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Resumen

El efecto perjudicial del hidrégeno sobre el acero es un tema de creciente interés
tecnologico por cuanto el hidrogeno puede afectar significativamente las propiedades
mecanicas de los aceros y por consiguiente la integridad de los elementos construidos
con ellos.

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos sobre aceros a los cuales se les
agregaron oxidos de titanio o de aluminio en forma intencional a fin de determinar la
influencia de estos sobre el dafio por hidrogeno

Se realizaron ensayos de ampollado (FIH), permeacion y traccion lenta a materiales en
estado templado y templado y revenido.

Los resultados para el matenal templado dan un aumento en la fragilizacion debido a
que compiten por un lado la fragilidad propia de la martensita y por el otro, las
particulas actuarian como concentradores de tensiones.

En el material templado y revenido estas particulas tienen un efecto benéfico sobre la
fragilizacion por hidrogeno. La presencia de las mismas produce un aumento de la
solubilidad y una disminucion del coeficiente aparente de difusion del hidrogeno ambos

hechos conducen al aumento de la resistencia del acero a la fragilizacion por hidrogeno.



Abstract

The hydrogen effect on the steels is a topic of growing technological concern since the
hydrogen can significantly degradate its mechanical properties and consequently the
integrity of stuctures made of steel.

In this work the results obtained on steels to which titanium oxides or alumina particles
were added in order to determine their influence on hydrogen embrittlement resistance
are presented.

Hydrogen induced cracking (HIC).hydrogen permeation and hydrogen slow strain rate
tests were performed to materials in the quenched and quenched and tempered state.
The results for the quenched material give an increase of the hydrogen embrittlement
(HE), due to the intrinsec low hydrogen embrittlement resistance of martensite matrix
and due to the fact that particles would act as stress concentrators.

In the quenched and tempered state these particles have a benefical effect on the
hydrogen embrittlement. Their presence produces an increment of the hydrogen
solubility and a decrease of the apparent hydrogen diffusion coefficient, both facts lead

to the increase of the hydrogen embrittlement resistance of the steel.
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1. Introduccion

La interaccién entre él hidrogeno y los metales merecen un especial interés desde el
punto de vista tecnologico por cuanto el hidrégeno puede afectar, en forma
significativa, las propiedades mecanicas de diversos materiales metilicos y por ende la
integridad de los componentes construidos con ellos.

El dafio por hidrogeno es uno de los principales problemas que sufren los aceros
empleados en la industria del petrdleo.

Entre los casos donde el fenomeno es mas frecuente pueden citarse cafierias, recipientes
a presion y tanques de almacenamiento en industrias quimicas, petroguimicas,
petroleras, etc.

En los aceros existen, a la temperatura ambiente, dos tipos importantes de daiio por
hidrogeno y estos son; la Fisuracion Inducida por Hidrégeno (FIH, Ampollado) y la
Fragilizacion por Hidrogeno (FPH)

La fisuracién inducida por hidrogeno, también denominado Blistering o ampollado es
un fenoémeno irreversible y se produce cuando el hidrogeno atémico generado, en la
superficie del material, como consecuencia de alguna reaccion de corrosion, penetra y
precipita en el interior (Interfaz matriz-inclusion, matriz-carburo, zonas segregadas,
elc. ).

La fragilizacion por hidrogeno es sin duda el modo de fragilizacion mas peligroso. Este
tipo de dafio se traduce en una alteracion de las propiedades mecdnicas principalmente
la ductilidad pudiendo, en algunos casos, conducir a roturas catastroficas. Para

producirse necesita de la presencia de hidrogeno, tensiones y de un material suceptible.



[ Introduccion

Este tipo de dafio es el que predomina en los tubos utilizados en los pozos de petrdleo,
debido a que estos estan sometidos a la accion conjunta de solicitaciones mecanicas,
como asi también a la accion agresiva del medio (presencia de H;S, NaCl, etc.).

Esto plantea la necesidad de obtener aceros que combinen alta resistencia mecdnica y
buena resistencia a la FPH, siendo esto, a menudo, poco compatible.

Las inclusiones no metdlicas juegan un papel muy importante en el dafio que sufren los
aceros por efecto del hidrogeno. Estos contienen por lo general; distintos tipos de
inclusiones (sulfuros, oxidos, silicatos, etc.) de distinto tamafio y morfologia. El rol de
los sulfuros en este fenomeno ha sido claramente establecido en estudios anteriores, no
asi el de los otros tipos de inclusiones.

Dentro de este contexto, el objetivo de este trabajo es determinar el rol de los dxidos

(tipo, tamafio, morfologia) sobre el dafio por hidrégeno de aceros ferriticos.

[2* ]



2. Fundamentos del ataque por hidrogeno en
aceros

En la practica existen numerosas situaciones que posibilitan la entrada de hidrogeno en

el metal.

1) Sistemas en los que él hidrogeno se encuentra circulando en recipientes metalicos a
altas presiones y/o temperaturas, como en la industria petroquimica.

2) Sistemas en los que ¢l hidrégeno aparece como producto de una reaccion de
corrosion. Este caso se da en cafierias que transportan crudos o gases acidos de
petroleo, que contienen cantidades apreciables de sulfuro de hidrogeno. El SH;
actiia produciendo dos efectos; colabora en la generacién de hidrégeno y promueve
su ingreso, envenenando la recombinacion del hidrogeno adsorbido en hidrogeno
molecular.

3) Sistemas en los que el hidrégeno aparece como producto de algin proceso

electroquimico, como ser procesos de galvanoplastia.

2.1. Fuentes de hidrégeno

Muchos de los productos utilizados en la industria del gas y del petréleo son fabricados
con aceros de bajo carbono y de baja aleacion

La forma mas comin de hidrogeno disponible en recipientes a presion y tuberias de
acero es aquella generada por la disociacion del sulfuro de hidrogeno en presencia de un

medio acuoso. Las reacciones que se producen son las siguientes.

L



2. Fundamento del ataque por hidrogeno en aceros

Anodo.

Fecs>Fe''+2e

Disociacion del HaS

H;S + H;0<H  + HS + Hy0

Donde

HS «»lon Hidrosulfuro

HS «H,0H + 8% + H,0

Catodo

2e + 2H + Fe*' + S¥—2H +FeS

En presencia de H,O

Fe + H;S — FeS + 2H

El hidrégeno adsorbido por el acero puede recombinarse para formar hidrogeno
molecular

2H aa5) —>HaM!

El control del PH y la concentracion de SH; son un importante factor a tener en cuenta,
ya que de estos depende la cantidad de hidrogeno adsorbido. Esto se debe a que a
medida que aumenta la acidez del medio, también aumenta la velocidad de corrosion,
impidiendo la formacion de la capa pasivante de 6xido de hierro que impide la entrada

de hidrogeno y ademas impide la recombinacion del hidrogeno en la superficie.

2.2. Transporte del Hidrogeno en los Aceros.

El movimiento de hidrogeno en los aceros ocurre por la migracion de dlomos a traveés

de la red. Las moléculas de hidrogeno son relativamente grandes y solamente la forma
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atomica puede difundir efectivamente a través de la red. El movimiento se realiza a
través de los espacios tetraédricos u octaédricos.

Este hidrogeno atomico al ser un elemento intersticial tiene una alia velocidad de
difusion.

La fuerza impulsora para la difusién es el gradiente de potencial quimico que resulta de
un gradiente en la concentracion de hidrogeno en la red o de un gradiente en la
componente hidrostitica de un campo de tension elastico. El hidrogeno difunde de una
zona de alto potencial quimico hacia una zona de bajo potencial, de manera de poder
equilibrar el mismo.

La difusién del hidrégeno también podria ser motivada por un gradiente de tensiones,
por un gradiente eléctrico o por un gradiente de temperatura.

De acuerdo a las leyes de Fick la difusién continuara hasta que el gradiente de potencial
quimico quede eliminado. Localmente podria ocurrir que a la fuerza impulsora
generada por el gradiente de concentracion o tension se oponga una fuerza generada por
un gradiente de tensiones. Ambas fuerzas actian en forma independiente.

La localizacion del hidrogeno en zonas altamente tensionadas es conocida por ser un
factor importante en las caracteristicas de la falla de un acero conteniendo hidrogeno.
Cuando una tension es aplicada el potencial quimico de hidrogeno puede ser
temporariamente mas bajo que el de equilibrio porque, como resultado de esa tension, la
solubilidad aumenta, ya que el hidrogeno difunde a esos sitios.

Tanto la solubilidad como el coeficiente de difusion varian con la temperatura. En el
caso de la solubilidad esta decrece con la temperatura(Fig.1). A temperaturas por debajo
de los 400 C; los valores observados son mucho mas altos que aquellos predichos por

una extrapolacion de los valores medidos a alta Temperatura[5-6}.
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Fig.1 solubilidad de hidrogeno en Fea a 100atm

Para la difusion observamos que por encima de los 400°C los coeficientes de difusion
son tres veces mayores que los valores correspondientes a baja temperatura (fig2).

Ademas se observa que a bajas temperaturas los valores son mas divergentes.
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Este comportamiento tiene su explicacion en el hecho que a bajas temperaturas el
exceso de hidrogeno que no es soluble intersticialmente es retenido en sitios

cominmente denominados trampas.
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Fig2. Difusion de hidrogeno en Fe y Acero

Darken y Smith [51]fueron los primeros en suponer la existencia de estos sitios. Las
trampas actian reteniendo los atomos de hidrogeno que se mueven por un mecanismo

de saltos entre intersticios y demoran el proceso de difusion.
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2.3. Concepto de trampa

Se denomina trampa a aquellos sitios preferenciales donde el hidrogeno es localizado,
por ejemplo cavidades, interfaces matriz-carburos, interfaces matriz-inclusion,
dislocaciones, bordes de grano, etc.

Estas aumentan la solubilidad del hidrogeno, ya que aumentan la cantidad de sitios en
donde este puede alojarse. La presencia de trampas es uno de los factores principales
que determinan la susceptibilidad al dafio por hidrégeno en aceros.

Hay varias clasificaciones, siendo una de la mas conocida la de Pressouyre(7.8]. Este las

clasifico en tres categorias.

2.3.1. Trampa atractiva.

Donde la tendencia del hidrogeno a ser atrapado estd gobemado por fuerzas de
atraccion. Estas fuerzas pueden ser debidas a fuerzas de caracter electronico, fuerzas
debidas a un campo de tensiones o a un gradiente de temperaturas.

En el primero de los casos, el hidrégeno disuelto en el hierro, contribuye cediendo su
electrén en exceso al gas de electrones del metal y todo defecto que introduzca una
vacancia electronica, atraera al hidrégeno a fin de alcanzar la neutralidad.

Cuando se produce un campo de tensiones (fig3b), al estar la red distorsionada, se
genera un gradiente en el coeficiente de difusion. Se produce una variacion en la altura
de los saltos y la frecuencia de los mismos se ve afectada.

Las diferencias de temperaturas, como la que se producen en un lingote que esta
solidificando generan fuerzas que hacen que el hidrogeno sea atraido hacia las zonas

mas calientes. Esto se debe que la solubilidad se ve incrementada con el aumento de

temperatura,
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2.3.2. Trampa fisica.

La presencia del hidrogeno se ve favorecida energéticamente debido a la existencia de
una discontinuidad fisica (figdb). Ejemplos tipicos de estas trampas son las cavidades,

interfaces, bordes de grano, etc.

2.3.3. Trampa mixta

Estas son una combinacién de las dos anteriores. En general es muy dificil encontrar
trampas que sean puramente fisicas o atractivas.

Un ejemplo de este tipo de trampas son las dislocaciones de borde en la cual se combina
el cardcter atractivo del campo de tensiones de traccion y el cardcter fisico debido a la

distorsion de la red.

Otra clasificacion muy usada es de acuerdo a su cardcter de reversibilidad(Tabla2.1).

Las trampas reversibles son aquellas en las que la probabilidad de que el hidrogeno
salga es muy alta. Se produce un intercambio rapido con la red, ya que el hidrogeno
puede entrar y salir facilmente.

En cambio en una trampa irreversible la probabilidad de que el hidrogeno salga es muy
baja, siendo el tiempo de permanencia mas elevado.

Las diferencias entre trampas reversibles e irreversibles son fundamentalmente para una
mejor comprension de los mecanismos de fragilizacion por hidrogeno. Por un lado hay
Trampas que en ciertas condiciones son irreversibles y guardan su hidrogeno y otras que

no lo hacen y actilan como reversibles.
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Tipo de trampa Ejemplo Energia de interaccion Caracter de la
(KJ/mol) trampa
Sitio intersticial de la Por definicion la
- Fifn )
red. mas reversible.
Trampas atomicas Ti 26 Reversible
Dislocaciones 24-30 Reversible
Trampas
Probablemente
unidimensionales Punto triple >77
irreversible
Interfaces
particula-red 78-95 irreversible
Trampas TiC-Fe;C-MnS
bidimensionales Bordes de grano 29-58 mixta
Superficies Mixta
68-96
internas
Trampas Cavidad >29 Mixta
tridimensionales Particulas - Mixta

Tabla 2.1 Clasificacion de las trampas en aceros ferriticos a 298°K

En la Fig.3 se observa que para una misma ET (Energia de la Trampa), es més ficil para

el hidrogeno dejar la trampa atractiva que la fisica. Necesita de pequefios saltos para

salir de ella, mientras que para la fisica necesita de mayor Energia. En conclusion las

trampas atractivas son mds reversibles que las fisicas.
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Fig. 3 Esquema de los mecanismos para la difusion de dtomos de hidrogeno a
través de la red. a)Accion de la fuerza de empuje sobre el dtomo. byGradiente

del coeficiente de difusion ¢)Trampa atractiva. d) trampa fisica.

Con ¢l objetivo de analizar el efecto del atrapamiento de hidrogeno sobre el coeficiente
de difusion se utiliza el ensayo de permeacion.

Este ensayo consiste en hacer atravesar el hidrogeno generado en una de las caras de
una probeta de acero (en forma gaseosa o electroquimica) y medir al cabo de un cierto

tiempo el flujo de hidrogeno saliente (Fig.4).

Deteccion Acero Enirada
E,
@__ B f
T —

@)

Fig.4 evolucion del hidrogeno
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Mediante esta técnica se obtiene el coeficiente de difusion aparente (Dap). Los valores
del coeficiente de difusion son calculados en base al tiempo de retardo (T lag), donde se
verifica :

2

e

Dap = —

3 ot ,,

Dyp: coeficiente de difusion aparente (cm®/seg).

Ty tiempo de retardo o tiempo correspondiente a un 63% del valor del flujo

estacionario.

e: espesor de la probeta

2.4. Daiio por hidrégeno

Hay una gran variedad de situaciones donde se observa este tipo de degradacion de las
propiedades. Este fenémeno es sumamente complejo y si bien existen numerosas teorias
que explican su comportamiento, también hay marcadas discrepancias entre los
MEecanismos propuestos.

Este trabajo esta referido a dos tipos de dafio que se producen a temperatura ambiente y
que son; la fisuracion por Hidrégeno (Ampollado, FIH) y la fragilizacion por

Hidrogeno.

2.4.1. Ampollado(FIH).

Este tipo de degradacion se manifiesta por la aparicion de ampollas sobre la superficie o
la presencia de fisuras a través del espesor de la chapa (Fig.5). Estas fisuras internas
suelen presentar dos aspectos:

a)Fisuras rectas, en sentido paralelo a la direccion de laminacion|12].
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b) Fisuras escalonadas, formadas por tramos rectos propagados en forma escalonada a
traves del espesor de la chapa[13].

El ampollado se produce cuando parte del hidrogeno atomico generado en la superficie
del material, como consecuencia de una reaccion de corrosion, penetra y precipita en el
interior, principalmente en interfaces entre matriz e inclusiones, matriz-carburos,
generando la iniciacion de una fisura que se propaga a través del material[5,10,16].
Tambien se ha observado que las fisuras encuentran un camino de propagacion mas
facil en bandas con microdureza superior a 300 HV[9-11], asociadas a la segregacion de
elementos tales como fosforo, manganeso y silicio en aceros con %C entre 0,05y 0,15,
Este tipo de falla también conocido como fisuracion inducida por hidrogeno(FIH), se
presenta en aceros de baja resistencia mecanica (< 550MPa). En particular en aquellos
utilizados para oleoductos y gasoductos.

Para que este tipo de falla aparezca es necesario que exista un medio severo que
promueva la entrada enérgica de hidrogeno en el material.

Otras caracteristicas importantes es que se produce en ausencia de tensiones externas y
se encuentra generalmente asociado con la presencia de inclusiones no metalicas, tales
como sulfuros de Mn o cadenas de Oxidos. Siendo importante el tipo de inclusion, la
forma, tamafio y naturaleza de la interfaz generada.

El ampollado se caracteriza por ser un fenomeno irreversible, es decir una vez
producido no desaparece por eliminacion del hidrogeno. No presenta problemas de

roturas catastroficas, siendo detectable por observacion visual o ultrasonido.

=

e e

llado

e !

pduﬂ as por apn

Fig.5 fisuras
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2.4.2. Fragilizacion por hidrogeno

Este fenomeno es sin duda el modo de fragilizacion mas peligroso que podemos
encontrar en los aceros de alta resistencia y se traduce en un empobrecimiento de las
propiedades mecanicas. La ductilidad se ve reducida marcadamente[34] y el modo de
fractura cambia de dictil a fragil por clivaje o intergranular{14,17].

La fractura es tipicamente intergranular en aceros de alta resistencia (700MPa) o dreas
de alta dureza y transgranular en algunos aceros de baja resistencia (550-700MPa)

El modo de fractura puede variar dependiendo de las condiciones del ensayo. Asi un
material con una cierta cantidad de hidrdgeno, ensayado a alta velocidad de
deformacion a baja Temperatura presenta fractura dictil, en cambio imponiéndole una
velocidades de deformacion baja, este rompera en forma fragil.

Entre los factores condicionantes podemos mencionar los siguientes:

¢ (Caracteristicas metalurgicas del material.

e Nivel de tensiones actuantes.

« Concentracion de hidrogeno.

e Temperatura en servicio o del ensayo.

Esta generalmente aceptado que la fragilizacion por hidrégeno se produce como
resultado del transporte v acumulacion de hidrégeno en sitios tales como inclusiones ,
interfaces, bordes de grano, etc. Es evidente que no existe un tinico modo de fractura y
la falla puede ocurrir por mas de un mecanismo. El mecanismo que predomine
dependera de la composicion, microestructura, densidad de las trampas y condiciones
del ensavo.

Todas las teorias tienen un punto en comun y es la que para que ocurra fragilizacion es

necesario que la concentracion de hidrogeno en una region del material (Cyy) sea
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superior a una concentracion critica (Cg), de esta manera se producira la iniciacion y
propagacion de una fisura.

Resumiendo el criterio de fragilizacion puede resumirse en el siguiente cuadro.

Si Cj; << Cx entonces 61" << oc". No hay iniciacion de fisura

Cy- Cx entonces o7 =oc' . Iniciacion de fisura

Cu>> Cx entonces oy >>oc . Iniciacion y propagacion.

En la figura. 6(a) se observa un material sin hidrogeno en el cual se produciran fisuras
cuando o1 = o, (figura. 6b).

Siendo:

or' : tensiones residuales + tensiones aplicadas + tensiones inducidas por hidrogeno.
oc' : fuerzas cohesivas reducidas en presencia de hidrogeno.

La concentracion critica (Cg) es funcion de parametros tales como la microestructura,
propiedades mecanicas y de los defectos presentes en el matenal.

La concentracion real (Cy) depende de las variables que afectan a (Cyx) y de otras tales

como la temperatura , caracteristicas del medio y de la tension aplicada.

1
aT ~Soma de tensiones aplicudes y
residusles

-

- - %
H""--\._\_ ¥ L]

T @ L)
= 1

. h%"':“--.\
L
P,
—
i ]
- ¥
% ]
- . #
- #
: -

Defecio preexistente
o =Fuerzas cobesivas

Sin hidrogeno

Fig. 6(a) Material sin hidrogeno.
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H
aT ~Suma de trosiones uplicads y
reddnales ¢ tenviones indocidas por

hidrigena
H-\-""‘-\._\_ L‘
) _,;" T H :
( = H_ _\--\"-\.I H ___.-"'1- H :
%:__,:::: . Hidrogeno disuelto
. y atrapado
Hidrogeno molecular mSts ey
{presitm) ’

Con hidrogeno

Fig. 6 Efectos del Hidrogeno

Entre los parametros que actuan sobre la concentracion critica (Cy) tenemos tres
grupos, a saber: defectos presentes en el material, la microestructura y las propiedades
mecanicas.

Estos grupos estan relacionados entre si y a su vez dependen de la composicion quimica
y de los tratamientos termomecanicos.

Para una dada estructura y un dado tipo de defecto uno puede considerar que hay una
concentracion critica de hidrogeno y un nivel de tension para que ocurra fisuracion.

A su vez la concentracion real de hidrogeno(Cy) se ve afectada por las mismas variables
que afectan a la (Cy) y de otras tales como, la temperatura, las caracteristicas del medio

y ¢l nivel de tensiones actuantes.

2.4.2.1. Microestructura.

En los aceros la fragilizacion por hidrogeno esta fuertemente vinculada a su

microestructura[ 1,15]. Dentro de las mas susceptibles encontramos las estructuras de
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2. Fundamento del ataque por hidrogeno en aceros

temple, luego las estructuras ferriticas medianamente sensibles y las estructuras
austeniticas poco sensibles.
Las estructuras laminares son mas sensibles que las globulares.

Para los aceros ferriticos el ordenamiento en orden decreciente seria el siguiente:

Martensita | Bainita Aceros Aceros Aceros

sin revenir |sin revenir | Normalizados |Normalizadosy | Templados y revenidos o

revenidos aceros esferoidizados

Disminucion de la susceptibilidad. =
Esta tendencia puede explicarse en base al efecto beneficioso de:
a) Distribucién de carburos finos y redondeados respecto a carburos laminares.

b) Tamafio de grano fino , con fina subestructura de dislocaciones.

2.4.2.2. Segregacion.

Por segregacion nos referimos a todas aquellas impurezas que se acumulan en forma
preferencial en bordes de grano y disminuyen la cohesion de los mismos. Estas
disminucion podria resultar en una disminucion de (Cy).

Entre los elementos mas perjudiciales encontramos el fésforo y el manganeso, los
cuales se segregan fuertemente y promueven la formacion de bandas duras de bainita y

martensita. Fstas serdn sitios preferenciales para la propagacion de fisuras[18.19.33].

2.4.2.3. Tamano de grano

La disminucion del tamafio de grano aumenta la resistencia en medios hidrogenados.
Esto se explica. porque hay una mejor distribucion del hidrogeno al aumentar la

densidad de las trampas en bordes de grano[20].
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2.4.2.4. Inclusiones

Las inclusiones afectan en forma muy notable la susceptibilidad de los aceros frente al
dafio por hidrogeno. Las mas perjudiciales son los sulfuros de manganeso, los cuales se
tornan alargados durante los procesos de conformado.

También las inclusiones de alimina estén consideradas como promotoras de fisuracion,
ya que éstas frecuentemente se unen en grupos denominados “aglomerados™[ 2] ]-La
formacion de éstos se debe a fuerzas interfaciales que tratan de disminuir la superficie
de la interfaz acero-inclusién mediante la uni6n de particulas de alimina separadas. En
mayor o menor grado su efecto podra ser reducido haciendo un control de su tamafio,
forma . distribucion y densidad.

Con respecto a la forma de las inclusiones se prefieren las de formas redondeadas. Las
alargadas (SMn) son muy perjudiciales ya que sus extremos pueden actuar como
concentradores de tensién v promover la propagacion de una fisura.

Su tamaiio debe ser el menor posible y deben estar homogéneamente distribuidas, con lo
cual se obtiene una distribucion uniforme de hidrogeno.

La influencia de la densidad esta relacionada con la caracteristica y el tipo de inclusién.
Se debe disminuir al minimo la densidad de aquellas que tiendan a ser iniciadoras de
fisuras. Por el contrario se buscaria aumentar la densidad de aquellas que por sus
caracteristicas ( tamafio y coherencia) sean capaces de retener hidrogeno y evitar que

este difunda a lugares peligrosos y tienda a iniciar fisuras.

2.4.2.5. Modos de fractura
Los siguientes modos de fractura fueron observados en materiales fragilizados por
hidrégeno : clivaje, cuasi-clivaje (acompafiada por una gran deformacion plastica) y

coalescencia de microcavidades[17].
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El modo de fractura operativo dependera entre otras variables de la temperatura del
ensavo y de la concentracion de hidrogeno.

En general cuando la concentracion de hidrogeno aumenta, el modo de fractura cambia
de coalescencia de microcavidades a clivaje o cuasiclivaje en las regiones de maxima
fragilizacion.

La temperatura afecta en forma notable el modo de falla. En general a alta temperatura

la falla ocurre por coalescencia de microcavidades.

2.5. Mecanismos de fragilizacién por hidrégeno

La gran variedad de comportamientos observados en los sistemas metal-hidrogeno es
tan amplia, que se ha hecho imposible la total comprension de los mecanismos actuantes
en los distintos casos[14.22].

Actualmente. se ha difundido la idea que ninguno de los mecanismos propuestos es lo
suficientemente general para explicar todos los casos observados, siendo factible que
varios de los mismos puedan actuar simultdneamente, segiin las condiciones del ensayo.

Los mecanismos propuestos pueden agruparse como sigue:

2.5.1. Mecanismo de la presion interna

Este mecanismo fue desarrollado por Zapffe y Sims[23], Kazinczy[24], Tetelman y
Robertson[25]. Segin esta teoria el hidrogeno disuelto en el metal. se recombina
formando H, al encontrar cavidades internas o grietas. En estos sitios se alcanzan
presiones elevadas, lo que provoca la propagacion de las fisuras . que se expanden por
deformacién plastica o clivaje.

Esta teoria no responde en forma adecuada por ejemplo, porque el tipo de fractura pasa

de ductil a fragil.
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Este modelo tampoco puede explicar como se produce fragilizacién en aceros de alta
resistencia mecanica expuestos a débiles presiones de hidrogeno (<1 atm).

Tampoco se explica la ausencia de fragilizacion en presencia de argon o helio, ya que si
solo fuera el rol del hidrégeno el de llenar las cavidades y establecer una presion .la
fragilizacion no seria especifica de un gas.

Este modelo si explica el fenomeno de ampollado correctamente.

2.5.2. Mecanismo de la descohesion

Esta teoria sostiene que la fractura fragil ocurre cuando la tensién local supera la fuerza
de union atémica. De esta forma es posible la nucleacion de microfisuras cuando se
alcanza esta tension local, que es menor en presencia de hidrégeno. Este mecanismo fue
sugerido por Troiano[26]y luego extendido por Orani27].

Los lugares donde ocurre la descohesion pueden ser indistintamente la red o coincidir
con defectos tales como bordes de grano o interfaces.

El mecanismo de descohesion, puede ser importante para la fractura intergranular en
algunos sistemas , pero no parece tener importancia fuera del equilibrio, en fracturas
rapidas e intermitentes.

Las mediciones directas del efecto del hidrogeno sobre la energia de separacion
sugieren que, a las concentraciones de hidrogeno que causan fragilizacion los cambios
relacionados al hidrégeno son pequefios .Si bien hay un cambio en la energia durante la
segregacion de hidrogeno en las interfases, sugieren un decrecimiento de la energia por
el hidrogeno segregado. la magnitud de tal efecto puede ser demasiado pequefia para
causar fractura por descohesion antes de la intervencion de la fractura causado por un

mecanismo de fragilizacion alternativo.
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2.5.3. Interaccién del hidrogeno con las dislocaciones

Este mecanismo fue propuesto por Bastien y Azou[28], a partir de muestras de acero de
bajo carbono. Estos propusieron que el hidrogeno es transportado por las dislocaciones,
que se ponen en movimiento durante la deformacion plastica.

Este hidrogeno se recombina en microfisuras . generindose una presion importante que
conduce el material a la fragilizacion .

Este proceso es funcion de la difusion y por esta razon se suprime a baja temperatura y
también a altas velocidades de deformacién , pues no hay tiempo para que se complete
el proceso.

Hay varias teorias sobre la interaccion hidrégeno dislocaciones. Otra explicacién es la
debida a Vaughan y Morton[52], entre otros y ellos suponen que el hidrogeno impide el
libre movimiento de las dislocaciones, reduciendo el material su capacidad de relevar

tensiones.

2.5.4. Modelo de la deformacion localizada inducida por absorcion
Beachen [29], sugiri6 sobre la base de estudios de fractografia que la fragilizacion por
hidrégeno de los aceros esta asociado a un incremento loc alizado de deformacion
plastica en la punta de la fisura.

Este punto de vista no obtuvo muchos adeptos hasta que Linch [30]y Birnbaum|[31] lo
volvieron a considerar .Este mecanismo esta basado en experiencias en traccion de
laminas delgadas en camaras ambientales en microscopios de transmision (MET) en
presencia de hidrégeno u otros gases.

En un rango de temperaturas y velocidades la presencia del hidrogeno disminuye las
barreras al movimiento de las dislocaciones .con lo que aumentaba la cantidad de

deformacion en una region localizada adyacente a la superficie de fractura.



2. Fundamento del ataque por hidrogeno en aceros

Observaron que dislocaciones que se encontraban estiticas al vacio o con un gas inerte,
comenzaban a moverse si se introducia hidrogeno. Una vez removido el gas la

actividad cesaba.

2.5.5. Formacion de hidruros

Este modelo fue propuesto por Westlake [32]y esta relacionado con la formacion de
una fase fragil rica en hidrogeno, la cual difiere en sus propiedades mecanicas del resto
de la matriz.

El tipico sistema que exhibe fallas por este mecanismo es aquel asociado a la formacion
de Hidruros estables , tal es el caso de sistemas tales como Nb, V, Ta, Ti, Zr y sus
aleaciones.

Este mecanismo considera la presencia de tensiones de traccion como la fuerza
impulsora para la difusion de H. En este caso la tension favorece la formacion del
precipitado, pues permitiria la reduccion de la energia libre de formacion del mismo al
compensar el cambio de volumen experimentado. Una vez formado, el precipitado
fragil se rompe por clivaje y la fisura se propaga hasta la interfase hidruro-matriz. La
deformacion plastica de la matriz mas ductil producira un redondeo de la punta de la
fisura; esta actuara como un nuevo concentrador de tensiones , produciéndose la

propagacion fragil de la fisura.
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El material empleado fue un acero AP1 5L grado 70, cominmente utilizado en la
construccion de oleoductos y gasoductos , el cual tiene la siguiente composicion

quimica (tabla3.1).

Z Nn o NI Mo

0.0611.460.0140.001]0.035]0.03|0.01] 0.04]0.005] 0.02 |0.043| 0.026
Tabla 3.1. Composicion Acero APl 5L (%Peso)

3.1 Fusion de los lingotes.

Este material fue refundido en un horno a induccion bajo vacio (DEGUSSA) vy se
prepararon tres lingotes de 2kg.a saber:
1) acero refundido.

2) acero con 0,3 % de Alamina (0.05p).

3) acero con 0,3 % de oxido de titanio (tamafio variable de 1-5p).

Para la refusion, se agregaron calmantes (Si-Mn) para desoxidar. Las particulas en todos
los casos, fueron agregadas antes de efectuar la colada tratando de evitar la coalescencia
y su posterior flotacion.

El agregado de particulas, fue realizado por diversos métodos a fin de lograr la mejor
dispersion de éstas. Existen una gran variedad de técnicas destinadas a lograr una
dispersion homogénea de particulas, pero en general la mayor parte de estos trabajos

estan referidos al aluminio y sus aleaciones[41,48,49].
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Las mas cominmente usadas son las siguientes.

¢ inyeccion de polvos mediante un gas inerte por medio de una pistola de
plasma[58].

e Adicion de particulas al metal fundido antes del llenado del molde.

e Mediante la accion simultanea de agitacion mecanica, la cual crea un vortice en
el metal y el agregado de particulas.

e Formando aglomerados o pequefias briquetas por prensado de una mezcla
compuesta con polvo de la aleacion base y las particulas a dispersar, y siguiendo
con la introduccion de los aglomerados en el metal fundido seguido de una
agitacion mecanica.

s Utilizando centrifugado.

¢ Mediante agitacion ultrasonica.

Los mayores inconvenientes surgieron respecto al mejor método para el agregado de las
particulas. En general ninguno resulto totalmente apto para ser usado industrialmente,
va que la dispersion de los oxidos no es totalmente homogénea.

Los mejores resultados se obtuvieron con el siguiente método:

Se prepararon tres muestras de 200gr. a saber (Acero de referencia, Acero con ALO;y
Acero con Ti0). Para el agregado de las particulas se perforo el acero a fundir y se
coloco una mezcla formada por el oxido (0.5% y polvo del acero de referencia),
tratando de hacer rdpida la fusion para evitar la flotacion de las mismas.

Se realizo analisis quimico de las muestras , Este comprendio analisis de Aluminio y
titanio, utilizando para ello un reactivo especial para disolver las particulas de oxidos
(ALO;, Tios), luego se compararon con el acero de referencia, observandose en ambos
casos un aumento de la concentracion de estas especies con respecto al material de

referencia.
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Estos compactos se utilizaron en la fabricacion de los tres aceros y se agregaron en el
metal fundido después de desoxidar e inmediatamente antes de colar(Fig.3.1).

En una primera etapa se realizaron Lingotes de prueba y se determino la segregacion de
Azufre (método de Baumman).

Los lingotes obtenidos tuvieron las siguientes dimensiones 150 x 50 x 30mm.

De acuerdo al objetivo propuesto, con estas dimensiones y el plan de laminacién
utilizado el material alcanzaba para la confeccion de probetas de traccion lenta,

ampollado (FIH) v permeabilidad.

Crisol

Bobina de induccion

~

1. Fundir acero.
2. Desoxidar,

3.Cortarla
potencia del horno.

4. Introducir el
compacto con las
particulas.

S Vertido en
lingotera

Fig. 3.1 Procedimiento de fusion.
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3.2 Plan de Laminacion.

A partir del lingote obtenido por fusion, considerando las dimensiones del producto

final y el equipo disponible { Laminadora dio * Krupp™), se adopto el siguiente plan de

laminacion[50).

Pasada | Entrada | Reduccion | % Reduccion | Temperatura

(hg) (Ah) (°C)
1 28 6 21.4 1080
2 22 44 25 1080
3 17.6 3.9 28 1080
4 13.7 4 41 1080
5 9.7 3.1 46.9 1080

Tabla 3.2. plan de laminacion

3.3 Tratamientos térmicos

Se emplearon distintos tratamientos térmicos Homogeneizado, normalizado, temple y

revenido. En el siguiente diagrama ( Fig.3.2)se observan las etapas en que se

desarrollaron los mismos.
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Fig. 3.2. Diagrama de flujo del proceso

Con el fin de disminuir la inhomogeneidad quimica se realizo un recocido de
homogenizacion. Las muestras fueron calentadas a 950°C durante dos horas en un
horno de atmésfera controlada.

Normalizado: se realizo a la placa de acero laminada para homogeneizar el tamafio de
grano final, debido a que luego de la laminacion la estructura obtenida presentaba un
tamafio de grano heterogéneo como consecuencia de haberse producido calentamientos
excesivos durante la laminacion. El tratamiento fue realizado a 920°C en homo de
atmosfera controlada, durante media hora v enfriado al aire.

Temple: las probetas se llevaron a 970 °C durante 30’y luego fueron enfriados en Agua

con salmuera y hielo.
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Revenido: A las probetas destinadas para los ensayos de permeacion y a traccion lenta
se les realizo un revenido a 500°C durante una hora en un horno de calentamiento bajo

vacio.

3.4. Estudio microestructural.

La caracterizacién microestructural de las muestras fue realizada por microscopia
Optica. Para revelar la estructura se utilizo Nital al 4%.
Para la caracterizacion de las inclusiones se utilizo microscopia Optica , microscopia
electronica de barrido(SEM) y analisis dispersivo por rayos x (EDAX).
Los equipos utilizados fueron:
e Microscopio Olympus BX60M.
s Microscopio electronico de barrido Philips PSM500.Fuente de tungsteno con
tension de aceleracion de hasta 50 KV. Sistema EDS. Detector de Si(Li) con
ventana de berilio que permite la deteccion de elementos que van desde el sodio

al uranio.

3.5. Ensayos de Fisuracion inducida por hidrogeno

(ampollado)

Este ensayo se utiliza para evaluar la susceptibilidad del acero a la fisuracién inducida
por hidrégeno en medio sulthidrico [44].

El ensayo no intenta simular condiciones de servicio. El objeto de la norma es proveer
un procedimiento que permita evaluar en un corto plazo la susceptibilidad a la

fisuracion por hidrogeno en diferentes muestras.
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El procedimiento consiste en someter el material a ensayar a la accion de una solucion
saturada con sulfhidrico durante 96 hs, luego de la cual la probeta es sacada del bafio
para su evaluacion.

Las muestras fueron extraidas en el sentido de laminacién y luego mecanizadas a las
dimensiones que indica la norma.

Las probetas utilizadas fueron de 100x20x7 mm (pulidas a papel 320). Se ensayaron tres

de cada material.

3.5.1 Realizacion del ensayo

Las muestras a ensayar son colocadas en un recipiente (Fig.3.3). luego se procede al

desaireado de la solucion haciendo burbujear nitrogeno.

Caudalimetro

—_—

—1 fo ot P |
Bt S

Solucidn de
NaOH al 10%

Cilindro de HzS

Fig. 3.3 Esquema celda de ampollado
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Luego de purgar el sistema se comienza a burbujear SH; hasta alcanzar la saturacion
(200cc/min. por cada litro de solucion). Las 96 hs del ensayo se cuentan a partir de que

se logro la saturacion.

Las condiciones del ensayo son las siguientes:

Temperatura: 25°C+ 3

Solucion empleada: NACE TM 01-77 (CINa 50g, Acido acético glacial 5g, agua
destilada 945ml)

PH de la solucion: 3-4

Presion: atmosférica

Tiempo: 96hs.

Para que el ensayo sea valido el pH de la solucion debe permanecer menor que 4.5

mientras dure el ensayo.

3.5.2 Evaluacion del Ensayo

La evaluacion del nivel de fisuracién se puede realizar por dos métodos: metalogréfico

o ultrasonico.

3.5.2.1. Evaluacién metalogrifica.

Para su realizacion las probetas deben ser seccionadas siguiendo una secuencia que, al
igual que la extraccion de las mismas es funcién del material a analizar (Fig.3.4).

Cada seccion es pulida metalograficamente y en caso de que fuera necesario puede
recurrirse a un leve ataque, para poder diferenciar las fisuras de pequenas inclusiones, u

otras discontinuidades. Las fisuras se miden segun se indica en la (Fig. 3.5).
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Fig. 3.4 Método de extraccion de
las probetas
e
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4

Fig. 3.5 Método de medicion de fisuras

Por cada seccion se calculan las siguientes relaciones:

Tasa de sensibilidad a la fisura. (CSR) =Z$—ﬁ*lﬂﬂ“ﬁn

a
Tasa de longitud de fisura, (CLR)= ZH" *100%

b
Tasa de espesor de fisura, (CTR)= qu *100%
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Donde:

a = longitud de fisura.

b =espesor de fisura

W = longitud de seccion.

T = ancho de seccion.

3.5.2.2. Método Ultrasénico.

Las condiciones de ensayo son similares a las de la norma, solamente que, las fisuras
producidas se detectan por Ultrasonido[43,45]. Este método consiste en hacer pasar un
haz ultrasénico a través de la probeta y medir la atenuacion del eco de fondo al
encontrar una fisura(Fig. 3.6). la que serd mayor cuanto mas grande sea la fisura
interpuesta en el camino del haz. Previamente se hace un grillado de la probeta
(5x5mm) vy se analiza cada sector, clasificandose segin el nivel de atenuacion

producida. Los niveles de atenuacion se clasifican en tres grupos (Tabla 3.3).

TAU | Atenuacion Nivel de Fisuracion
0 <6 db No se observan fisuras a 100x.
1 6a 12db Fisuras finas visibles a 600x
7 >12db Fisuras gruesas visibles a 100x

Tabla 3.3. Niveles de atenuacion
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Fig. 3.6 método de medicion por Ulirasonido

Una vez obtenidas todas las medidas . se determina el porcentaje total correspondiente

a cada nivel de atenuacion con relacion al numero de puntos analizados.

3.6. Ensayos de permeacion

En esta técnica, el hidrogeno se genera sobre una cara de una lamina del material en

estudio y se detecta electroquimicamente en la cara opuesta, obteniéndose una curva o

transitorio de permeacion donde se representa el flujo de hidrogeno que sale de la
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lamina en funcién del tiempo, medido a partir del momento en que se inicia la carga de
hidrogeno.

Estos ensayos se llevaron a cabo empleando la técnica de Devanathan y Stachurski [42].
La doble celda de vidrio empleada (Figura 3.7) consta de un compartimiento o celda de
generacion o carga y otro de deteccion, separados por una limina del material en
estudio (cuyo contacto eléctrico es realizado por un alambre de plata) cuyas
dimensiones no pueden superar los 3 cm de diametro y los 3.5 mm de espesor.

Como la pequedia deformacion que puede dejar un pulido mecanico puede alterar los
resultados de las experiencias de permeacion, las superficies de las muestras las pulimos
electroliticamente. Se utilizo una solucion de 10%(v/v) de acido perclorico (HCIO4) en
butilcellosolve a 5° C, manteniéndola fria durante el pulido. La electrolisis la llevamos a
cabo a un voltaje de 35 V durante 5 minutos.

La introduccién del hidrogeno puede realizarse electroquimicamente o en forma
gaseosa. La carga gaseosa se realiza introduciendo H; a presion atmosférica en el
compartimiento de carga . El hidrogeno se adsorbe en forma atomica sobre la superficie
del metal, dependiendo su concentracion superficial de la presion de hidrégeno y de la
temperatura.

Tanto en la carga electroquimica como en la gaseosa, la deteccion de hidrogeno se
realiza electroquimicamente. La celda consta de un contraeléctrodo de Pt, un
burbujeador de N, y un electrodo de referencia. El electrolito empleado fue 0,1 NaOH.
Para medir la corriente en la celda de deteccion, se emplean dos potenciostatos, uno de
ellos. el POT1 de la Figura 5. controla el potencial requerido en la celda (en nuestro
caso, +200 mV respecto al ENH) manteniendo al electrodo de trabajo (la probeta) a
tierra. El otro potenciostato, el POT2 de la Figura 5, actiia como un sumidero dela

corriente del electrodo de trabajo. Esta corriente fluye ademas por una resistencia
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colocada entre el electrodo de referencia y el contraeléctrodo. Lo que se mide es la caida
de tension en esa resistencia y la corriente se obtiene mediante la ley de Ohm. Se
pueden emplear resistencias de hasta 1 MQ. Luego, podemos medir corrientes del orden
del nA. Las curvas de corriente en funcion del tiempo fueron registradas mediante una
computadora con una placa de adquisicion de datos.

La temperatura del ensayo se mantuvo constante a 303 K mediante un bafio termostatico
en el que se encuentra sumergida la celda.

Para evitar los problemas de impedancia superficial, tanto la superficie de entrada como
la de salida de la probeta se recubren de una fina capa de paladio (< 0.01 pm). Esta
pelicula no altera el transporte del hidrégeno por ser muy delgada y porque el paladio
tiene mas alta solubilidad de hidrégeno que el hierro (Spa = 1.4 x 10° Sg). La deposicion
de Pd se llevo a cabo electroliticamente , aplicando sobre la probeta, previamente

pulida, una corriente catodica de 0,1 mA em™ durante 45 minutos en una solucion que

contiene (PA(NO;)s)Na;.
COMPUTADORA
o
POT 2
Fd
POT1
Mz o Hz EH% CE

|
l

Fig. 3.7. Carga gaseosa
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3.6.1 Descripcion del ensayo de permeacion

Una vez armada la celda, se llena el compartimiento de deteccion con el NaOH y se
polariza anodicamente. El compartimiento de carga se llena con el NaOH burbujeando
Na, si la carga es electroquimica o solo con N;_si es en forma gaseosa.

La corriente que circula por el compartimiento de deteccion, registrada en funcion del
tiempo, desciende hasta alcanzar un valor constante [lamado corriente de fondo o linea
de base, que es producto de la oxidacion del hierro debido a que se trabaja con un

potencial bajo el cual es posible la reaccion:

Fe — Fe*' + 2¢

Se debe esperar la estabilizacion de esta corriente, la cual no varia con el transcurso del
tiempo, si las condiciones son satisfactorias (solucion desaereada, preparacion adecuada
de la superficie, temperatura estable, potencial estabilizado). Luego de lo cual es posible
comenzar la carga propiamente dicha. En el caso que sea carga electroquimica, se carga
catddicamente la muestra como se menciono anteriormente y para el caso que sea
gaseosa, se introduce H; en lugar de N; en el compartimiento de carga.

El potencial al que se somete la superficie de deteccion permite la oxidacion selectiva y
cuantitativa del hidrégeno proveniente del compartimiento de carga, que llega a la

superficie de deteccion, luego de atravesar el espesor de la ldmina:

Ho>H +¢

Esta reaccion da lugar a la circulacién de una corriente (I), que se registra en funcion del

tiempo. Esta corriente esta relacionada con el flujo instantineo de hidrégeno que
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abandona la ldmina por la expresion J = I/F, donde J es el flujo de hidrogeno (mol em”
seg™), | es la densidad de corriente (A cm_z} y F es la constante de Faraday (F = 96.484
C mol ).

Pasado cierto tiempo y luego de iniciada la carga de hidrogeno se observa que la
corriente comienza a crecer hasta alcanzar una corriente estacionaria.

Cuando se interrumpe la carga de hidrogeno en el compartimiento de generacion
mediante la supresion de la corriente catodica en el caso de carga electroquimica y
haciendo circular N, en lugar de H; en el caso de carga en fase gaseosa, la corriente
desciende tendiendo a su valor inicial (linea de base).

Es factible, una vez alcanzada nuevamente la linea de base, realizar otras cargas de
hidrogeno.

Los ensayos de permeacion permiten medir con muy buena sensibilidad (del orden de
10 " mol/m® S), el flujo de hidrogeno en forma continua. Debido a la existencia de una
fase acuosa, no permite trabajar a temperaturas elevadas ni abstraerse completamente de
eventuales modificaciones de la superficie de la muestra en el transcurso del ensayo.
En la figura 3.8, se observa un esquema sobre la evolucion del flujo de hidrogeno en un
ensayo de permeacion, en (A,) arranca la primera curva con la incorporacion de
hidrogeno hasta alcanzar el flujo estacionario(J.-).Una vez alcanzado este, en (B,)
comienza el proceso de descarga o degasado.

Si comparamos la primer curva (1) con la curva tedrica, es decir aquel material en que
la difusion cumple con la ley de Fick, veremos que en el material con trampas la salida
de hidrogeno se retrasaria. Esto se explica debido a una interaccion hidrogeno-trampa y

este efecto seria equivalente al de un mayor camino libre medio del hidrogeno.
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Ahora si trasladamos la segunda curva al inicio (A; a A;), observaremos en algunos
casos una disminucion en el tiempo de salida del hidrogeno de la segunda. Esto se
podra explicar en el hecho de que en la primera se llenan tanto las trampas reversibles
como las irreversibles presentes, mientras que en la segunda lo hardn solamente las que
quedaron vacias luego del primer degasado. El calculo del coeficiente de difusion en
ambas curvas dard una idea del grado de atrape de las trampas reversibles e

irreversibles.

Flujo de

T —— .

[l ST TR ——

'g _

Fig. 3.8. Esquema de curvas de permeacion. 1-primer curva de permeacion; 4-segunda
curva de permeacion; 5-segunda curva trasladada al origen; 6-curva tedrica A;-inicio de
la primera curva y de las curvas trasladadas; Aj-origen de la segunda curva de

permeacion; B, y B, inicio del degasado; Jeo flujo estacionario
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3.7. Ensayos de traccion lenta

La susceptibilidad al dafio por hidrégeno de un material en medio con sulfhidrico se
puede evaluar mediante un ensayo de traccion lenta. con velocidad de carga constante
(méquina blanda) o con velocidad de deformacion constante (médquina dura).

En el laboratorio de Dafio por Hidrogeno de la CNEA se disefio y se construyé una
méquina de traccion blanda para ensayos uniaxiales, de 500 Kg. de capacidad maxima,
que permite efectuar ensayos de traccion lenta a distintas velocidades de carga. El
esquema de la maguina de traccion es el de la Figura 3.9 .

El incremento de carga es constante en la unidad de tiempo. El sistema de carga consta
de un tanque superior que mantiene un nivel constante del liquido empleado, que es
agua destilada, el liquido pasa por un filtro, luego por una llave aguja de precision, que
regula la velocidad de carga y, seguidamente, por una valvula solenoide empleada para
interrumpir el suministro de agua. Por dltimo, se encuentra el tanque con que se efectia
la carga. Esta se aplica sobre la probeta mediante una palanca con una amplificacion de
1:10. La palanca posee un sistema de contrapesos que permite partir de un estado inicial
de equilibrio.

La méquina posee un sistema amortiguador que disminuye el golpe que se produce al
caer la palanca cuando la probeta rompe, como asi también, un sistema con
microinterruptores que cortan el suministro de agua y permiten registrar la duracion del
ensayo en un reloj .

La elongacion se mide con un extensémetro a LVDT SCHAEVITZ modelo 500H y la
fuerza con una celda de carga de tipo S (modelo DHACEL 500). Las curvas tension-
deformacion fueron registradas por computadora con una placa de adquisicion de datos

de 12 bits de resolucion (Metrabyte modelo DASS-PGA)].
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e |
= - 3
Fig. 3.9. Esquema Maguina de traccion uniaxial. 1-Probeta, 2-extensémetro y 3-celda

de carga

Los ensayos se hicieron a velocidad de imposicion de carga constante. La velocidad
estuvieron determinadas por ensayos donde se buscd un efecto apreciable del hidrégeno
en el material. Si el ensayo se realiza muy lentamente, el material se fragiliza tanto que
no era posible analizar el efecto del hidrogeno. Por el contrario, si el ensayo era muy
rapido, la deformacion se produjo sin que el hidrogeno pudiera difundir lo suficiente en
el material como para fragilizarlo. Por lo tanto, fue necesario buscar una situacion
intermedia. Para determinar el efecto del hidrogeno en las propiedades mecanicas de los
aceros se utilizaron ensayos de traccion uniaxiales en probetas a las que se les introduce
el hidrogeno simultaneamente al ensayo. Esto se realiza con una celda especial en la

cual se introduce la solucién NACE vy se le hace burbujear SH; (Fig. 3.10).
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o

Fig. 3.10. Celda para ensayo de traccion lenta en medio SH;

La introduccion de hidrogeno dentro de las muestras se realizd en medio acuoso de

manera segtin norma NACE TM177-90 que consiste en colocar a la muestra en una

solucion cuya composicion es de 50 g NaCl y 5 g de acido acético en 945 g de agua.

Luego se desairea y se satura con H,5..
De igual forma se ensayaron probetas sin hidrogeno al aire a modo de referencia.

Las dimensiones de las probetas de traccion aparecen en la Figura 3.11.

| Smvm 20 mm
1

- - - -

Fig.3.11. Dimensiones de las probeta para traccion lenta

—
M~

N

2 5mm
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De las curvas tensién verdadera-deformacion verdadera se obtienen los valores de la
tension de fluencia (ay2) v de la tension méaxima (owm).

La reduccion de area en la estriccion se midio directamente sobre las probetas
fracturadas por medio de un microscopio comparador (con un error de 5 pum). A partir
de estas mediciones se pudo obtener el indice de fragilizacion, F%, el cual se define

COIMO.

i Mnrr —-A4
M.!.".H

el H I‘ﬂ'ﬂ

donde AAun Y AAgn son las reducciones de drea en la estriccion para probetas sin

hidrogenar e hidrogenadas, respectivamente, y se calculan a partir de:

-
A,

AA =
donde A; v Ason las areas inicial y final de la probeta, respectivamente.
La observacion de las superficies de fractura fue realizada mediante microscopia

electronica de barrido (SEM).



4. Resultados experimentales

4.1. Estudio microestructural

El material en estado normalizado presenta una microestructura compuesta
mayoritariamente de ferrita con colonias de perlita en los bordes de grano (Fig.1,2). Se
observaron silicatos deformados en la direccion de laminacion.

El tamafio de grano medido segin la norma ASTM E-112 fue de 10.

En ninguno de los aceros se observo la presencia de bandeado.

El acero en estado templado presenta un estructura martensitica, clisica de un acero de
bajo carbono (Fig.3).

Para el caso del estado templado y revenido, se observa martensita con una fina

precipitacion de carburos ( Fig.4).

o A AT o == o i e T, ’ =
2 O AR A st fer R B3 10
Fig. 1 Acero normalizado Fig. 2 Matriz ferritica con colonias de
perlita

43




3.Resultados experimentales

XY Tl RN 1R et e R ) B
A T, i W, 2 E i) oy T Y
4 .T e - LH;E"" ._}\-_‘f_ 1 . J 1‘3‘1 ; 3 '? A
' TS 3 ™ ¥ n N i oL \ ‘
1 il [T rb‘ & L ; . L " . i
} i i A o = _|..,l(!.“ . _d -1 sl e _;"_1 F. B "
for e Tl r G % % — T L ' ! L, ™" =
= 1 iy Bt -i v T ) = P -, v - o
o Vb e RN P R Bal 2T : TV
' Wil LTS s B TN e e i -
+- ;.: e e o) \‘i 4 Fs 1 f > y
» i nﬁ i ok, y, Ly 3 ” ¢ Ny =
" i 'Il:‘ .ll'ﬁ'{ ': T .i;‘t -;J“_i#h Pk r) ¥ I'i- > 1' T ]
‘: -I‘I'_‘- ‘i 1 i . ﬁ,— F - 1 ¥ o 33 b r . = .'\ s i
=i W% -1"*1-"1‘*'.: 7%."' [ -.:"" r
g M BN i I R L L
T >*" C NTELEE Al e ™ £ gN = 4 ¥ v
A R G T AR S Iy £ g
-t it Ls‘ 5 i W i ] Vi 1 FL ==
s Ay, e STRP SRS Y i . 4 b I ¥ b
2 N e i, ] L g s | r - I L ¥
PRV e AN St ol 2 | N S S OB
Fig. 3 Martensita Fig. 4 Martensita revenida

En lo referente a las inclusiones no metalicas, se puede considerar un acero limpio.
Libre de inclusiones alargadas de sulfuros

Las muestras con agregado de dxido de aluminio y de titanio fueron observadas por
SEM . Se realizd la identificacion de las particulas por EDAX. Se encontraron
particulas de alimina de distintos tamafios (1-7u ) y otras formando pequenios
aglomerados (Fig. 5.6.7.10). Se observa alrededor de las mismas una zona de
descohesion matriz- particula( Fig. 5.6.7).

Para el caso del acero con agregado de oxido de titanio se encontraron inclusiones

complejas de Ti, Al, Fe de pequefio tamano ( Fig. 8.9 ).
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V- rarn o cunn - 78 T
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Fig. § Inclusion de alimina
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Fig.10 Particula de alimina de 2u

4.2.Ensayos de ampollado.

Los resultados de los ensayos de HIC (ampollado) mostraron una muy buena resistencia
del acero de referencia a sufrir este tipo de dafo (TAU medido = 0). Solo se observaron
algunas ampollas superficiales muy pequefas (Fig.11). Estos resultados de FIH, para ¢

acero de referencia confirman lo obtenido en trabajos anteriores [4].
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Esto mismo se repite para el caso de los aceros con agregado de particulas ( TAU = 0).

En otras palabras la presencia de particulas, en algunos casos aglomerados, de alimina

u oxido de titanio no alteran la excelente resistencia del acero al ampollado

Fig.11 pequeiias ampollas superficiales

4.3.- Ensayos de traccion lenta

4.3.1.- Material en estado templado

40x

L.os resultados de los ensayos de traccion lenta para los aceros en estado templado se

muestran en las tablas 4.1, 4.2 y 4.3,

Probeta Medio . %RA | %RA prom. %F
(Mpa)
| Aire 970 68 68
2 Aire 940 67
3 H,S 940 14
4 H.S 930 13
5 HaS 800 NO 70
6 H.S 860 16 20
7 H.S 930 32
8 H.S 860 19
9 H.S 870 26

Tabla 4.1. Acero de referencia.
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Probeta Medio - %RA | %RA prom. %F
(Mpa)
1 Aire 960 64
2 Aire 998 68 64
3 Aire 994 6l
4 H,S R70 3
5 S 830 6 8
f H.8 770 10 7
T HaS 779 10
B Ha5 760 7
Tabla 4.2. Acero con Alimina 0,05p
. Rm .
Probeta Medio YoRA YeRA prom. YeF
(Mpa)

1 Aire 1020 65
2 Aire 1030 [314] 65
3 Aire 1020 64
g H,S 825 L 91
5 H,>S 810 4 5
6 H,S 835 3
7 H,S 840 i}

Tabla 4.3 Acero con oxido de titanio

Como se puede observar que si bien, para todas las muestras, la tension de rotura ( Rm)

menor en medio hidrogenado ( H25) que en aire, el efecto mas importante se observa en

la ductilidad ( % RA) donde se produce una notable disminucion en medio hidrogenado

para todos los casos. Como podemos ver el mas afectado es el acero con oxido de
titanio ( 91% de pérdida de ductilidad) muy cercano a el se encuentra el acero con

alumina( 89%) vy finalmente el acero de referencia ( 70%).

Las superficies de fractura de las probetas ensayadas al aire presentan caracteristicas

diictiles. con fractura copa y cono (Fig.12.13 ). En las mismas observamos la presencia

de hoyuelos o microcavidades originados por descohesion y fluencia del material

alrededor de inclusiones.(Fig.14.15).
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En cambio en las probetas ensayadas en SH; se observa muy poca estriccion con una
superficie de fractura mixta mayoritariamente fragil (Fig.16,17).

También se observa en todos los casos zonas circulares denominadas rosetas de clivaje
(Fig.17,18). En el material de referencia estas se asocian a inclusiones de oxido
globulares (Fig.19.20)

En las probetas con aliimina estas estin asociadas no solamente a oxidos, sino que se
observan algunas fisuras iniciadas en particulas de alimina (Fig.21) e inclusiones del

tipo Nb (C, N).

Fig.12 Probeta ensayada al aire, fractura ductil.
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Fig.14 acero con alimina, presencia de hoyuelos
asociados con inclusiones
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Fig.15 Probeta ensayada al aire con cavidades tipicas de

fractura dactil

Fig.16 Probeta con alimina ensayada en HaS totalmente

Fragil.
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Fig.17 Probeta con d6xido de titanio ensayada en H,S
donde se observan las zonas circulares denominadas

rosetas de clivaje

Fig.18 Probeta con alimina ensayada en H:S con

presencia de zonas circulares asociada a clivaje.
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Fig. 19 Probeta acero de referencia ensayada en HsS.

Se observan fisuras que tienen su inicio en oxidos de

Forma redondeada

Fig.20Idem Fig. anterior. Se observa otra fisura asociada

con una particula mas pequefia (2-3p).
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Fig. 21 Probeta con alimina ensayada en H:S en la cual

se observa una fisura que tiene su inicio en una particula

de alimina de aproximadamente 3.

4.3,2.- Material en estado templado y revenido

Como podemos observar en latabla 4.4, 4.5 y 4.6 los aceros presentan muy poca
variacion de la tension de rotura por efecto del hidrégeno, y si bien la pérdida de
ductilidad, causada por el hidrogeno, es importante es mucho menor que en el caso del
acero en estado templado. El hecho a destacar es el efecto benéfico del agregado de las
particulas de 6xido. Mientras el acero de referencia presenta una pérdida de ductilidad

del 63% en el acero con alimina esta es del 52% y el acero con titanio del 51%.
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S Rm - %RA

Probeta | Medio (Mpa) YaRA (prom) %F
1 Aire 297 76
2 Aire 873 76 Th
3 Aire 861 76
4 H-S 790 27 63
5 H-5 812 29 28
6 H-S B32 28
7 H-S 790 27

Tabla 4.4. Material de Referencia
Rm . Y%RA

Probeta| Medio | o | %RA | | %F
| Aire 855 73
2 Aire 846 72 73
3 Aire 852 73 57
4 H-5 T76 34
5 H.5 T48 36 35
6 H-S 785 35

Tabla 4.5. Material con alimina
Rm %RA =

Probeta| Medio | o | %RA | 0 %F
1 Aire 850 71 66
2 Aire 826 61
3 Hs5 779 28 51
4 H-S 786 38 32
5 H.S 786 32

Tabla 4.6. Material con oxido de titanio
En todos los casos las superficies de fractura de las probetas ensayadas al aire
presentaron caracteristicas dictiles con forma de fractura copa y cono(Fig. 22), v
presencia de cavidades(Fig. 23).
En cambio las probetas traccionadas en medio H;S presentaron mayor cantidad de fase
ductil respecto a las templadas. En la superficie de fractura se observa dos tipos de

Zonas, una compuesta por cavidades y otra caracterizada por clivaje (Fig. 24,25,26).
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Estas ultimas tienen su inicio generalmente en inclusiones de 6xidos (Fig 27). También

se observa la presencia de fisuras secundarias alrededor de la zona de estriceion.

.Fig.zz Probeta con Oxido de titanio ensayada al aire.

Fig.23 idem anterior .Se observan microcavidades
asociadas con particulas.
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200 pm

Fig.24 Probeta acero de referencia ensayado en H,S
fractura compuesta por zonas dictiles y ademas zonas

circulares con clivaje,

Fig. 25 Acero de referencia ensayado en H>S. zona fragil

en ¢l borde y pequeias regiones de clivaje hacia el centro.
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Fig.26 Probeta con 6xido de titanio ensayada en H,S, se

observa una fractura de tipo mixta.

Fig. 27 Probeta con alimina ensayada en H,S, Se

observa una mayor ductilidad y ademas una fisura que

tiene su inicio en una particula
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4.4. Ensayos de permeacion

Los resultados de los ensayos de pemeacidn se muestran en las tablas (Tabla 4.7 v 4.8) .

Muestra tiag(seg) Dap(cm’/seg)

Acero de referencia 802 (3 +0.1)x10™
Acero con ALO; | 937 (2.9 £0.1)x 10
Acero con TiO; 17170 (3.8 +0.1)x 107

Tabla 4.7 Coeficientes de difusion medidos a 30°C.

Muestra tiaglseg) Dap(cm/seg.)
Acero de referencia 106 (2.1 +0.1)x10®
Acero con Al,O; 346 (8+0.1)x 10°
Acero con TiO; 2434 (2.7+0.1)x 10°

Tabla 4.8 Coeficientes de difusion medidos a 70°C.

En la Fig.(28.29)se observan los transitorios de crecimiento para los tres materiales a
30°C y 70°C respectivamente. En los grificos se representa en ordenadas la densidad de
corriente en funcion del tiempo y en abeisas el tiempo normalizado con respecto al
espesor de la muestra, con el propoésito de independizarse del efecto del espesor con lo

cual a igual difusividad aparente las mismas deberian coincidir.
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Fig.28 Curva de permeacion a 30°C.
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Si observamos las curvas vemos en el acero con oxido de titanio, una notable diferencia
en el tiempo necesario para iniciar la permeacion. En cambio no se observan diferencias
para el caso del acero y del material con alimina.

Observamos que el efecto del titanio es el de aumentar el tiempo necesario para que se
desarrolle el transitorio, lo cual trae aparejado una disminucion en el coeficiente de
difusion aparente (Dap).

Este retraso que ocurre es debido no solamente al hecho de que el hidrogeno debe
atravesar el espesor de la muestra, sino también a la presencia de trampas en el material.
Las trampas irreversibles son sumideros de hidrogeno, pero una vez que se llenan estin
no alteran el proceso de difusion.

En la Fig. (30,31) observamos resultados equivalentes para las curvas de decaimiento.
En la cual se aprecia una diferencia importante entre el material con oxido de titanio

respecto al acero de referencia y el acero con alimina.
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Fig. 30 Curva de degasado a 30°C

6l



3.Resultados experimentales

E \
< ) Aoeno de referenda
i I". ] ) 4 Acerooon ALO,
10 :;.{ -=— Agero con TiC,
£/000004 Il"} \ N
'E ] ||'.I i-‘f'\‘ \‘.\~
|I'|II >, .
g U.m T I'.":'._:l‘&\\.__\ ’
N R )
0,000000 SRS T O ikttt oo
000E+I00 5 0DE+0H 1, 00E=002 1,50E=008 2 EHE
tiempo nommalizado, s m°

Fig. 31 Curva de degasado a 70°C
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5. Discusion

Como fue mostrado en trabajos anteriores [4] la FIH esta relacionada con el contenido
de azufre, las inclusiones alargadas de MnS (sitios de iniciacion) y de “bandas duras™
(sitios de propagacion).Los aceros que presentan pocas y pequefias inclusiones de forma
globular, bajo contenido de azufre (<0,006%) y sin la presencia de bandas duras
presentan una baja sensibilidad a la FIH. Como fue visto en 4.1. el acero de referencia
presenta las caracteristicas mencionadas anteriormente por lo tanto su gran resistencia al
ampollado (TAU = 0 ) es consecuencia de su estado microestructural.

Por otra parte el agregado de particulas de oxido de titanio ( tamafio de | a 5 um )y de
aluminio (0.05um) debido a su pequefio tamafio, no alteran la excelente resistencia de
este acero al ampollado

Los resultados de los ensayos de permeacion muestran claramente la influencia de las
particulas de oxido de titanio y en menor grado las de oxido de aluminio sobre la
difusividad y solubilidad del hidrogeno. Estas constituyen trampas con valores de
energia de atrapado muy importante para el caso del titanio y menor para el caso del
oxido de aluminio. Desde el punto de vista tecnolégico la disminucion del coeficiente
de difusién y el aumento de la solubilidad del hidrogeno en el acero .consecuencia del
agregado de particulas, en particular las de oxido de titanio, trae doble beneficio frente
al dafio que puede producir el hidrogeno: primero el hidrogeno tarda mucho mas tiempo
en penetrar en el material y segundo el material acepta mucho mas cantidad de

hidrdgeno en solucion.
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Discusion

Ademés de analizar los efectos de las particulas sobre el comportamiento y los efectos
del hidrégeno en el material es importante también analizar el efecto de las mismas
sobre las propiedades mecanicas de un acero ferritico, libre de hidrogeno. Es conocido
que la presencia de particulas masivas de carburos (cementita), 6xidos, etc., que al
clivar son capaces de nuclear el clivaje de la ferrita [53]. Este caso es paradojal; si la
fisura de clivaje no logra propagarse en todo el material, al deternerse se transforma en
el nicleo de una gran cavidad [54-55]. Consecuencia de este hecho el material, que
contiene estas particulas, presentard menor tenacidad que aguel que no las tenga [53].
Es decir que por una parte las particulas sirven de trampas para el hidrogeno y por otra
parte bajan la tenacidad del material.

Los resultados de traccion lenta confirman los obtenidos en trabajos anteriores [15, 55]:
mientras los resultados al aire muestran una superficie de fractura dictil con hovuelos,
los resultados de los ensayos realizados en medio H;S muestran zonas de clivaje
iniciadas en las particulas de aluminio o titanio. Es decir que, por una parte las
particulas atrapan al hidrégeno evitando de este modo su localizacion en sitios donde
puede producir fisuracion y por otra parte el hidrogeno atrapado en las particulas
promueve zonas de clivaje [56]. En otras palabras existe una competencia entre el dafio
y el beneficio que puede producir el hidrogeno atrapado en las particulas. Esto
fundamentalmente va a depender de la presencia de otras trampas que compiten con las
particulas.

Como fue mostrado en trabajos anteriores en la martensita , estructura de baja tenacidad
y muy sensible a la fragilizacion por el hidrogeno, el hidrogeno es atrapado
principailmente en las interfaces de los listones [57]. En ese mismo trabajo se encontro
que el coeficiente aparente de difusion en la martensita, de un acero de similares

caracteristicas al del presente trabajo, es muy bajo ( 6 x 107 cm’/seg.).Por otra parte si



Discusion

el material contiene particulas ( Oxidos, carburos, etc.) el hidrégeno atrapado en las
mismas al tener dificultades de difundir hacia otros sitios, debido al bajo coeficiente de
difusion en la martensita, promovera el clivaje y su propagacion se vera facilitada por la
baja tenacidad de la matriz. En conclusion la sinergia de ambos efectos dard como
resultado un material muy sensible a la fragilizacion por el hidrégeno ( material en
estado templado).

El revenido de la martensita ademas de bajar las tensiones residuales y disminuir el
numero de dislocaciones, entre otras cosas, disminuye el nimero de lrmnpas)bqia la
solubilidad del hidrogeno y aumenta la difusividad aparente del mismo [57]. Las
particulas de aluminio o titanio en el estado templado y revenido constituyen las
trampas mds importantes existentes en el material. Como vimos ( 4.4) la presencia de
las mismas produce un aumento de la solubilidad y una disminucion del coeficiente
aparente de difusion del hidrogeno ambos hechos conllevan al aumento de la

resistencia del acero a la fragilizacion por el hidrégeno.
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6.

Conclusiones

Los resultados obtenidos en el presente trabajo indican que:

3

El método utilizado para agregar particulas, si bien fue el mejor de los métodos
disponibles, no asegura una buena dispersion de las mismas. Seria importante
trabajar en el estudio de la factibilidad de obtener un acero con un tamafo y
densidad de particulas controlado.

La presencia de particulas de oxido de titanio y de oxido de aluminio no tienen
influencia sobre la susceptibilidad del acero a la FIH (ampollado).

En el material templado las particulas de oxido aumentan la fragilizacion por
hidrogeno, Las particulas mayores de 4u al romperse actiian como nucleantes de
rosetas o zonas de clivaje que pueden conducir a la rotura del material.

En el material templado y revenido la presencia de particulas de oxido de titanio
y de aluminio mejoran la resistencia del acero a la fragilizacion por hidrogeno
(FPH).

La presencia de oxido de titanio tienen un efecto notable sobre los parametros de
permeacion, disminuyen la difusividad y aumentan la solubilidad. Este efecto es

mucho menor para el caso de las particulas de alimina.



7. Lineas futuras

» Desarrollar métodos para el agregado de particulas durante la colada que permitan
una buena distribucion de las mismas.

» Realizar estudios mediante técnicas de microscopia electronica de transmision
(laminas delgadas, técnicas de extraccion) con la finalidad de determinar Tipo de
particulas, morfologia, distribucion, tamafio promedio, distancia media entre
particulas. defectos microestructurales, dislocaciones, etc.

» Relacionar estos estudios con su comportamiento frente al hidrogeno y propiedades
mecdnicas (especialmente tenacidad).

» Estudiar la influencia sobre el dafio por hidrogeno y propiedades mecinicas del

agregado de otro tipo de particulas o microaleantes (Ej. Zirconio y Hafnio).
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