido a que, al segregarse
a borde de grano, retrasa la transformacion austenita-ferrita.

Para conservarlo en solucion sélida es necesario evitar su precipitacion
como nitruros de boro. Para ello se adicionan elementos fijadores de
nitrdgeno como titanio, niobio y aluminio. Se considera que un beneficio
indirecto en la resistencia a la SSC surge del hecho de que la adicién de
B permite reducir la concentracion de Mn. Un 0.001% de boro tiene un
efecto comparable a un 1% de manganeso sobre la templabilidad.

a-8 EFECTO DEL TITANIO

El Ti tiene una notable influencia en el refinamiento de la microestructura.
Los NTi y Ti(CN) precipitan en bordes de grano durante el austenizado
retardando el crecimiento del grano austenitico.

El rol fundamental del titanio es fijar el nitrdgeno, evitando la precipitacion
del boro [27].
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Algunos estudios informan de cierta interaccion entre los nitruros de
titanio y las inclusiones de MnS para formar inclusiones globulares de TiS
[37], mientras que otros mas recientes han observado la coexistencia de
ambos tipos de inclusiones. En cualquier caso se sefiala la conveniencia
de que su tamafio no supere 1n, para imperdir su accion como iniciadores
de fisuras en SSC [16].

a-9 EFECTO DEL NIOBIO

El niobio aumenta tanto la resistencia a la traccion como la resistencia a
la SSC en aceros del tipo AISI 4130/35. Asimismo eleva el punto de
fluencia. Contribuye a aumentar la resistencia a la SSC ya que es un
refinador por excelencia del grano austenitico previo. La formacion de
carburos y carbonitruros de Nb ocurre a altas temperaturas (la maxima
velocidad de precipitacién se encuentra en el rango 950-1000°C) en los
bordes de grano austenitico, anclandolos y de este modo retrasando su
crecimiento.

Por otra parte su efecto retardador de la recristalizacion de la austenita y
el incremento de los sitios de nucleacion durante la transformacion a
ferrita determinan una disminucion del tamafio de grano ferritico [38,39],
Con un adecuado disefio de la aleacibn y de los tratamientos
termomecanicos se puede lograr que cierta cantidad de niobio
permanezca en solucion solida y precipite durante el revenido.

Sin embargo el uso de este aleante esta limitado a tenores inferiores al
0.05% para evitar la perdida de ductilidad durante el trabajado en
caliente.

Por otra parte la adicion conjunta de niobio y titanio posee un efecto
sinergético, lograndose una mayor resistencia a la SSC. Su uso conjunto
produce carbonitruros finos que controlan el crecimiento del grano
austenitico [40] obteniéndose una martensita revenida fina y homogénea.

a-10 EFECTO DEL VANADIO
Algunos autores [3, 41] hallaron que en los aceros Cr-Mo microaleados

con vanadio, el endurecimiento por precipitacion permite el aumento de la
resistencia mecénica sin disminucion de la resistencia a la SSC.

12



El vanadio disminuye la tension umbral en un monto mucho menor al
incremento que provoca en la tension de fluencia del material [24, 30],
Los aceros endurecidos por adicion de vanadio necesitan Una mayor
temperatura de revenido que los aceros Cr-Mo y Cr-Mn para tener la
misma resistencia mecanica. El resultado es una densidad menor de
dislocaciones y una distribucién de carburos méas uniforme en bordes de
grano. Esto contribuye a mejorar la resistencia a la SSC [5].

a-11 EFECTO DE LOS ELEMENTOS RESIDUALES

Existe un acuerdo generalizado en la necesidad de mantener taii baja
como sea posible la cantidad de elementos como azufre, fésforo, estafio
y arseénico.

Algunos autores no han encontrado correlacion entre la resistencia a la
SSC y el contenido de azufre en aceros comerciales C-75, L-80, 90-SS y
95-SS, haciendo la salvedad de que quizas su efecto no se observo por
la presencia predominante de otros factores [42].

Otros han reportado que un incremento en el contenido de azufre
aumenta la densidad de sulfuras que actian como trampas de hidréogeno
en las interfaces sulfuro-matriz, disminuyendo la actividad del hidrogeno
en la matriz y por ende su efecto fragilizador [43]. Finalmente hay quienes
lo sefialan como un elemento negativo [28],

Lo anterior muestra la confusibn que existe sobre la influencia de las
inclusiones de azufre en la SSC.

El fésforo es uno de los elementos que se segregan en borde de grano y
esta asociado a fracturas intergranulares. El mecanismo propuesto para
el incremento de la susceptibilidad a la SSC es que el fosforo segregado
impide la recombinacion del hidrogeno, ademas de contribuir a la
decohesion intergranular [44],

2.5b MICROESTRUCTURA

Los aceros con estructuras tipo martensitica revenida han demostrado ser
los mas resistentes a la SSC. Existe un amplio grado de coincidencia
respecto de que, para aceros con igual valor de resistencia a la traccion,
la susceptibilidad a la SSC es menor en los templados y revenidos (con
estructura martensitica) que en los normalizados y revenidos (con
estructura bainitica o ferritica/perlitica) [26]. Estudios recientes indican
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gue mezclas martensita y bainita inferior tienen mejor respuesta que la
martensita revenida sin recristalizar [2].

2.6c EFECTO DEL TRATAMIENTO TERMICO
c-1 EFECTO DE LAS CONDICIONES DE AUSTENIZACION

La variacion de la temperatura de austenizacion modifica el tamafio de
grano austenitico. Existe acuerdo con respecto a que un menor tamafio
de grano mejora la resistencia a la SSC. El aumento de dicha resistencia
es atribuido a que, al incrementarse el area del borde de grano,”“existe
una reduccién de la segregacion por unidad de area [45].

Ademas los bordes de grano actuarian como freno a la propagacion de
fisuras. Por otra parte el tamafio de grano y afecta la microestructura final
a obtener.

Un tamafio de grano grande puede llevar a una microestructura de
martensita en placas con practicamente una Unica orientacion en todo el
grano y, con lo cual la distancia efectiva para el arresto de fisuras es muy
grande [2].

Otros autores, afirman que para determinadas composiciones quimicas el
efecto del tamafio de grano es evidente sdlo por encima de cierto valor
de resistencia a la traccion [27],

c-2 EFECTO DE LA TEMPERATURA DE REVENIDO Y CONDICIONES
DE ENFRIAMIENTO POSTERIOR

La temperatura de revenido condiciona la microestructura final, la
segregacion y por ende, el nivel de resistencia mecanica. A mayor
temperatura de revenido, menor es la resistencia siempre que no se
supere la temperatura de transformacion [33].

Otro factor a considerar es la velocidad de enfriamiento luego del
revenido. Debe evitarse el enfriamiento a bajas velocidades ya que esta
situacion puede llevar a una fragilizacién por revenido (la permanencia
del material entre 375 y 550°C) [5].

Por otra parte un enfriamiento brusco es indeseable por las tensiones
residuales que genera, lo que aumentara notoriamente la susceptibilidad
del material a la HIC.
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Capitulo 3

OBJETIVOS

Se analizo el efecto de las distintas variables en juego en el ensayo
SSRT sobre los resultados obtenidos. También se traté de evaluar las
reales posibilidades del ensayo para determinar la performance de
aceros al carbono de baja aleacion templados y revenidos en medio
sulfidrico.

Los objetivos pueden sintetizarse en:

» Estudiar la reproducibilidad del ensayo SSRT.
» Evaluar el efecto del pH.
Evaluar el efecto de la velocidad de deformacion.

» Establecer comparaciones entre materiales y clasificarlos segun su
resistencia al medio. Estudiar la influencia de la microestructura y los
aleantes.

 Determinar las causas de la falla de los materiales. Obtener
informacion que aclare los mecanismos actuantes a partir del estudio
de la forma de fractura de la probeta a distintas velocidades, su
reduccion de area y el tipo de superficie de fractura.

» Establecer el rango de velocidades para el cual se pueda garantizar
que el material ha sido fragilizado por el ingreso de hidrégeno y
determinar las velocidades a las cuales la sensibilidad del ensayo es
mayor.
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Capitulo 4
CARACTERISTICAS DEL ENSAYO SSRT
41 ENSAYO SSRT

Es una traccion a velocidad de deformacion constante. Las velocidades a
las que se lo realiza varian segun los autores [10,11,46,47,48,49]. En
lineas generales se consideran Slow Strain Rate a los ensayos realizados
en el rango de velocidades de deformacion que va de
10'7 seg'la 10" seg‘l

Es de relativamente corta duracion aun a las velocidades mas bajas (2 a
20 hs) si lo comparamos con los 15 dias que requiere un ensayo Double
Cantilever Beam y las 720 horas que requiere un ensayo de traccion
segun el Método A propuesto en la norma NACE TMO0177.

Otra de las ventajas de este ensayo es que es cuantitativo, es decir, a
partir de cada probeta ensayada se obtiene una curva de traccién que
proporciona varios parametros de interés, como son la deformacion final
(s), la tension de fluencia, la tensibn maxima, la tensién de fractura, el
didmetro final. Ademas se obtiene informacion que sirve para un analisis
cualitativo, como la curva Tension (a) vs Deformacion (e) y la superficie
de fractura. Toda esta informacion combinada permite realizar un estudio
comparativo entre distintos materiales, ayuda a dilucidar las causas de
los diferentes comportamientos en igualdad de condiciones y reduce el
margen de incertidumbre existente en otros ensayos cualitativos, en
donde por ejemplo, se establece el tiempo de duracién del ensayo como
condicion para decidir acerca de la buena o mala performance del
material.

Las velocidades elegidas son muy bajas en general. Esto aumenta la
severidad del ensayo, generando condiciones mucho mas duras que las
gue encontrard un material en servicio. Es por ello que uno de los temas
gue hoy esta en discusion es el rango de velocidades que optimice sus
posibilidades.

Por otra parte es necesario comparar la sensibilidad de los parametros
gue proporciona este ensayo para evaluar la pérdida de ductilidad de los
materiales: la reduccion de area y la deformacion relativa.
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Todo esto nos ha llevado a desarrollar un plan de Investigacion que
permita explotar todas las posibilidades del ensayo asi como conocer sus
limitaciones.

La European Federation of Corrosion (E.F.C.) en sus 'Guidelines on
Materials Requirementes For Carbon and Low Alloy Steels For HZS
Containing Environments in Oil and Gas Production’ [10,11], propone
cuatro ensayos para evaluar la susceptibilidad de un material a la SSC,
uno de ellos es el SSRT (Método E). El objetivo de la EFC es que esta
propuesta de ensayos se transforme en breve en una norma ISO.

CARACTERISTICAS DEL MEDIO

El medio propuesto por EFC esta compuesto por una solucion base que
consiste en 50 g/L de cloruro de sodio (NaCl) y 4 g/L de acetato de sodio
en agua destilada y desionizada.

En el draft ‘94 de EFC se fijan dos valores de pH para simular dos
medios:

1. Una solucion que representa el agua de condensacion bajo presiones
CO02y H2S, como en pozos de produccion de gas. El pH se fija en 3,5
por adicion de HCI (acido clorhidrico) e Na(OH) (hidréxido de sodio) o
COOH-CH3 (acido acético glacial).

2. Una solucién que representa el agua de formacién bajo presiones de
CO02y H2S, como en pozos productores de petréleo. Se trabaja a un
pH de 4,5, logrado por el agregado de HCI y Na(OH).

Esta solucion es saturada con sulfuro de hidrogeno (H2S) o mezclas de
CO02y H2S. En nuestros ensayos hemos usado H2S puro, deaireando la
solucién previamente con argon de alta pureza.

El pH se mide antes de saturar la solucion con H2S y luego de finalizado

el ensayo. La norma exige que la diferencia no sea mayor que 0,1 (en
caso de superarse este valor el ensayo debe ser descartado).
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CARACTERISTICAS DE LA PROBETA

La probeta propuesta en la version de 1994 del draft de EFC [10]
(Figural) tiene un largo total de 100mm, una longitud calibrada de 25mm
y un diametro de 2,5mm (relacion 10:1). El acabado superficial debe
tener una rugosidad inferior a 0.2ji. Esto impide que las marcas
circunferenciales resultantes del maquinado actien como concentradores
de tensiones.

7 / — 7

100 mm

Figura 1. Croquis de la probeta con la que se realizaron los ensayos (sub-size).

La eleccion de una probeta de tan pequefio didmetro presenta varias
dificultades ya que es dificil de maquinar, lo que obliga a hacer una
verificacion muy minuciosa del didmetro de la seccion calibrada (con una
tolerancia de no mas de 5 centésimas de mm) a lo largo de la misma. Las
probetas utilizadas en el presente trabajo han sido observadas y medidas
con un proyector de perfiles (ver Apéndice I). Es obvio que esta dificultad
se traslada al costo de la probeta.

4.2 PARAMETROS DE EVALUACION
Los parametros de evaluacién propuestos son [10, 11]:
1. La Deformacion Relativa Normalizada.

"medio
£re\ ~ .
fcaire
La determinacion de las deformaciones en medio y en aire se realizé a

partir de la expresion:

£+ 100 + "cabeza]I * (+F ~ TYyS)
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Donde:

vcabeza es la velocidad del cabezal de la maquina de traccion.
TF es el tiempo hasta la fractura.
Tys es el tiempo hasta que se produce la fluencia del material.

L es la longitud calibrada.
£p es la deformacion plastica porcentual.

fare es la deformacion plastica porcentual de la probeta ensayada en
aire.

2. indice de fragilizacion (El, Embritlement Index).

RA = D2- D'rﬁe_diOZ

D2-D a2
El=1-RA
Donde:

RA es la reduccion de area normalizada.

El es el indice de fragilizacion.

D es el diametro inicial de la probeta.

Dnedio es el diametro final de la probeta ensayada en medio.
Dajre es el diametro de la probeta ensayada en aire.

En la draft '95 [11] de EFC no se fijan valores minimos aceptables para
ninguno de los dos parametros.

4.3 DESCRIPCION DEL EQUIPO EXPERIMENTAL UTILIZADO

Se utilizaron dos maquinas de traccion lenta (Figura 2). Las maquinas
constan de un motor de corriente continua y frecuencia variable, entre
150 y 1500rpm. El eje de salida del motor esta conectado a un sistema
reductor, de reduccion fija de 773500 por vuelta del eje del motor (ver
Apéndice II). La salida de este sistema termina en un tomillo que
fracciona la probeta y, de este modo, le transmite la carga. La probeta a
su vez esta unida a la celda de carga a través de una morseteria
adecuada.
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Figura 2. Vista de frente de las maquinas de traccion utilizadas para la realizacion de ensayos

SSRT.

En el esquema de la figura 3 se muestra la maquina de traccién en

detalle.
Celda de Carga

Figura 3. Esquema de la maquina de traccion utilizada.



Figura 4. Celda de ensayo.

La celda de ensayo se construyé en acrilico con dos valvulas plasticas
que permiten el ingreso y salida de gases, a través de ellas se realiza el
burbujeo de argon y H2S (Figuras 4 y 5).

Figura 5. Esquema de la celda de ensayo.

El fondo de escala de las celdas de carga es de 2500 kg.

El sistema de adquisicibon de datos consta de un amplificador
DAYTRONIC con una lectura en display de + 0.001 volts equivalente a 1
kg (ver Apéndice I). El error en la determinacion de la carga es de +1 kg.
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La sefal analogica amplificada es recibida por un voltimetro digital TES
2730, que la transmite a una PC Compac 386 que registra las cargas y
los tiempos correspondientes en un archivo. La adquisicion de datos se
realizo através del programa RECMETER, un programa que corre bajo el
entorno de Windows (ver Apéndice I). La figura 6 muestra al equipo en
operacion.

Figura 6. Vista del equipo utilizado para la adquisicion de datos Cada voltimetro actia como
internase para la adquisicién de los datos proporcionados por c/u una de las maquinas de

traccion.

4.4 CALCULO DE LOS PARAMETROS DE EVALUACION

La expresion para calcular la deformacion plastica que se presentd en
4.2:

_ 100 * VCabezal * (Tf ~ Tys)
£P ~ |
LC
requiere la medicion de tres parametros: la longitud calibrada (Lc), la
velocidad del cabezal (V&Es)y el tiempo (T).

La longitud calibrada se midié con un proyector de perfiles (ver Apéndice
D

22



La velocidad del cabezal se determino a partir de la expresion:

Acabezal fixe L

Donde:
N

AN Total

RTaar763500 para el rango de bajas velocidadesl siendo Rida la
reduccion total del sistema reductor (ver Apéndice II).

Or: frecuencia del motor.

[m] = rpm
avance del tomillo mm
vuelta _ vuelta

mm

* x4 yuelta

Midiendo la frecuencia del motor con un tacémetro se calcula Vcab®,.

A partir de estas expresiones se calculé la deformacion relativa
normalizada:

"medio
£re\ ~ ]
fcaire

Las expresiones derivadas en la propagacion de errores de ed (ver
Apéndice II) indican que el error disminuye cuando la frecuencia del
motor es alta. Este se minimiza para la maxima frecuencia del motor:
sw,r=1500 rpm.

En este caso el error en el calculo de erel como maximo del 4,5 %.

El sistema de adquisicion de datos releva cargas y tiempos
simultdneamente y los almacena en archivos. Graficando carga vs tiempo
se midieron TYS(tiempo hasta la fluencia) y TF(tiempo hasta la fractura).

A partir de las cargas se calcularon las tensiones aplicadas:

1 Para el rango de velocidades mayores se implemento un cambio en el sistema reductor,
dando un Riotal =106300 (Apéndice II).
23



Carga '4

Donde D es el diametro inicial de la secciéon calibrada.

Para el calculo de El (indice de fragilizacion) se utilizé la expresion dada
en 4.2:

2
medio

2

El=1-RA

Donde el diametro inicial (D), el diametro final en medio (D”0) vy el
diametro final en aire (Dgre se midieron también con un proyector de
perfiles (ver Apéndice ).

La propagaciéon de errores del El (ver Apéndice Il) indica un error menor
al 1%. Sin embargo la determinacion de este pardmetro presenta serias
dificultades, como se vera en el analisis de los resultados (Cap.8).

La figura 7 muestra un gréfico de tensién vs tiempo para una probeta
ensayada en medio.

140

120-

Tiempo (hs)

Figura 7. Curva Tension (ksi) vs Tiempo (hs). Probeta ensayada en medio (pH 3.5).
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Capitulo 5

MATERIALES ENSAYADOS

Se ensayaron aceros al carbono con Cr (*1%) y Mo (0.45-0.68%) como
principales aleantes. Se estudio el efecto del niobio como refinador de
grano Y la influencia del boro sobre la templabilidad (Tabla I).

Los materiales ensayados, segun su tratamiento térmico, pueden
clasificarse en dos grupos:

1. Materiales austenizados, templados por aspersién exterior con agua y
revenidos. Los identificaremos como materiales con un dnico
tratamiento térmico.

2. Materiales que luego del tratamiento anterior recibieron un segundo
tratamiento térmico, consistente en austenizado, temple por inmersion
y revenido. En adelante los identificaremos como materiales con dos
tratamientos térmicos.

El rango de tensiones de fluencia analizado fue 90-180 Ksi.
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los materiales M79/700, M79/670 y M79/500 tienen B misma composicion ya Qe provienen

realizados d material M79.



Capitulo 6

MICROESTRUCTURA Y PROPIEDADES MECANICAS

6.1la MICROESTRUCTURA DE LOS MATERIALES CON UN SOLO
TRATAMIENTO TERMICO

Todos estos materiales presentan una microestructura de martensita
revenida.

Los tamafios de grano austenitico varian entre 10 y 20\, salvo para el
M30, que presenta un grano mas grande (25]i) (Tabla II).

Las técnicas utilizadas para la preparacion de las probetas metalogréficas
y el equipo empleado se describen en el Apéndice |.

Materiales Tamafo de grano austenitico
B73 11u
M27 11M
M31 19u
B52 21M
M30 251X
M45 11,u
S92 18}

Tabla Il: Tamafio de grano austenitico previo

6.1b MICROESTRUCTURA DE LOS MATERIALES CON DOS
TRATAMIENTOS TERMICOS

A partir del material M79 se realizaron tratamientos de temple y revenido
(Q&T), con el objeto de estudiar el efecto de la microestructura en
materiales de igual composicion.

En la tabla Ill se presentan las temperaturas de austenizado y revenido
mientras que en la tabla IV las caracteristicas de la microestructura de los
distintos materiales analizados.

Las probetas fueron observadas y fotografiadas con SEM (ver Apéndice I).
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Identificacion Taustenizado (°C) Trevenido (°C) Tiempos (min)

M500 890 500 Austenizado: 50’
Revenido:75'.
M700 890 700 Austenizado: 50’
Revenido:75'.
M670 890 670 Austenizado: 50’
Revenido:75'.

Tabla lll: Segundo tratamiento térmico

Material Microestructura Tamanfo de grano
austenitico
M79 Martensita revenida, Carburos. 0.2 jj 8m
M180 Martensita as quenched 8N
M700 Martensita revenida,Carburos 0.2- 9n
0.3u
M500 Martensita revenida, Carburos. 0.2 p 1V
M670 Martensita revenida, Carburos 0.2 m 9n

Tabla IV: Tamafio de grano austenitico previo

Los materiales fueron analizados con el microscopio electronico de barrido
(SEM).

Las fotos de las figuras 8, 9 y 10 corresponden al material original (M79).
En la figura 8 (2000X) se observa el aspecto tipico de una martensita
revenida, la figura 9 (4000X) muestra paquetes de martensita con distintas
orientaciones y carburos esféricos.

En la figura 10, y con un aumento mayor (6000X) se observan mas
claramente carburos esferoidales y en patrticular, la precipitacion de éstos
en el borde de grano austenitico.

La foto de la figura 11 corresponde a la microestructura del material M79
austenizado a 890°C y templado en agua. Es una martensita '‘as quenched'
(2000X).

La foto de la figura 12 (6000X) corresponde al material M700. La estructura
es similar al del material original. La agrupacion de carburos alineados en
una misma direccion indica la presencia de ‘paquetes’ de martensita con
distintas alineaciones dentro del grano austenitico. Estudios recientes
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indican que esta distribucion ‘desordenada’ de los paquetes de martensita
es muy favorable para la resistencia a la SSC, ya que actian como barrera
para la propagacion de fisuras.

Las fotos de las figuras 13 (3000X) y 14 (10000X), corresponden al
material M670. Se observan paquetes de martensita con distintas
orientaciones (Figura 13). En la figura 14, con mayor magnificacion, estos
se distinguen mejor por las distintas orientaciones de los carburos.

Finalmente, la foto de la figura 15 (6000X) muestra la microestructura del
material M500. El aspecto de esta microestructura se asemeja mas quizas
a la martensita 'as quenched' de la figura 11 que al resto de las
martensitas revenidas que hemos presentado.

Debido a la baja temperatura de revenido (500°C a igual tiempo) la
difusion del carbono es menor y no llega a modificar marcadamente la
distribuciéon de carburos del material as quenched. Por ejemplo, no se
observan carburos precipitados en bordes de grano austenitico.
Indudablemente que esto se vera reflejado en el comportamiento del
material en el medio.

Figura 8. Microestructura del material M79, es una martensita revenida (2000X).
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Figura 9 . Microestructura del material M79 (4000X).

Figura 10. Material M79, 6000X. Se observan los carburos precipitados en bordes de

grano austenitico.
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Figura 11. Martensita ‘as quenched’. Microestructura de un material (M79) austenizado

a 890C y templado en agua. (2000X).

Figura 12. Microestructura del material M700, (M79 templado y revenido). Se observan

carburos en borde de grano austenitico.
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Figura 13. Material M670, 3000X. Se observan las diferentes orientaciones de los

paquetes de martensita dentro del grano austenitico.

Figura 14. Material M670, 10000X. Se observa la presencia de carburos esferoidales

(0.3,1).
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Figura 15. Material M500, 6000X. La microestructura se asemeja mas a la de la figura 4
(martensita sin revenir). El tiempo de revenido a esta temperatura (500°C) no ha permitido
la difusion carbono en la matriz, que se hallan densamente alineados en las direcciones

de los paquetes.

6.1c ANALISIS DE INCLUSIONES

Realizar un analisis del contenido, tipo y tamafio de inclusiones siempre
esta justificado, en orden a conocer la calidad de un material. Pero en el
caso que nos ocupa, este estudio cobra relevancia ya que las inclusiones
en un material fragilizado por hidrégeno, y en particular en medios tan
severos como los que utilizaremos, se convierten en factores de peso en la
iniciacion de fisuras.

El estudio se realizdé segun el método A de la norma ASTM E45-87 (ver
Apéndice ), especificado en la norma ASTM E45-87. El contenido de
inclusiones en todos los materiales estudiados es bajo (Tabla V). Son en
su mayoria oxidos globulares y silicatos finos. No se observaron sulfuras
alargados ni aliminas.
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Material Inclusiones

Tipo Sulfuro Tipo Alumina Tipo Siicato Tipo oxido glob.

t (mm) L (mm) t (mm) L (mm) t (mm) L (mm) Diametro (mm)

M79/700 . >0.005 >0.18 >0.008 (N=3)
M79/670 >0.008 (N=3)
M79/500 - - _ : >0.012 (N=3)
M79 >0.012 (N=3)
B73 - : : >0.009 >0.18 >0.012 (N=2)
M27 - - - : > (0.009 >0.18 >0.012 (N=10)
M31 - - : - > 0.005 >0.18 >0.012 (N=1)
B52 - - - : : - >0.012 (N=1)
M30 - - - : > 0.005 >0.18 >0.012 (N=2)
M45 - : . _ _ : >0.012 (N=7)
S92 - - - - >0.005 0.305 >0.008 (N=3)

Tabla V. Tipo y cantidad de inclusiones.

t: espesor de la inclusion.
L: longitud de la inclusion.

N: Maxima cantidad de oxidos globulares observada en un campo.

6.2 PROPIEDADES MECANICAS

En las tablas VI y VII se presentan las propiedades mecénicas.

Las mediciones de tensiones de fluencia y maxima se realizaron a partir de
las curvas de tension vs deformacién de cada material (estas se realizaron
por duplicado y a veces por triplicado ante alguna duda). Para esto se
contdé con una maquina de traccion INSTRON 1130 (ver Apéndice 1). La
velocidad del cabezal fue de 0,025 cm/min.

En los materiales con dos tratamientos térmicos, al usarse un amplio rango

de temperaturas de revenido se obtuvieron tensiones de fluencia entre 104
y 176 ksi, con durezas extremas entre 23y 41 Re.
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Materiales GFluencia (KSj)
M79 104.4
B73 1204
M27 103.6
M31 100.1
B52 96.4
M30 102.3
M45 126.5
S92 99.7

cIMaxima (KST)
118.0
131.2
117.8
116.6
112.9
118.9
137.7
112.0

Dureza (HRC)
21-22
25.3-27
21.3-22
19.3-21.6
19-19.6
21.3-22
29-30
21.6

Tabla VI: Materiales con un tratamiento térmico.

Materiales CTFluencia (KSj)
M700 104.2
M670 113.0
M500 176.0

GMaxima (kST)

114.9
125
188

Dureza (HRC)
23.3-25.0
25.3-26.5

41.0

Tabla VII. Materiales con dos tratamientos térmicos.
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Capitulo 7

ENSAYOS REALIZADOS

Se realizaron 170 ensayos variando el pH y la velocidad de deformacion.
Segun los objetivos buscados se los puede agrupar de la siguiente forma:

7.1 ENSAYOS PARA EVALUAR EL EFECTO DE LA
MICROESTRUCTURA

Los materiales con dos tatamientos térmicos M79/700, M79/670 y
M79/500 fueron ensayados a dos velocidades, la indicada por el draft ‘94
de EFC (1 x 10'6 seg']) y otra mas elevada (6.4 x 10'6 seg'l).

Con los datos se construyeron graficos de Deformacion relativa
Normalizada vs Tension de Fluencia e Indice de Fragilizacion (El) vs
Tension de Fluencia.

El material M500 es de fluencia muy alta y no es apto para medio acido.
Se lo eligié para poner a prueba la sensibilidad de los parametros de
evaluaciébn en un caso extremo, puesto que ha sido cuestionada la
capacidad del ensayo de distinguir materiales fragiles.

Por razones que surgieron de la experiencia y que se daran en los
capitulos siguientes, se eligio la velocidad de 6.4 x |O”seq'l para realizar
una extensa comparacion de materiales que incluye a todos los
materiales considerados en los capitulos anteriores (Cap.5y 6).

7.2 ENSAYOS PARA EVALUAR ElI EFECTO DEL pH

Los ensayos se realizaron en los medios propuestos por EFC (Cap.4) con
pH de 3.5y 4.5, para conocer la performance de un mismo material en
medios de distinta severidad.

La tendencia (EFC) actual es evaluar al material en un medio similar al
gue encontrard en servicio.
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7.3 ENSAYOS PARA EVALUAR EL EFECTO DE LA VELOCIDAD DE
DEFORMACION

Los materiales M670, M79 y B73 fueron ensayados a diferentes
velocidades en un intervalo que va desde 0.86 x I0”seg'l hasta 5.0 x 10'5
seg'l en los dos medios propuestos por EFC.

Las superficies de fractura fueron analizadas usando microscopia
electronica de barrido. Estas observaciones han dado informacién acerca
de las causas que producen la ruptura de un material.

7.4 ENSAYOS PARA EVALUAR EL EFECTO DEL HIDROGENO EN
LAS DISTINTAS ETAPAS DE LA DEFORMACION DEL MATERIAL

Se efectuaron ensayos SSRT en probetas que previamente fueron
sometidas a distintos niveles de tension estatica, en medio sulfhidrico,
por periodos de 6.5 hs. Para este estudio se utilizaron probetas del
material M670.
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Capitulo 8

RESULTADOS Y DISCUSION

8.1 REPRODUCIBILIDAD DEL ENSAYO
8.1a INDICE DE FRAGILIZACION (EI)

Este parametro ha resultado dificil de medir, y de hecho carece de
sentido intentarlo en muchos casos. La dificultad consiste en que, para un
rango de velocidades de deformacion que incluye a la sugerida por la
EFC, la fragilizacion del material es tan grande que la ruptura de la
probeta se produce de forma fragil, con poca deformacion plastica y en
algunos casos no se llega a una estriccion, condicion necesaria para
hablar de "reducciones” de area. Para aquellas probetas en las que hubo
reduccion de area se realizo la medicién usando un proyector de perfiles
(Apéndice ). En las figuras 16 y 17 se presentan las superficies de
fractrura de probetas ensayadas en aire y en H2S, respectivamente.

El grafico de la figura 18 muestra los valores del El en tres materiales
(M700, M670 y M500) a pH 3.5.

En este caso la dispersion de los valores de El alrededor del promedio no
es grande, 5% para el material M670, e inferior para los demasl como lo
indican las bandas de error en la figura 18. El valor de E.l. sube con la
fluencia, reflejando el efecto negativo del H2S con el incremento de la
misma.

Si observamos los resultados presentados en el grafico de la figura 19,
gue corresponde a los mismos materiales ensayados en el medio de
pH=4,5, comienzan a surgir dudas sobre la confiabilidad del El. Aqui, si
bien los valores medios del parametro son crecientes con la fluencia, el
crecimiento es muy suave y queda dentro de la banda generada por la
dispersién2 De los resultados de la figura 19 pueden destacarse los
siguientes aspectos:

Es claramente mayor al error derivado de la minima apreciacion del instrumento (ver
apéndice I).
2 Dado que la cantidad de datos por material y por medio es muy reducida (3 en promedio), no
podemos hacer una estadistica y calcular dispersiéon del promedio. De manera que lo que se
ha calculado es el maximo apartamiento del promedio para cada material.
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Figura 16. Superficie de fractura de un material (M670) ensayado en aire. El perimetro

es circular y perpendicular al eje de traccion.

Figura 17 Superficie de fractura de un material (M31) ensayado en medio de pH 3.5
a do/dt=6.4 x 10'® seg"l El 40% de la misma es un plano con supweficie tipo clivaje.

No hay reduccién de area.
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Figura 18. Comparacion de materiales, El vs °fluenejl. Solucién base 5% NaCl 0.4%. Acetato de sodio (pH=3.5),
de/dt = 10"'6seg'L
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Figura 19. Comparacién de materiales. El vs afluenda. Solucién base 5% NaCl 0.4% Acetato de sodio (pH=4.5),
df/dt = 10®seg'l



1. El mayor apartamiento del promedio lo tiene el material mas ductil
(M700) con un 10,5%, lo cual no parece razonable.

2. La banda de dispersion del material M700 incluye a los tres
materiales, cuyas susceptibilidades al medio son bien diferentes,

e como se vera a partir del otro parametro de evaluacion (Deformacion
Relativa) y de otros ensayos que evallan la susceptibilidad del
material utilizando otros ensayos [50]: De hecho el material M500 no
es apto para medio acido por su elevada susceptibilidad.

3. Ademas todo esto ocurre en el medio de pH=4,5, menos agresivo, lo
cual tampoco es coherente.

Finalmente el gréafico de la figura 20, (El vs de/dt) correspondiente al
material B73, muestra los resultados de diez ensayos realizados a tres
velocidades de deformacion, si bien el nimero de ensayos es bajo
nuevamente se pone en evidencia la dispersion y fundamentalmente la
superposicion de las bandas de dispersién para probetas ensayadas en
condiciones de severidad muy diferentes. En ambos medios y con
velocidades de deformacion muy altas, que implican menor fragilizacion,
los valores de EI obtenidos son muy altos. Ademas, materiales con
distintos comportamientos, si se los evalla con la deformacion relativa,
presentan valores similares de El.

Si observamos la figura 20, aun para velocidades diez veces mayores
gue la sugerida por el draft EFC los valores de El son mayores que 0.7.
De manera que solo se utiliza el 30% del total de la escala. Si se tiene en
cuenta que se han observado dispersiones del 10% esta situacion hace
dificil distinguir materiales con seguridad.

En conclusion, ni por reproducibilidad ni por sensibilidad es un parametro
adecuado para evaluar la susceptibilidad.
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Figura 20. El vs dc/dt. Material B73, observar la dispersion para un material con niveles de fragilizadén muy distintos,
dados por el medio y la velocidad de deformacion.

8.1b DEFORMACION RELATIVA NORMALIZADA

Si analizamos los graficos de las figuras 21 y 22 de deformacién relativa
normalizada vs tension de fluencia, correspondientes a los mismos
ensayos en los que se midio y analizd la reduccion de area (indice de
fragilizaddn) se observa que:

La disminucion de la deformacion relativa con la fluencia muestra una
mayor sensibilidad que el indice de fragilizacion. El material M500 rompi6
en la zona elastica con lo cual la deformacién plastica es cero, poniendo
en evidencia la elevada susceptibilidad del material.

Las dispersiones son grandes. El material M700, (figura 21) en el medio
de pH=3,5 tiene un apartamiento maximo del 18% del valor medio,
siendo los restantes valores inferiores al 10%.

Las bandas de dispersion tienden a superponerse menos que en los
graficos de El vs fluencia (figuras 18 y 19).

El error de medicion, producto de la propagacion de errores es inferior al
9% (ver Apéndice 1), significativo, aunque menor que la dispersion.
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El analisis de resultados realizado hasta aqui nos confirma la mayor
fiabilidad de la deformacion relativa frente al indice de fragilizacion.
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Figura 21. Comparacién de materiales. Deformacion relativa VS a »uerka- Solucién base 5% NaCl 0.4% Acetato de sodio,

(pH=3.5), de/dt = 10"6 seg'L
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Figura 22. Comparacién de materiales. Deformacién relativa vs aflue(>dii. Solucion base 5% NaCl 0.4% Acetato de
sodio,(pH=4.5) de/dt = 10®seg'L
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Sin embargo era deseable disminuir el error en la determinacion de la
deformacion, asi como la dispersion del parametro.

A partir de las sugerencias de algunos autores [47] y del supuesto de que
la fragilizacion que sufria el material a una velocidad de deformacion tan
baja como la propuesta por EFC (1 x 106 seg'l) aumentaba la dispersion
de la deformacion relativa, se realizaron ensayos a una velocidad mayor.
Este supuesto se basa en que una posible inhomogeneidad localizada del
material potencializa su efecto cuanto mayor sea la fragilizacion del
mismo. Se debe tener en cuenta que ademas, el tamafio de la probeta
usada en este ensayo, ya que lo hace excesivamente localizado.

En la eleccion de la velocidad de deformacién también se buscé la
posibilidad de disminuir el error en la determinaciéon de la deformacion.
De las variables a medir para calcular deformaciones la Unica que
presenta la posibilidad de disminuir su error relativo es la frecuencia del
motor (ver Apéndice ll), que interviene en el calculo de la velocidad de
cabezal de las maquinas de traccion.

A partir de estas razones y de las posibilidades del equipo experimental

se eligié una velocidad de cabezal de =162 x 104 seg lo que

lleva a una velocidad de deformaciéon de ol 6.4x 10" seg'l.
t

Con esta eleccion, el error de medicion se reduce a valores inferiores al
4,5% de la deformacién medida, es decir, la mitad del que se tenia para
1x 10®seqg'L

A esta velocidad se ensayaron los 11 materiales cuyas composiciones,
propiedades mecanicas y microestructuras se han presentado en el
capitulo 6. Dentro de esta comparacion se incluyeron los ya evaluados a
la velocidad menor (M700, M670 y M500).

Los gréaficos de las figuras 23 y 24 muestran los resultados de los
ensayos realizados en los dos medios. Los apartamientos del valor medio
difieren grandemente entre los materiales, son ejemplos extremos los
materiales M45 y S92 que han tenido dispersiones del 25% y del 0.2%
respectivamente, en el medio de pH=4,5

La dispersion en casi todos los casos es del orden del 10%, mientras que
el error derivado de la propagacion es menor al 4,5%.
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Figura 23. Comparacién de materiales, deformacién relativa vs ofluencla. Solucién base 5% NaCl 0.4%, Acetato de sodio
(pH=3.5), df/dt=6,4 x 10"6segl.
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Figura 24. Comparacion de materiales, deformacion relativa normalizada vs tension de fluencia. Solucién base 5% NaCl,
0.4% Acetato de sodio, (pH=4.5), cfc7dt=6.4 x 10"6 seg'l



En algunos de los casos en los que se produjo una dispersion
llamativamente grande, las superficies de fractura se estudiaron por SEM
para tratar de encontrar evidencias que expliguen los niveles de
fragilizacion diferentes. Por ejemplo, el material M30 tuvo una gran
dispersion en el medio de pH=4,5 (25%). La probeta que aceptdé mayor
deformacion presentd una superficie dictil en toda su extension (Figura
25a), en cambio la probeta que aceptdé menos deformacion (Figura 25b)
muestra fractura fragil. No se han encontrado inclusiones u otros defectos
gue permitan explicar esta diferencia (ver Cap. 6).

En tres ensayos, correspondientes a los materiales M30, B52 y M45
(figura 24, pH=4.5) se observd una apartamiento del valor promedio de
un 25 a 30%. De los analisis de las probetas luego del ensayo no se
detectd una causa para esta dispersion. Esta podria deberse a la
reducida cantidad de material que involucra la region calibrada de las
probetas sugeridas por la EFC, lo que hace al ensayo muy localizado y
por lo tanto, muy susceptible a las inhomogeneidades del material
(diversidad de tamafios de grano, bandas de segregacion, porcentajes de
martensita).

Del analisis previo queda claro que el parametro mas sensible para
evaluar la susceptibilidad de los materiales a la SSC es la deformacion
relativa. Por otra parte, la dispersion es, en general, mayor o igual que el
error de medicion, es decir, que el método utilizado para medir
deformacion tiene la presicion suficiente y que las dispersiones deben ser
atribuidas a otras causas.

En resumen, el ensayo se ve muy afectado por factores tales como :

1. El maquinado y terminacién de la probeta.
2. Las dimensiones de la probeta, que lo hacen muy localizado.

Por todo esto, para detectar una tendencia clara se considera
conveniente aumentar el numero de ensayos por material (> 4).

La dispersion de valores es la misma para ambos medios, no podemos
decir que la menor severidad del medio disminuya la dispersion. De
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hecho, la longitud de los intervalos de deformacion es la misma para los
dos casos.

Figura 25a. La superficie presenta gran plasticidad, coherente con un valor elevado en

elongacion srel =0.52. M30. ds/dt=6.4x 10E-6, pH=4.5

Figura 25b. La superficie presenta varios planos de propagacion fragil de fisuras, con
clivaje. La elongacion fue srei =0.35 en este caso, El material, la velocidad y el medio,

iguales a los de la probeta de la figura anterior.

48






8.2 EL EFECTO DEL pH

El pH del medio tiene gran influencia en la deformacién que admite un
material. Las deformaciones relativas obtenidas para un pH de 3,5 y una
velocidad de deformacion de 6.4 x 10"6 seg'l se concentran en el
intervalo [0.1, 0.45], mientras que para el medio de pH mas alto (pH=4.5)
el intervalo se corre a valores mas grandes, entre 0.3y 0.7.

Analizando los resultados se observa que cuando existe gran diferencia
en las deformaciones relativas entre dos materiales en un medio, este
comportamiento se repite en el otro medio. Si en cambio la diferencia es
pequefia, esta se puede revertir en el otro medio. Un ejemplo de esto
altimo son los materiales M27 y M31. En el medio de pH 3.5 los dos
tuvieron la misma performance en promedio (Figura 23), mientras que en
el de pH 4.5 el M27 tuvo una mejor respuesta (Figura 24).

Se ha observado también, que algunos materiales mejoran
sensiblemente su performance al ser ensayados en un medio menos
agresivo (pH= 4.5). Esto ha ocurrido los materiales M700 y M27 (Figuras
23 y 24). Este hecho enfatiza la conveniencia de ensayar los materiales
en condiciones similares a las de servicio, ya que el uso de un Unico
medio puede implicar una sobre-exigencia innecesaria para el mismo.
Esta es la tendencia de EFC y de muchos usuarios para todos los
materiales propuestos.

8.3 EFECTO DE LA VELOCIDAD DE DEFORMACION

La velocidad es, sin duda, la variable de control que caracteriza y define
al ensayo SSRT. Sin embargo, el rango de velocidades en el cual se
considera al ensayo de traccion como SSRT (slow strain rate test, por
definicion), es bastante amplio y cubre varios ordenes de magnitud de

velocidades de deformacién: desde 10“7 seg'l hasta 10~3 seg'l Dentro
de este intervalo, la EFC sugiere (draft '94 y '95) utilizar una velocidad de
1x10"® seg'l

Por lo anterior se consider6 de interés el estudio del efecto de la
velocidad de deformacion sobre la susceptibilidad al H2S de tres
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materiales (M79, M670 y B73) que difieren fundamentalmente en su
fluencia y dureza.

Para el material M79 (YS=104 ksi) se observé que para velocidades
mayores a 5 x 10'6seg'l la relacion enedOeaye tiende a hacerse asintética
para el pH=4.5. Si el pH es de 3.5, la velocidad a la cual se observa este
efecto es 20 x 10'6seg'l (Figura 26).

En el caso del material M670 (YS=113 ksi) se observa el mismo tipo de
comportamiento, sélo que los valores asintoticos de velocidad se
desplazan: 9 x 10'6 seg'l para pH=3.5y 25 x 10'6 seg'l para pH=4.5
(Figura 27).

Finalmente para un material como el B73, con 120 ksi de fluencia se
observa un comportamiento similar al M670 (Figura 28).

Si observamos fractografias de probetas ensayadas a velocidades muy
bajas, nos encontramos con superficies de clivaje o cuasi-clivaje (Figura
29, de/dt=0.86x10'6seg'] que representan un 40% del area total. Por otro
lado, si las velocidades son altas, obtenemos superficies que indican una
fragilizacion minima (dimples, Figura 30, de/dt=47.1x10'6seg']).

Los resultados indican que existe un intervalo critico de velocidades en el
cual el nivel de fragilizacion es afectado sensiblemente con la variacion
de la velocidad. Este se puede ubicar entre 5.0 x 10-6 seg-1 y 20.0 x 106
seg-lpara pH 3.5 y entre 5.0 x 10*6seg-1y 10.0 x 10-6 seg-1para pH 4.5.

Todo esto nos permite concluir que:

» El valor de EFC implica unas condiciones muy criticas para el material.

 Se podria ensayar a velocidades mayores con menor tiempo de
ensayo. El condicionamiento es que dada la sensibilidad en este
rango, la velocidad del ensayo debe estar muy bien controlada, lo cual
implica la necesidad de un estricto control en la alimentacion del motor.
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d£/dt (x 10-6seq'])

Figura 26. Deformacién relativa vs velocidad de deformacion. Material M79

d£/dt (x10'6seq’)

Figura 27. Deformacion relativa vs velocidad de deformacion. Material M670.
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de/dt (x 10'6 seg*])

Figura 28. Deformacién relativa vs velocidad de deformacién.Material B73.

Figura 29. Probeta ensayada a de/dt =0.86 x 10E-6 1/seg en medio de pH=4,5. Se observa

un plano de propagacion de una fisura que ocupa alrededor del 40% de la superficie.
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Figura 30. Probeta ensayada a ds/dt =47.1 x 10E-6 1/seg en medio de pH=3,5. El centro de

la superficie de fractura es ddctil (dimples), la fragilizacion solo se nota en los bordes.

8.4 EFECTOS DEL HIDROGENO EN DISTINTAS ETAPAS DE LA
DEFORMACION PLASTICA

Para evaluar el efecto del hidrogeno en funcion del nivel de deformacion
previo del material se realizaron los siguientes ensayos:

Se ensayaron cuatro probetas del material M670 en las siguientes
condiciones:

1 Probeta sin carga apliccada expuesta a una soluciéon saturada con H2s
(pH=3,5) durante 6,5 hs y luego ensayada a — =471 x 10'6 seg'lL

dt

2. Probeta cargada a 112 ksi (valor levemente inferior a la fluencia en
aire -113 ksi-) expuesta a una solucion saturada con H2s (pH=3,5)

durante 6,5 hsy ensayadaa — =471x 10'6 sea'l

dt

3. Probeta cargada a 118 ksi, expuesta a solucion saturada con H2s
(pH=3,5) durante 6,5 hs y ensayada a-= 47.1x 10'6 seg"l.
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4. Probeta cargada a amax =126 ksi, expuesta a solucién saturada con
H2S (pH=3,5) durante 6,5 hsy ensayada a”™ =47.1x 10'6 seg"l

La deformacion plastica resultante en cada ensayo se presenta en la
tabla VIII:

Ensayos Carga (ksi) Tiempo (hs)- ds/dt (1/seg) Splastica (%)
1 sin carga 6,5 47.1 x 10E-6 6.25
2 112 (fluencia) 6,5 47.1 x 10E-6 5.60
3 118 6,5 47.1 x 10E-6 4.64
4 126 (maxima) 6,5 47.1 x 10E-6 4.59+0.331
5 aire 47.1 x 10E-6 10.1

Tabla VIII. Efectos del Hidrogeno sobre la ductilidad

e = 4,59+0,33, donde 4,59 es la deformacion plastica de la probeta ensayada en aire hasta crmax y
0.,33 es la deformacién plastica de la probeta ensayada después de 6,5 hs en el medio (cargada a <
max=126 * 3 ksi).

La deformacidn final en los tres primeros casos decrecié (Figuras 31, 32
y 33) con el cambio en las condiciones de carga previa. En el cuarto caso
(Figura 34), la deformacion plastica en medio fue infima, si se la compara
con la deformacién posible para una probeta idéntica, pero ensayada en
aire ( la deformacion desde amex hasta rotura es del 5% ).

Es evidente que a las trampas para el hidrogeno que estan presentes en
el material sin deformar (ensayo 1), hay que sumar otras que se generan
durante la deformacion (plastica fundamentalmente) en el ensayo. Estas
son: generacién de microvoids por la presencia de inclusiones duras (se
han encontrado silicatos finos en este material), formacion de
microfisuras, apilamientos de dislocaciones en bordes de grano, etc.
Todo esto indica que la mayor severidad del ensayo SSRT se manifiesta
en la etapa de deformacidn plastica, y que cuanto mas baja es la
velocidad de deformacion, mayor es la degradacion del material.
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Figura 31. Probeta sumergida en solucién saturada con H2S de pH=3,5 durante 6 hs 30 min y luego ensayada a
df/dt=47.1 x 10-6 seg-1. Material M670.

Figura 32. Probeta sumergida en solucién saturada con H2S de pH=3,5 durante 6 hs 30 min cargada a a =112 ksi

(«fluencia) y luego ensayada a df/dt=47.1 x 10®seg'l. Material M670.
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0 (Ksi)

Figura 33. Esta probeta permanecié en solucion saturada (pH=3,5) durante 6 hs 30 min cargada a 118 ksi (> fluencia),
y luego fue ensayada a df/dt=47.1 x 10"6 seg'l. Material M670.

a (Ksi)

Figura 34. Esta probeta se cargb a0”=126 ksi, se mantuvo a esta carga durante 6 hs 30 min en el medio de pH=3,5

y luego fue ensayada a df/dt=47.1 x 10"6 seg'L Material M670.
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8.5 ANALISIS DEL EFECTO DE LA MICROESTRUCTURA Y DE LA
SUPERFICIE DE FRACTURA

8.5a ANALISIS DE LA MICROESTRUCTURA

Una primera observacion de los resultados revela que, en algunos casos,
materiales con una mayor tension de fluencia (y dureza) tienen mejor
respuesta (Figuras 23y 24).

A partir de la comparacién entre las composiciones quimicas y las
microestructuras han surgido datos significativos.

Las diferencias en composicidn se encuentran en los contenidos de
niobio, boro y titanio.

El niobio retarda el crecimiento de grano en la fase austenitica y es por lo
tanto un refinador de la microestructura. Ocho de los materiales
ensayados son microaleados al niobio (M79, M700, M670, M500, B73,
M27, M45 y S92), contienen entre 0.025 y 0.035%. El resto tiene un orden
de magnitud menos.

El titanio es también un refinador de la microestructura. Favorece la
precipitacion de nitruros en bordes de grano, evitando ademas la
precipitacion del boro. El boro, en solucion sélida, aumenta fuertemente
la templabilidad del acero. El S92 es el unico material estudiado con
adicion de boro.

Los materiales con niobio tienen en general un tamafio de grano

austenitico menor que los sin niobio (9 a 11" contra 21n).

Como se puede ver en los gréficos de las figuras 23 y 24, la respuesta de

los materiales con aleantes refinadores de la microestructura es

claramente superior. Los mas destacados son el S92, el M700 y el M27,

e incluso el material M670, que con 113 ksi de fluencia tiene una mejor

performance que los de bajo niobio con menor tensiéon de fluencia.

Por otra parte un material de alta fluencia como el B73 (120 ksi) tuvo una

performance similar a los M30 (con un tamafio de grano de 25ji) y B52

(con un tamafo de grano de 21 p) ambos de fluencia mucho menor.

Los resultados obtenidos indican la importancia de tener un tamafio de

grano austenitico pequefio.

Sin  embargo, es necesario sefialar que existen otros factores

microestructurales de peso. Ejemplo de esto es el material S92, cuyo

grano austenitico (18ji) se acerca al de los materiales M30, M31 y B52,
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tiene una fluencia similar a la de estos y es uno de los materiales que ha
presentado mejor comportamiento. Estudios recientes realizados por
Guillermo Echaniz y Claudio Morales [2,51] indicarian que
microestructuras que contienen una mezcla de bainita inferior y
martensita revenida no recristalizada mejoran la performance. En el caso
del material S92 sus observaciones con SEM indican un 40% de bainita
inferior en la microestructura de este acero.

La presencia de ‘paquetes’ de martensita con orientaciones distintas
dentro del grano austenitico son otro factor microestructural que aumenta
la resistencia a la SSC [2]. Las microestructuras de los materiales M670 y
M700 presentan paguetes con orientaciones distintas.

Es importante en este punto sefialar que la clasificacion realizada a
través del ensayo SSRT no coincide con la realizada a partir del ensayo
DCB [50] en algunos materiales. Como ejemplo citamos a los materiales
M30 y M31, de fluencias similares. Segun el ensayo SSRT tuvieron una
performance parecida a pH 3.5, (ho consideramos en este analisis los
valores obtenidos a pH 4.5 por ser muy dispersos) y comparativamente
inferior a otros de fluencia mayor (M700 y M670), mientras que segun el
ensayo DCB el M30 presenté una muy buena performance, superior
ademas a la del M31. Lo mismo ocurre con el material B52. En el ensayo
SSRT el borde de grano austenitico parece ser mas efectivo en el arresto
de la fisura y por ende tener mas peso en la performance.

8.5b ANALISIS DE LA MORFOLOGIA DE LA SUPERFICIE DE
FRACTURA

Se realizaron observaciones con SEM de las superficies de fractura para
relacionar la deformacion plastica que aceptd el material con el tipo de
superficie.

La morfologia de las superficies de fractura varia desde superficies
totalmente ductiles para el material de mejor performance (S92) (Figuras
35a y 35b) hasta superficies con clivaje o cuasiclivaje en un elevado
porcentaje.

El clivaje se observa en la zona perimetral donde se inicia la fractura para
terminar en microvoids en la zona de desgarramiento final.
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En la superficie lateral de las probetas se observan fisuras indicando que
durante el ensayo se producen fisuras en varios puntos y una es la que
propaga produciendo la rotura.

En los casos en los que se llega a producir estriccion, la cantidad de
fisuras laterales se magnifica por la aparicion de tensiones triaxiales.

El material M700 también presenta una superficie mayoritariamente
dactil, ain para la probeta ensayada en el medio mas severo (Figuras
36a y 36b). En la probeta ensayada a pH=3.5 se observa una zona fragil
en los bordes de la probeta, lugares en los que se inicié la falla (Figura
36a).

En la figura 36b, observamos la superficie de fractura de la probeta
ensayada en el medio de pH=4,5. En la figura se observa un anillo
(exterior) de unas décimas de mm de ancho de fractura fragil, que luego
da lugar a una superficie ductii con dimples. La probeta llegé a la
estriccion durante el ensayo, este es uno de los pocos casos en los que

la reduccién de éarea resultd medible a esta velocidad de deformacion
(6,4 x 10"6 seq'). Sobre la superficie lateral se observan fisuras abiertas.

Las figuras 37a 'y 37b, corresponden a probetas del material M670.

La iniciacion de la fisuracion se produce en general en los bordes, como
se observa en la figura 37a (pH=3.5). La figura 37b (pH=4.5) presenta
una superficie fragil en toda su extension. Los planos en V indican que
propagaron varias fisuras.

En los materiales, M700 y M670 de microestructura y composicion
guimica similares el denominador comdn es un tamafio de grano pequefio
(*10ji) debido a la presencia de niobio como microaleante. Son dos de
los materiales que han demostrado ser menos susceptibles a la
fragilizacion en medio sulfhidrico.

El material M31 tuvo una performance inferior a los anteriores, de
acuerdo con los resultados presentados en los gréaficos de las figuras 23
y 24. En la superficie de fractura de una de las probetas de este material,
a pH 3.5, se observan dos planos de propagacion fragil, lo que indicaria
gue la propagacién se inicié en dos planos simultaneamente (Figura 38a,
25x). Con mayor aumento (Figura 38b, 50x), se comprueba la rotura por
clivaje en esta superficie, luego la deformacion plastica aumenta
(cuasiclivaje) hasta llegar a la rotura por desgarramiento.
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La superficie de fractura de la figura 38c corresponde a una probeta del
material M31 ensayada en el medio menos severo. Se observa un plano
de propagacion de superficie tipo clivaje (30% de la seccion). El resto
presenta plasticidad (dimples de diverso tamafo). El dafio es menor que
en las probetas ensayadas a pH 3.5 (Figura 38a).

Las superficies de fractura de las probetas del material B52 tienen un
aspecto muy similar a las del material M31, como se observa en las
figuras 39a (pH=3,5, 25x) y 39b (pH=4,5, 25x). Estos materiales de
composiciones y fluencias similares tienen un tamafio de grano de
alrededor de 20", a lo que podemos atribuir la mayor degradaciéon del
material.

El material M500, revenido a una temperatura relativamente baja (500°C)
tiene una fluencia que no lo hace apto para el servicio en medio. La figura
40a (50x) muestra la superficie de fractura de una probeta de este
material. La superficie es totalmente fragil, presenta clivaje cerca de los
bordes de la seccion y cuasiclivaje mas hacia adentro. Se observa la
propagacion simultanea de fisuras en varios planos (Figuras 40a y 40b).
Se advierte ademas, la presencia de fisuras secundarias,que, a diferencia
de los otros materiales aptos para medio acido, en este caso se
propagan sobre la zona calibrada de la probeta (Figuras 40c y 40d).
Estas fisuras, que no se han observado en materiales de fluencia mucho
menor, serian causadas por la aparicion de tensiones transversales luego
del inicio de la fisuracion del material (cuando aparecen tensiones
triaxiales), favorecidas por una microestructura fragil.

El estudio de las superficies de fractura permiti6 en algunos casos
encontrar claros indicios de fisuras iniciadas en inclusiones.

Como se sabe, la inclusién actia como un concentrador de tensiones que
favorece la acumulacién de hidrogeno en torno a ella. De esta forma el
contenido critico de hidrégeno para que se inicie y propague una fisura se
alcanza primero alli. En algunas de las fractografias obtenidas el inicio de
fisuras en una inclusion es particularmente evidente, como ocurre con la
figura 41a, (material M670, 200X), en donde se puede observar el hueco
dejado por una presunta inclusion.

En otros casos la distribucién radial de los planos de clivaje induce a
pensar en la presencia de una inclusién, como ocurre en la figura 41b
(material M670, 200X), y en la figura 41c (800X) correspondiente al
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material M670 también, en donde la disposicion de los planos de
propagacion parecen comenzar en un punto mas oscuro al centro a la
derecha de la foto, y no en el borde de la superficie (angulo superior
derecho). No obstante este material presenta una buena performance, lo
gue esta indicando que el nivel de inclusiones no lo afecta.

En otros métodos de ensayo, como el de traccion en anillos (Método A,
norma Nace TM-0177) también se detecta el rol de las inclusiones. HE
efecto es en este caso mas critico ya que por ser un ensayo de larga
duracion (720 hs), una inclusion en la superficie de la probeta en contacto
con el medio puede ser atacada preferencialmente, generando un ‘pit’
gue actuara como concentrador de tensiones.

Por lo anterior los aceros destinados a este tipo de servicio son colados
con técnicas especiales que permiten el control de los tenores de O, N, S,
etc.

Los defectos del maquinado de las probetas, como por ejemplo, las
marcas circunferenciales, que no fueron eliminadas debido a un pulido
imperfecto, actian como entallas alterando las condiciones del ensayo.
En tres probetas se detectaron este tipo de marcas, que luego de
ensayadas mostraron fisuras iniciadas en ellas, aunque no todas las
fisuras propagaron, como se puede apreciar en la foto de la figura 42
(material B73, 800X). Las marcas se encontraban fuera de la region
uniaxiall Estos ensayos se descartaron.

Sin duda, tanto las inclusiones como los defectos sobre la superficie de
una probeta sin el pulido adecuado son causa de iniciacién de fisuras en
un material fragilizado. Sin embargo, del analisis fractogréafico realizado,
gue se compone de mas de cien fractografias de todos los materiales
ensayados, estas causas de iniciacion de fisuras fueron comprobadas en
una cantidad de casos que no supera el 5% del total. Este reducido
namero se debe seguramente al bajo contenido de inclusiones por una
parte, y al pulido con pasta de diamante realizado a las probetas, por otra

la otra (pulido a espejo).

Dado que la iniciacion ocurre generalmente sobre la superficie de la
probeta, resulta razonable suponer que heterogeneidades del material
como inclusiones o defectos del maquinado van a actuar como centros de
iniciacion de fisuras, de las cuales alguna propagara, causando la rotura
final.

Los extremos de la seccion calibrada, en la region del radio de curvatura (Reurvatura=2-5mm)
son dificiles de maquinar y de pulir, de manera que estas zonas son mas propensas a
presentar este tipo de marcas.

61



Csl
@

A_IOd feo X @b’n@ @ (7] Og_uoo.w,m@nvo,cm@ um.ﬁv._._ OA\U/_®
®mm@b o 20 @g - K000, vomw.m_ =x floTouw Voo @39 8N ©nIOPQ 8500 oo.é@@_A < 9 jey IR0 o5Ww
0o 0pB 0003 20 90 BM  bp b0 PSG ogg =B O oos.| gomW P oo BM2:8 0o QRo N5 2G 7836 8=

ol =] o0 9 020 030500 o Lo 8
ppoacsB B0 R Bp o BuB20008 <O 9 g=xo'@® O w £,00058 20} 82, vo 005 omP & 850063 Ix0dl 98=xd € o fow
OCUW@ DHD\QE @D%OQ@%% m'38w00\a-,0t9ﬂ3® BW@QOU_ o o7 668 B cEw Om@OmO o8 30.0@3@0@%000 roc 8§ 8902 o= =



(. BB 90T X ¥9) 043 wd epuabns

] ab JoAew ssoon SBS  uoeWIO©EP P pepiopA Ban eed sonpoid

‘peronseyd @ dbe eued epwedns g @ feuy p eoey ab & & (X09) & ogp I @b seoN peponsed Aay @ sousur oed p i Clibey
ege emby g P einpoey P osowadns g P Jowsl oved ‘age einby duawrelol s v einpey e ‘(XGg) Ge=Hd ‘TEN [eusrey ege enby



‘ugisuaxe s ¥} W |Ibely
einoels) @ oy g seinsy P |iBey uooebedoid P soued son  usnbunsip ege enby g P ge Jejus aeseq
9S 'g'e=Hd ‘(X0S) 009N [euwsrew [P einoely spaiadns epy enby © opadse H '(XGZ) ‘G'e=Hd ‘zGg feusrew jgp 8pedns eee enby



M~
& ©°°S o X 8
— =
vado 885 0O o o
— —l
Bo2 500 0080 w00

20

2

xo0o0b

£85x0 0 8 ©9Me., @Gowd oSolo 00=8 o g

mo o ® mm C400¢/00.¢ m.J_ 0Q §m Oo @ch%\nR,Q
00 » Voo o Mo 0 oo cBmioonommﬂmvn_.D\O/

®U/m AUOEmm
823 ;4 H.wMu.U__
ﬁwc Om .M/_omw.bmo

-I® o
N

E «

. 1o J5

coro
il

CD

Onw Mm 3%% @, Oo O A oS 00 @L_mmvcmoowm B# &

xoS 9

Ome om.oc



88

‘opeuinbew @ ®OEW WN W epeplUul einsH Zy enbH

Xoo @ Xoob 0® _ % a EDB%%DB_
TR P W o RO L Soud o RUEBISH &2 Lo O oS w32 3 B woSzo o8 vooll  IWhao W A B o wOdo B
Aaﬂ o @ _ ®®E%§Q§Q%BW8@O @Hr\v\o}@._.ml%“_ 0o OOw".u.m_O@ OQ@C 0m030_03v0 30._.m %00%@ (@) Q_Ugh_



8.6 EFECTO DEL HIDROGENO SOBRE LAS PROPIEDADES
MECANICAS EN ACEROS AL CARBONO

El efecto del hidrogeno sobre la tension de fluencia superior (Yield point =
YP) en los metales, y en particular en los aceros, es un fendmeno muy
discutido aun que viene siendo estudiando desde la década del '50. Sin
embargo el tema no esta agotado y los resultados obtenidos han sido con
frecuencia ambiguos y hasta contradictorios.

Rogers ('56), [52] estudio el fenbmeno en un acero SAE 1020 cargado
catédicamente. Observé una disminucion paulatina del YP con el
aumento de la temperatura (de -100CO a 24C°) hasta su completa
desaparicion a temperatura ambiente. En todos los casos el valor
obtenido es menor que en el ensayo en aire.

C.D. Beachem ('72), [53] realizando ensayos de torsion de tubos
cargados catddicamente en un acero AISI 1020 obtiene una disminucion
de la tension de flujo plastico (FS) del materiall.

Tobe & Tyson ('77), [54] observaron para dos materiales: un acero
fundido en vacio (10 ppm C; 80 ppm Si+Mn+P, 650 ppm Ni) y un acero
comercial Q &T (0.135 C, 1.39 Mn, 0.385 Si, 0.0012 B), cargados con
hidrogeno gaseoso, un aumento del YP por la presencia de hidrégeno. El
efecto se magnifica con el descenso de la temperatura. También se
observé un aumento de la FS del material.

Oriani y Josephic ('80), [55] estudiaron un acero perlifico esferoidizado
(0.48C, 0.76Mn, 0.015P.0.03S, 0.22Sj) en el que introducen hidrégeno
por carga catédica.

Obtuvieron incrementos del punto de fluencia superior de 4.6% y 9%

respecto del valor del material ensayado en aire, con fugacidades de

™MN ™ .
50 Er- y 16 ﬁlﬁl respectivamente,

Como se puede ver a partir de estas citas, existen una variedad de
resultados aparentemente contradictorios. El hecho ya sefalado de que
no existe aln una teoria que expliqué completamente el fenbmeno es lo
gue seguramente impide una interpretacion mas profunda de los mismos.

1 La tension de flujo plastico se define como: FS = e

~£\P £yp
67



PRESENTACION DE LOS RESULTADOS

A partir de los resultados obtenidos en los ensayos SSRT para los
materiales M670 y M31 se analiz6 el efecto del hidrogeno sobre las
siguientes caracteristicas:

a. Sobre la tension de fluencia superior (YP) y la forma de la curva en la
zona de inicio de la fluencia.

b. El coeficiente de endurecimiento.
8.6a EFECTO SOBRE LA FLUENCIA

En todos los ensayos en H2S el YP es mayor que en aire. Ademas la
curva del material ensayado en H2S da por encima de la ensayada en
aire. Este efecto se ha detectado aun a velocidades de ensayo altas.

A modo de ejemplo presentamos las curvas de traccion en medio y en
aire del material M670 (Figura 43), ensayado a de/dt=47.1 x 106 seqg'lL

No se observa una dependencia significativa de la velocidad de
deformacién sobre el YP (Figura 44). El aumento del YP es mayor para
pH mas bajo.

La diferencia entre agpy airf presenta gran dispersion.

Respecto del comportamiento del material luego del pico de fluencia (YP)
aparece un segundo pico de endurecimiento, mas ancho, de una altura
relativa de 1ksi respecto de aamComo se puede ver en las figuras 45, 46,
47 y 48 este pico no siempre aparece en forma evidente, pero los mas
altos y definidos se observaron en los ensayos a baja velocidad, es decir,
para los materiales muy fragilizados (Figuras 45, 46 y 47). Luego del
mismo, en varias oportunidades se observéo un ablandamiento del
material, antes de comenzar el endurecimiento por trabajado, aunque no
fue sistematico. Algunos autores han reportado observaciones similares
[55],

En las probetas ensayadas en aire el ablandamiento se ha observado
también, pero la caida de la tension es menor, de modo que la presencia
de hidrégeno 'amplificaria’ el fenémeno.
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Figura 43. Comparacion de un ensayo en medio (pH=3,5) a alta velocidad de deformacién con uno en aire. Material M670,
de/dt=47.1 x 10®seg'L
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Figura 44. YP vs velocidad de deformacion para los dos medios de EFC. Material M670.
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Figura 45. El material presenta un claro Yiet6 Point, luego del cual se observa un endurecimiento seguido de un
ablandamiento. M670, pH=3,5, df/dt=0.86 x 10'6seg'L
—
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o

£

Figura 46. El Yiekl Point es mucho menos notorio que en la figura anterior (Figura 45). Se observa a continuacion un
pico de endurecimiento. Luego se produce un ablandamiento. M670, pH=3,5; df/dt=4.96 x 10®seg'l
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Figura 47. El gréafico muestra las curvas o vs e de dos probetas del mismo material. La curva de la probeta 1muestra
un pico de endurecimiento mayor que la de la probeta 2. En ambos casos se presenta elaMandamiento Material M670,
pH=3,5; df/dt=6,4 x 1CT6seg'L
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Figura 48. El grafico corresponde a una probeta escasamente fragilizada. B Yietd Point es mayor que en los casos
anteriores y casi no aparece el segundo pico de endurecimiento. Material M670, pH=3,5; dedt=26.7 x 1IC®seg'L
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8.6b COEFICIENTE DE ENDURECIMIENTO

Se analiz6 el efecto del hidrégeno sobre el coeficiente de endurecimiento
en los materiales M670 y M3L1.

Los valores de a (tension) y e (deformacion) experimentales fueron
ajustados usando la ecuacion de Ramberg-Osgood:

s- £. +£,,——+a( )n
e

Donde:

fe Deformacion Elastica,

ep. Deformacion Plastica.

E : Mddulo de Young.

ot Tensiéon de fluencia,

n: Coeficiente de endurecimiento.

Como resultado de los ajustes (Figuras 49 a 56) se calcularon los
coeficientes de endurecimiento que se presentan en las tablas IXy X: En
las probetas ensayadas en medio se observa un incremento respecto de
las ensayadas en aire o bien valores similares.

M670
ds/dt (seg-J) 135 a5 rAre
0,86 x 10-6 0.033 0.00 0.077
6,4 x 10-6 0.070 0.068 -

26,7 x 1CT6 0.071 - -

Tabla IX. Coeficientes de endurecimiento (M670)

M131
de/dt (seg-J n35 ru.s riAire
0,86 x 10-6 0.059 - -
6,4 x 10-6 - 0.059 0.063

Tabla X. Coeficientes de endurecimiento (M31)

Estos resultados indican que el coeficiente de endurecimiento no es
afectado en forma significativa por el hidrogeno.
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El aporte del hidrogeno al endurecimiento del material debe verse en el,
aumento del YP, provocando un efecto similar al carbono y nitrdgeno,
s6lo que por ser mas pequeiio, dificulta el movimiento de las

dislocaciones en menor medida que estos.
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Figura 49. Calculo del coeficiente de endurecimiento (1/n=0.033). Material M670, pH=3,5; df /dt=0.86 x 10®seg'L

Figura 50. Célculo del coeficiente de endurecimiento (1/2=0 081, 1/n2=0.059). Los valores son mayores que en €l

caso correspondiente a la figura 49. con condiciones de ensayo menos severas Material M670, pH=3,5;
d" /dt=0.86 x 10-8seg'lL.
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Figura 51. El material M670 ensayado a df/dt=26.7 x 10‘6seg'l, con un pH=3,5, llega a una mayor deformacion
plastica pero su coeficiente de endurecimiento (1/n=0.71) es similar al de los ensayos a df/dt=6.4 x 10'6 seg'l
a pH 3.5.

£

Figura 52 El material M670 ensayado a df/dt=6 4 x 10'6seg'l, en el medio de pH=4,5 (1/n,=0.067, 1/n2=0.068).
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Figura 53. Material M670, ensayado en aire (d/dt=0.86 x 10'8 seg-1). El coeficiente de endurecimiento (1/n=0.077)

es similar a los obtenidos en los ensayos en los medios.

£

Figura 54. Material M31, ensayado en medio de pH 4.5 a d/dt=6 4 x 10'6 seg'1(1/n=0.059).
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Figura 55 Material M31; probetas ensayadas en el medio de pH=4,5; a df/dt=6,4 x 10'6seg'L Los coeficientes de
endurecimiento son 1/n.,=0.054 y 1/n2=0.064
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Figura 56. Material M31; probeta ensayada en aire. El endurecimiento (1/n=0.063) es similar al del material
ensayado en los medios
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Capitulo 9

CONCLUSIONES
9.1 PRINCIPALES CARACTERISTICAS DEL ENSAYO

Por aplicar una carga que crece continuamente (tracciéon a velocidad
constante) este ensayo potencia la iniciacion de fisuras y por lo tanto
delatara la presencia de inclusiones y cualquier otro concentrador que
facilite la iniciacién de fisuras.

A la velocidad sugerida por EFC (draft ‘94 y ‘95) los materiales llegan a
una escasa deformacién plastica, y los de alta fluencia (M500) fallan en la
zona elastica, mucho antes de llegar a la fluencia. A la velocidad a la que
se realiz6 el ranking de materiales (6.4 x 1Cl6 seg']), la falla se produce en
la etapa de deformacion plastica. El solicitar el material en el rango
plastico hace que éste ensayo sea muy severo comparado con otros, por
ejemplo, la traccion segun el Método A de la norma NACE TM 0177, que
solicita al material en el rango elastico.

La evaluacion de un mismo material en medios de distinta severidad (pH)
ha demostrado que la respuesta no es proporcional al pH del medio.
Materiales con respuesta aceptable en medio de pH=3.5 pueden
mejorarla sensiblemente en el de 4.5 comparados con los otros. También
se ha dado la inversa.

La EFC en su draft ‘94 sugiere el uso de una probeta sub-size, esta
presenta varios inconvenientes:

El didmetro es muy pequefio (2,5 mm), esto dificulta el maquinado y
encarece la probeta. En el Draft ‘95 de EFC (Ultima version) se acepta la
probeta full size.

Las pequefias dimensiones de la probeta (Lc=25 mm, g>=25 mm) hacen
al ensayo muy localizado y por ende muy critico, ya que magnifica el
peso de cualquier heterogeneidad del material.
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La experiencia ha demostrado que el ensayo no tiene una sensibilidad
fina. Si se pretende rankear materiales de fluencia y microestructuras
similares, se puede poner en evidencia una tendencia si se realizan un
buen numero de ensayos.

Por todo esto se sugiere usar una probeta de mayor diametro.

9.2 PARAMETROS DE EVALUACION

De los parametros propuestos, deformacion relativa y reduccion de éarea,
el primero presenta una sensibilidad aceptable en todo el rango de
velocidades analizado, mejorandola para velocidades superiores a 5.0 x
106seqg'l

La reduccion de area tiene baja sensibilidad a las velocidades a las que
se deben realizar los ensayos para obtener un nivel de fragilizacion
aceptable (incluida la velocidad sugerida en los draft ‘94 y ‘95 de EFC).

El intervalo critico de velocidades en el cual se logra un nivel de
fragilizacion aceptable se encuentra entre 5.0 x 106 seg'l y 20.0 x 106
seg‘lpara pH 3.5y entre 5.0 x 10'6seg'ly 10.0 x 10*6seg'lpara pH 4.5. Si
se puede lograr un control estricto de la velocidad del cabezal estimamos
conveniente elegir las velocidades dentro de estos intervalos.

9.3 EFECTO DE LA MICROESTRUCTURA'Y LOS ELEMENTOS DE
ALEACION EN LA PERFORMANCE DE LOS ACEROS

Es deseable un bajo contenido de inclusiones, para evitar la iniciacion de
y propagacion fragil de fisuras.

Se observa una influencia del tamafio de grano austenitico. A igual
tension de fluencia los materiales con menor tamafio de grano (10ja vs 21
jl) presentan, en general, una mejor performance. Esto indica la
importancia de usar aleantes refinadores de la microestructura, como el
niobio.

Una microestructura consistente en varios paquetes de martensita por
grano austenitico con orientaciones distintas mejora la resistencia a la
SSC.
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Apéndice |
DESCRIPCION DEL EQUIPAMIENTO UTILIZADO
11 PERFILOMETRO

Para medir el diametro inicial, final y la longitud calibrada de las probetas,
y observar su superficie, se utilizd el proyector de perfiles Nikon Model V-
16E de aumentos 10X, 25X y 50X, disponible en la sala de calibres de
Siderca.

A través de un procesador digital DP-851, y un display MC-102 (x-y)
también Nikon que premite apreciar 1ji, se midieron todas estas
magnitudes.

Este instrumento permite detectar facilmente cualquier defecto de
magquinado como marcas circunferenciales, variaciones en el diametro,
sobre todo en los extremos de la seccion calibrada. Este tipo de defectos
llevaron a descartar varias probetas.

12 AMPLIFICADORES E INTERFASES DEL SISTEMA DE
ADQUISICION DE DATOS

1.2a AMPLIFICADOR

Para amplificar la sefial proveniente de la celda de carga se utilizé un
amplificador DAYTRONIC, modelo 3170. Este modelo se wusa
habitualmente para transductores tipo strain gauge. Suministra una sefial
de continua al puente del transductor (en este caso a la celda de carga).
Posee los controles habituales de balance y calibracion manual y
amplifica la sefal resultante a un nivel estandar de 5 volts (salida
analogica).

Asimismo consta de un display de cuatro digitos (Figura 1), en nuestro
caso calibrado para realizar una lectura directa en kg.

La calibracién se realiza ingresando un nimero (una carga en kg en este
caso) a través de los tomillos de expansion de la escala (span), para la
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resistencia de calibracion del instrumento instalada por el fabricante. Esta
se calcula a partir de la expresion:

= 25000 <Rb
KeRcC

X = Entrada equivalente, % del fondo de escala.
Rb = Resistencia del puente en Ohms (350 ohms).
Rc = Resistencia de calibracion instalada, 59 K

K = Sensibilidad de la celda de carga 2 mv ,para 2500 kg de fondo de escala.

Lo que da un valor de entrada (X) 1850 kg.

ufco O Ol

Rc Rf c f
° Q Q
BALANCE CAL -SPAN- Model 3170

Figura 1 Vista del amplificador utilizado para las sefiales de las celdas de carga.

l.2b INTERFASE ANALOGICA DIGITAL

Como interface entre el amplificador y una PC 386 se utilizé un
multimetro digital TES 2730. El multimetro envia la sefial a través de un
cable RS-232 a uno de los Port COM 1y 2 de la PC.

El display del voltimetro es de 4 digitos, de las escalas posibles en volts,
se utilizé la de 0 a 2 volts, que traducida en kilogramos implica un fondo
de escala de 2000 kg. En esta escala la minima apreciacion es de 1kg.
Los datos son recibidos por la PC a tavés del programa RECMETER
(software del instrumento) que corre bajo Windows. Los datos (carga y
tiempo correspondiente a esa carga) son registrados en un archivo ASCII.
Los tiempos de adquisicion pueden variar entre 0.5 segundos y 60
segundos.

'La expresion (X) es dada por Daytronic y la sensibilidad (K) por el fabricante de la celda de
carga.
89



13 HORNOS PARA TRATAMIENTOS TERMICOS

Los tratamientos térmicos (templado y revenido) se realizaron en dos

hornos Lindberg, de las siguientes caracteristicas:

1. Calefaccionado con barras de carburo de silicio, con una béveda de
80 x 40 x 40 cm. Alcanza una temperatura maxima de 1370°C, su
potencia es de 30 kw y requiere corriente alterna (50 Hz) trifasica
(380volts).

2. Calefaccionado con espirales de Kanthal, con una boéveda de
dimensiones similares al anterior. Alcanza una temperatura maxima de
1200°C, su potencia es de 15 kw y requiere también trifasica.

En el primero de estos hornos se realizaron los austenizados y en el
segundo los revenidos.

Se asegurd un control de temperatura estable dentro de una banda de +2
°C

|.4 EQUIPAMIENTO PARA ANALISIS QUIMICO

Los analisis quimicos fueron realizados por personal del Laboratorio
Quimico de Siderca.

El laboratorio cuenta con dos quantdmetros de emisioén Optica al vacio
(son equipos de chispeo), bajo especificaciones de la norma ASTM E
415, fabricados por ARL (Applied Research Lab.). Estos equipos
permiten un analisis simultdneo de 26 canales.

Los modelos con que cuenta son:

1.34000(1983)

2. 3460(1992)

El modelo 3460, mas reciente, permite ademas analizar nitrégeno.

Para analizar la presencia de carbono, oxigeno, nitrogeno y azufre se

utilizan dos equipos marca LECO que funcionan segun los siguientes
procesos:
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1. Fusion de la muestra en atmosfera inerte de Helio (Modelo TC136)
para determinar oxigeno y nitrégeno.

2. Combustién de la muestra en atmésfera oxidante (Modelo CS144)
para determinar carbono y azufre.

Estos equipos estan bajo norma ASTM E1019.

15 EQUIPAMIENTO PARA ANALISIS MICROESTRUCTURAL:
TECNICAS DE PREPARACION DE PROBETAS

En el laboratorio metalografico de Siderca se realizo el pulido, ataque y
medicién del tamafio del grano austenitico, asi como el andlisis de
inclusiones.

Para realizar estos estudios se utiliz6 el microscopio metalogréafico del
laboratorio. El instrumento es el modelo MM5 px de Leitz. Cuenta con
objetivos de hasta 1000X.

Para la preparacion de la probeta se siguieron los siguientes pasos:

1. Pulido de las probetas a espejo:
Pulidora mecanica de cinta-» papel 320-» 600 y luego en una pulidora
de disco con pasta de diamante de o .2ji.

2. Observacion de la superficie con microscopio metalografico hasta
deaparicion de marcas de pulido.

3. Ataque quimico sumergiendo la probeta en una solucion saturada de
acido picrico + gotas de detergente, a una temperatura entre 80-90°C
durante 20 segundos.

4. Observacion en el microscopio metalogréfico.
Para medir el tamafio de grano se utilizé el método consistente en contar
el numero de granos interceptados por el didmetro de la pantalla

proyectora del microscopio (cuya longitud es conocida para el aumento
utilizado -100X-). Este numero (excluidos los granos que tocan solo
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tangencialmente el diametro) dividido por el didmetro da el tamafio medio
del grano (previsto por la norma ASTM E-112).

La determinacion del tamafio y cantidad de inclusiones se ha hecho por
comparacion con la lamina | prevista por la norma ASTM E-45 (con
aumento de 100X), donde se incluyen dimensiones, cantidad y forma de
los cuatro tipos de inclusiones tipicos en aceros:

1. Sulfuras.
2. Aliumina.
3. Silicatos.
4. Oxidos Globulares.

16 MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO (SEM)

El estudio de las superficies de fractura se realizé en el microscopio
electronico de barrido (SEM) PHILIPS que posee el Departamento de
Materiales del Centro Atdmico Constituyentes.

Parte del analisis de la microestructura se realiz6 también con SEM en
CITEFA.

17 EQUIPAMIENTO PARA MEDIR TENSION DE FLUENCIA

La determinacion del punto de fluencia de los aceros estudiados en este
trabajo se realizd con una maquina de traccion INSTRON 1130.

La maquina consta de un cabezal mdvil que avanza a través de dos
tomillos laterales fraccionando la probeta via las mordazas.

En el cabezal movil se ubica la celda de carga.

La maquina permite realizar tracciones a 16 velocidades diferentes
combinando adecuadamente engranajes y cajas reductoras (104 a 10°
cm/min). La velocidad a la que se realizaron los ensayos fue de 4.1 x 10'3
seg‘l

Este modelo tiene incorporado un registrador x-t que permitiria levantar
los graficos carga vs tiempo. Pero no fue utilizado porque se disponia de
una PC y el multimetro TES 2730 (Ap.l, apartado 1.2b), que permitid
adquirir directamente archivos de carga vs tiempo.
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Ademas, la incorporacion de un LVDT permiti6 medir directamente la
deformacién de la seccion calibrada.

18 EQUIPAMIENTO PARA MEDIR DUREZA

La medicion de la dureza (Rockwel C) de los aceros estudiados fue
realizada en el Laboratorio Fisico de Siderca por personal del mismo.

Los durémetros utilizados modelos GNEHM OM 250 de la marca Albert
GNEHM.
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Apéndice Il

PROPAGACION DE ERRORES PARA EL INDICE DE
FRAGILIZACION, LAS VELOCIDADES Y LA DEFORMACION
RELATIVA

111 INDICE DE FRAGILIZACION

Segun la definicibn dada en el capitulo introductorio la propagacion de
errores para el indice es:

El=1-RA

medio

aire

2, (D"Dmed” "HP~"Daire?2)
D2-D are2

En los materiales ensayados en medio a velocidades inferiores a
6,4 x 106 seq'l, los diametros finales tipicos fueron de 2,30 a 2,40 mm.
En el caso de ensayos en aire los valores de los didmetros finales para
los distintos materiales se ubicaron en el intervalo 1,20 a 1,50 mm.
Considerar el peor de los casos en cuanto al error para El seria tomar un
Dgre =1,50 mm y Dngj0 =2,30 mm(una combinacion del diametro final
en aire para un material fragil y el diametro final en medio para un
material de buena performance en medio).
Considerando que la apreciacion minima del proyector Nikon utilizado
(ver apéndice) es de 1ji, tomaremos AD=1jx

Estas consideraciones determinan un error de:
AEI=0.002
Un error realmente bajo, que obviamente esta determinado por la

potencia del instrumento utilizado para medir. De todos modos, como se
observd en el capitulo dedicado al estudio de la sensibilidad de los
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parametros de evaluacion las dificultades de este parametro estan en
relacion con la forma de la superficie de fractura.

11.2 PROPAGACION DE ERRORES PARA LAS VELOCIDADES Y
DEFORMACIONES

Las expresiones utilizadas para calcular las deformaciones relativas han
sido las siguientes:

£ _10Q X Vcabezd X (Tp—Typ)

Pmedio i

__ Pmedio
fcrel

"Paire

La velocidad del cabezal se determina a partir del numero de
revoluciones del motor (@), de la reduccidén de los motoreductores (R) y
del avance del tomillo de traccion por vuelta del eje de salida del sistema
reductor (L).

Il.2a FRECUENCIA DEL MOTOR

La frecuencia del motor se midié con un tacémetro de tres escalas. La
escala menor (24 a 300 rpm), tiene una apreciacion de 1 rpm. Con esta
se midio la frecuencia del motor para el rango de velocidades del cabezal
mas bajas. Los motores de las maquinas demostraron tener una
inestabilidad maxima en frecuencias de £ 15 rpm, que tomaremos como
error en la determinacion de las frecuencias.

Para frecuencias mayores a 300 rpm se utilizé la segunda escala (300 a
2400 rpm). La minima apreciacion de la escala en este caso es de 10
rpm, pero la inestabilidad en frecuencias del motor era superior (=t20
rpm) de manera que se tomd también esta indeterminacion como error en
frecuencias.
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I1.2b SISTEMA REDUCTOR

Cada magquina de traccion consta de un sistema de 5 cajas reductoras
conectadas en serie, de modo que la reduccién total es el producto de la
gque aporta cada una de las cajas.

El esquema que sigue indica la ubicacion y reduccién de cada caja:

i Eje de Salida

150 a 1500 rpm 2.35 78 16.5 16.5 15.5

Como el error de la reduccion de cada motoreductor es del orden del
ultimo digito, los errores absolutos y relativos de cada uno son:

Error Absoluto Error Relativo

i-R1 =£0.01, el Ry = £0.0042
fR2 = (*). freiry — +0.012
frR3 = £0.1, creirs — £0.0060
£rd =+0.1 ereirs — £0.0060
fR5 = +0-1. crars — $0.0064

Lo cual arroja un error total de reduccion de:

ARXad = 14000
de modo que RTag = 773500 £14000.
11.2c AVANCE DEL TORNILLO DE TRACCION

Por cada vuelta del eje de salida del sistema reductor, el tomillo avanza
5mm. El error en la determinacion del avance es de 0.1 mm.

Il.2d VELOCIDAD DEL CABEZAL

La velocidad del cabezal es entonces:
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m: frecuencia del motor.
[w] = rpm
avance del tornillo

vuelta

mm

L] vuelta

Los errorres de AcS, AV y de la velocidad de deformacion relativa Ads/dt
son:

*AR Total2 + (jr~ )2« An;2
*'Total *'Total

AV cabezal = VL2 AO2+ )2 AL2

A(M)= I("pL)2.ALc2+(_1)2.Av;, 2
cabezal
| c c

Lc: Longitud calibrada

Para lograr una velocidad de deformacion de 10 6 seg'l (sugerida en el
draft '95 de EFC) con una probeta de 25 mm de longitud calibrada, la

velocidad del cabezal debe ser Vcabeza, = 2,5 x 10-5 seg Considerando

la reduccion del sistema de las maquinas de traccion (RTda) y el avance

del tomillo (L), la frecuencia del motor debe ser de *232 rpm.
Los errores en la frecuencia del eje de salida, la velocidad del cabezal y
la velocidad de deformacién son:
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Acd=2 x 10'5 rpm
. . Ac mm

AV cabezal = 17X 10 ggg

A (") =6.8x 10'8 seg'l

Lo que implica un error en la velocidad de deformacion inferior al 7%.

. dE
En el caso de los ensayos realizados a — =6,4x 10"6 seg'l, con una

frecuencia del motor de co=1500 rpm y una apreciaciéon de 10 rpm en la
escala del instrumento (tacometro) la inestabilidad en frecuencias no fue
superior a 20-25 rpm. considerando como errror de la frecuencia del
motor a Aro=25 rpm. Esto produce una disminucién del error en las
velocidades del cabezal y de deformacion en términos relativos.

Aa>=4,35 x 10'5 rpm

. . . a mm
AVcdeza =4-8 x 10 seg

AC Y =4.7 x 10'8 seg'l

Lo que implica un error inferior al 1% en la velocidad de deformacion.
Para realizar ensayos a velocidades mas altas fue necesario disminuir la
reducciéon del sistema, lo que se logréo reemplazando el reductor R2 (78)
por uno de menor reduccion (R'2=10.5).

Con este cambio la reduccion total disminuye a:

Rjotai = 104125 y considerando un error sR2 = 01, el error en la reduccion total seri

AR Total = £1558
Para una frecuencia de motor de co=850 rpm, que para la nueva
reduccion implica una velocidad del cabezal de:

v ez =6.676 x 10"4 y una velocidad de deformacion de:

=26.7 10 seg'hlos errores correspondientes son:

A =23x10'4 rpm
seg
A(~") =9 x 10'7 seg'l
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Lo cual significa un error porcentual del 3% en la velocidad de
deformacion.

Con estos resultados podemos calcular el error en la determinacion de la
deformacion relativa y la deformacion relativa normalizada.

Las expresiones derivadas de la propagacion de errores son:

cibezal)2 # AT2 (1
C

TF = Tiempo hasta la rotura (failure)
Tys = Tiempo hasta la fluencia (Yield Point)
Lc = Longitud calibrada

El intervalo de tiempo tipico para la adquisicion de dos datos
consecutivos fue de 20 segundos para las velocidades de deformacion
bajas (inferiores a 6,4 x 106 1/seg). Se eligid este criterio para no tener
una cantidad excesiva de datos que dificulten el procesamiento de los
mismos (archivos muy grandes). De este modo en general la cantidad de
datos por ensayo no superé los 3000.

Consecuentemente tomaremos AT= 20 seg.

Analizaremos por separado los tres términos debajo de la raiz en la
expresion (1) para conocer el peso relativo de cada uno de ellos.
Consideraremos en principio los ensayos realizados a la velocidad de

., . . 2
deformacion mas baja. — =10”"seg-1, para la cual ya hemos calculado

el error de la velocidad del cabezal.
El primer término (sin los cuadrados) es:

1 <F »A V Ni =6,8 x 10-8.(TF-Tys)

C
Naturalmente que, tanto en este primer término de la expresion (1), como
en el segundo la diferencia (TF-T YS) dependera del material y del medio.

Para colocarnos en el peor caso, es decir, en el caso en que este término
hace su mayor aporte al error AEnmedo, consideraremos un material como

el M700, que tuvo una buena deformacion plastica en ambos medios. La
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diferencia (TF-T YS) para este material en el medio de pH=4,5, (el menos
severo) fue de 36700 segundos lo que da para la expresion 1 el valor:

(FF- T1vs)+ Avcabhai =2.5 x 10'3

Lc

Haciendo esta ultima consideracion el segundo término dentro de la
expresion (1) es:

2. (-F-JYS»Vcatt2,).ALc= 4 x 10-8.(Tf-Tys)= 1.5 x 10"
C

Finalmente nos queda por analizar el tercer término, independiente de la
deformacion del material,

3 2.("g zd).AT= 2x 105

-C

Si introducimos estos valores en la expresion (1) obtenemos:

Asedio = 025 %

Puesto que la deformacion en medio para este material fue de
Jredo =3,67%, el error es un 6,8% del valor de defromacion relativa
normalizada.

Haciendo un calculo similar para una probeta ensayada en aire del
mismo material se obtiene:

A .are = 0.81%

y aplicando la expresion (2) para el error de la deformaciéon normalizada
tenemos:

Af£rd = 0.028

De modo que la deformacion relativa normalizada y su error son:

ed = 0,30 £0.028
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El error es el 9% de la magnitud medida. Todos estos resultados se

calcularon para una velocidad del cabezal de 2,5 x lCrS’gé‘g, es decir,

una velocidad de deformacion de 10-6seg-1

La otra velocidad a la que se realizé una comparacién de materiales fue
6,4 x10"6 seg'l, de manera que utilizamos la propagacién de errores
para este caso.

Para hacer el céalculo tomamos al material M700, el que tuvo la mejor
performance en medio (pH=4,5): £medion = 7-71 (13820 seg) frente a un

12.1% (119100 seg) de la deformacion en aire, y por lo tanto lawnayor
diferencia (TF-T Ys)- El error de la deformacion relativa normalizada es:

Afrd = 0.029

de manera que la magnitud y su error son:

£rg = 0.64 £0.029

Este serd el mayor error en términos absolutos que puede surgir en los
materiales ensayados a esta velocidad.

Este error es del 4,5% de la magnitud medida, la mitad del que se tiene
para la velocidad menor (10-6seg-1).

Para velocidades mayores a 6,4 x 106 seg'l las maquinas de traccion
estaban acondicionadas con el sistema de menor reduccion. Si
consideramos una de las velocidades de deformacion mas altas, como lo

dE '
es -*-=26.7x 100 seg‘Jl, para esta velocidad (y en general para

velocidades mayores a 6,4 x 10"6 seg"]) el intervalo en la adquisicion de
datos consecutivos se redujo a 10 seg, de manera que para seguir con
nuestro criterio tomamos AT=10seg.

El material con el que se realizaron mayor cantidad de ensayos a alta
velocidad es el M670. Aplicando la ecuacién (1) los errores porcentuales
en la deformacion son:

= 0.29%
Acare = 0.30%

y en la deformacion relativa normalizada:
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Acd = 0,037

De modo que la deformacion y su error son:

erd = 0.79 £ 0.037

El error es el 4,6% de magnitud en cuestion.
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