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PROLOGO

Tanto en las aplicaciones convencionales, como en su potencial uso
comercial en vehiculos eléctricos o en motores de combustion, o como “vector de
energia” en general, el uso del hidrogeno a gran escala, sea en su produccién,
almacenamiento y/o transporte, exige un conocimiento detallado de los aceros
utilizados en cada operacidon industrial. Aceros que, por otra parte, deben
garantizar actividades seguras tanto para los materiales y equipos utilizados como
para los operarios y usuarios. Existen muchos ejemplos de accidentes en la historia
del uso del hidrégeno, incluso algunos de ellos con lamentables pérdidas humanas.
Si bien la industria actual dispone del conocimiento adecuado para evitar las fallas
de los aceros, el uso cada vez mas extendido del hidrégeno abre siempre la puerta
a nuevas aplicaciones.

Estas razones motivaron al Instituto de Energia y Desarrollo Sustentable -
IEDS a invitar al Dr. José Ovejero Garcia, un especialista en la materia, a que
presente en esta obra los fundamentos que permiten comprender los distintos
procesos que degradan a los aceros y los llevan a fisuras y roturas. El Dr. Ovejero
Garcia no tan solo presenta de manera didactica y sencilla los mecanismos
especificos para distintas situaciones de uso del hidrégeno, sino también ilustra con
abundantes resultados de la literatura y con ejemplos de su propia y extensa
experiencia, los distintos tipos de fallas posibles.

El IEDS agradece al autor su dedicaciéon y desinteresado aporte para
presentar en estas paginas su experiencia y conocimiento adquirido en mas de
cuarenta afios de estudios e investigaciones realizadas en el marco de la Comisidon
Nacional de Energia Atémica. La obra esta dirigida a un amplio abanico de lectores
interesados en el uso del hidrogeno y es puesta al publico en forma gratuita como
publicacion electrénica en formato pdf a través de la Biblioteca Digital de IEDS, con
el fin de contribuir a afianzar el conocimiento y la tecnologia de las distintas
aplicaciones del hidrégeno antes mencionadas y en todas aquellas situaciones en
que el hidrogeno interaccione con aceros en procesos de investigacion o en
situaciones industriales.

Septiembre de 2016 Daniel M. Pasquevich
Editor
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Hace 31 afios me recibia de Licenciada en Ciencias Fisicas y queria comenzar mi
doctorado. Habia realizado mi tesis de licenciatura en permeacién de hidrégeno en
un acero con distintos grados de deformacién con muestras que nos facilité el Dr.
Ovejero Garcia (para los amigos, Pepe Ovejero), quien habia sido mi profesor en la
materia Introduccién a la Metalurgia del Curso de Metalurgia y Tecnologia de
Materiales. Me habia parecido una persona muy amable, con mucho entusiasmo
en su trabajo y un excelente docente. Una vez recibida fui a pedirle si queria ser mi
director de una Beca de Iniciaciéon del CONICET, lo cual aceptd con la misma
cordialidad con la que me habia dado las muestras y la obtuvimos en abril de 1986.

Como director de tesis, Ovejero me ensefid las herramientas bdsicas de mi nueva
etapa, pero no son los aspectos técnicos los que quiero destacar en estas lineas (el
lector los podra evaluar en este libro), sino los otros, los que tocan nuestros
sentimientos. Ovejero me ensefid a ponerme “la camiseta” de la CNEA y de la SAM
(Asociacion Argentina de Materiales), las cuales llevo con mucho orgullo. Me
ensefd a moverme en el mundo de la investigacién cientifica, cuando “tironear”,
cuando “aflojar”, y yo iba adquiriendo sus “mafias”, a tal punto que me apodaron
“Pepita” por ser “tan pesada como mi jefe”... Gracias a él ingresé a la CNEA, pude
acompafiar a mi marido a trabajar en el exterior sin perder mi contrato y mas tarde
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Maria Inés Luppo
Investigadora de la Division Hidrégeno en Materiales
Departamento Estructura y Comportamiento
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1 - CURRICULUM VITAE

Dr. José OVEJERO GARCIA

Doctor en Fisica, Facultad de Ciencias Exactas y Tecnologia, Universidad Nacional
de Tucuman.

Docteur Ingenieur (Specialité Métallurgie Physique), Université de Paris-Sud, Orsay,
Francia.

En la Comision Nacional de Energia Atdmica de Argentina:

e Investigador en dafo por hidrégeno, metalografia, vida residual y analisis de
fallas.

e En 2000 creay organiza el Grupo Dafio por Hidrogeno.

o Jefe de la Divisién Dafio por Hidrégeno desde 2001 a febrero 2009.

o Jefe del Departamento de Materiales, CAC-CNEA, desde marzo 1996 a junio
2000.

e Director de Ingenieria en Materiales del Instituto Sabato, UNSAM-CNEA, desde
marzo/2008 a marzo/2011.

e Profesor Titular Instituto Sabato.

e Presidente de la SAM - Asociacion Argentina de Materiales durante los
periodos: 2003-2005 y 2005-2007.

! Fotografia Archivo CNEA.
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Actualmente:
e Investigador Consulto CNEA (Instituto de Energia y Desarrollo Sustentable e
Instituto Sabato).

Realizd mas de 40 trabajos de asesoramiento y desarrollo para instalaciones
nucleares y la industria siderurgica, dos patentes, 56 publicaciones nacionales -
regionales y 52 internacionales.

Entre los desarrollos tecnoldgicos mas importantes, que llevaron varios afios de
continuo trabajo, se destacan: los realizados para la PIAP (Planta Industrial de Agua
Pesada) para evitar fallas por hidrégeno durante el servicio, los realizados para la
empresa SOMISA con el objeto de mejorar la calidad de los aceros microaleados y
de los rieles, los realizados para las centrales nucleares (Atucha | y Embalse) para
evitar fallas por hidrégeno en servicio.

Sus publicaciones son citadas mas de 500 vecesen Scopus (base de datos
bibliografica de resimenes y citas de articulos de revistas cientificas) y en libros.

Ha sido galardonado con las siguientes distinciones:
e Premio del Instituto Argentino de Siderurgia (IAS) 1989 “Mejor aporte de
investigacion aplicada sobre aceros” A. Hazarabedian, J. Ovejero.
e Premio del IAS 1991 ”"Mejor trabajo de investigacion en aceros”, G.
Domizzi, A. Anteri, J. Ovejero.

Otras actividades:

Fue invitado como Profesor en la Universidad Auténoma de México, Universidad
Federal de Rio Grande del Sur (Brasil), Instituto Balseiro e Instituto Argentino de
Siderurgia.

Dictd conferencias en el IRSID (Institut de Recherche de la Sidérurgie - Francia), en
la Universidad Federal de Rio de Janeiro (Brasil), en la Universidad Central de
Venezuela, en el ISMCM (Institut Supérieur des Matériaux et de la Construction
Mécanique - Francia) y en universidades y centros de estudios argentinos.

El Dr. José Ovejero Garcia también es autor del fasciculo titulado “Una mirada al

dafio por hidrégeno en materiales metdlicos” de la publicacion seriada “Hojitas de

Conocimiento” que edita el IEDS y se publica en:

http://www.cab.cnea.gov.ar/ieds/images/extras/hojitas conocimiento/materiales/pag 07
y 08 dano por hidrogeno-ovejero garcia.pdf

12


http://www.cab.cnea.gov.ar/ieds/images/extras/hojitas_conocimiento/materiales/pag_07_y_08_dano_por_hidrogeno-ovejero_garcia.pdf
http://www.cab.cnea.gov.ar/ieds/images/extras/hojitas_conocimiento/materiales/pag_07_y_08_dano_por_hidrogeno-ovejero_garcia.pdf
http://www.cab.cnea.gov.ar/ieds/images/extras/hojitas_conocimiento/materiales/pag_07_y_08_dano_por_hidrogeno-ovejero_garcia.pdf

DEGRADACION DE LOS ACEROS POR EFECTOS DEL HIDROGENO José Ovejero Garcia
IEDS - CNEA

== 2 - DEDICATORIA

Dedico este libro a la VIDA por haberme dado una hermosa familia y una profesion
fascinante.

= 3 - AGRADECIMIENTOS

Ala COMISION NACIONAL DE ENERGIA ATOMICA de Argentina, por todo lo que me
aporté durante estos 48 afios de trabajo, y en particular a:

El Dr. Daniel Pasquevich, director del IEDS, por su incondicional respaldo a la
publicacion de este documento.

El IEDS por el apoyo brindado en todo momento.

La Gerencia de Materiales donde desarrollétoda mi carrera como
investigador en ciencia y tecnologia de materiales.

El Instituto Sabato por haberme dado la posibilidad de contribuir a la
formacidn de jovenes profesionales en esta area.

La Lic. Stella Maris Spurio por su excelente trabajo de disefio.

El Ing. Hugo Corso por su minucioso trabajo de revisidn y valiosas sugerencias.

Mis compafieros de la Division Dano por Hidrégeno: Dra. Maria Inés Luppo,
Dr. Alfredo Hazarabedidn, Dra. Gladys Domizzi, Ing. Guillermo Anteri, Dr. Pablo
Bruzzoni, Ing. Gustavo Merlone y Dr. Gustavo Vigna, por los afios laborales

compartidos, a quienes también extiendo mis felicitaciones personales por el
excelente trabajo realizado en el campo de hidrégeno en materiales.

José Ovejero Garcia

13



DEGRADACION DE LOS ACEROS POR EFECTOS DEL HIDROGENO José Ovejero Garcia
IEDS - CNEA

14



DEGRADACION DE LOS ACEROS POR EFECTOS DEL HIDROGENO José Ovejero Garcia
IEDS - CNEA

4 — INTRODUCCION

La importancia de las necesidades de hidrégeno (en adelante, H)* en numerosas
industrias como la siderurgica, la quimica o la aerondutica y espacial, asi como el
gran interés y la esperanza que ha despertado el uso del H como combustible no
contaminante y vector de energia, justifican, después de muchos afios de
investigacion en el tema, profundizar los estudios y desarrollos tecnoldgicos en
aspectos tales como:
e La optimizacién de las técnicas de produccién de H: descomposicién de
compuestos hidrogenados, electrélisis del agua a alta temperatura, etc.
e El desarrollo de celdas combustibles.
e El desarrollo de capacidades de transporte y almacenamiento de H gaseoso
y en forma de hidruros.

* En el texto usaremos el simbolo “H” para reemplazar la palabra “hidrégeno”,
entendiendo que el simbolo quimico H representa hidrégeno atdomico y la férmula
H, se refiere al hidrogeno molecular.

El visionario Julio Verne, ya en 1874, predijo la Era del Hidrégeno:
“I’eau sera le charbon de futur... I’hydrogeéne et I'oxygene, qui la constituent, utilisés
isolément ou simultanément, fourniront une source de chaleur et de lumiére
inépuisables..." (L'lle Mystérieuse).

"El agua serd el carbon del futuro... el hidrégeno y el oxigeno que la constituyen,
utilizados solos o en combinacién, proporcionan una fuente de calor y de luz
inagotable... (La isla misteriosa)

En este contexto, la ARGENTINA cuenta con la Ley 26123 de PROMOCION DEL
HIDROGENO, publicada en el Boletin Oficial de la Republica Argentina N2 30976,
con fecha del 25 de agosto de 2006.

Segun lo declara su Capitulo I, Articulo 32, sus OBJETIVOS son:

a) Desarrollar y fortalecer la estructura cientifico-tecnolégica destinada a generar
los conocimientos necesarios para el aprovechamiento de los recursos energéticos
no convencionales.

b) Incentivar la aplicacion de tecnologias que permitan la utilizacién del H, en
especial para el desarrollo de proyectos experimentales y las transferencias de
tecnologias adquiridas.
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c) Incentivar la participaciéon privada en la generacién y produccion del H,
propendiendo a la diversificacion de la matriz energética nacional, priorizando
aquellos emprendimientos en donde el beneficio sea significativo en términos de
desarrollo de la industria nacional, utilizacién de mano de obra local y captacion de
recursos humanos nacionales de alta especializacién e innovacién tecnoldgica.

d) Promover la formacion de recursos humanos y el desarrollo de ciencia vy
tecnologia en materia de energia de H, comprendiendo la realizacién de programas
de promocién de emprendimientos de innovacién tecnoldgica.

e) Promover la cooperacion regional, especialmente con los paises que integran el
MERCOSUR e internacional, en el campo de la generacién y utilizacion del H,
mediante el intercambio de conocimientos cientificos y técnicos, y propender a la
transferencia de tecnologias desarrolladas, observando los compromisos de no
contaminacion asumidos por la Republica Argentina.

f) Fomentar el desarrollo de un plan educativo nacional para concientizar a la
poblacién en la necesidad de disminuir la contaminacion ambiental y de los usos y
alcances del H como combustible y vector energético.

g) Impulsar el estudio de la obtencién del H a partir del uso de energias renovables
y no renovables, el montaje de plantas piloto para la generacién de energia a partir
del H mediante procesos no contaminantes.

h) Incentivar el desarrollo y produccién de equipos individuales e industriales que
utilicen el H como portador Unico o combinado de energia.

i) Impulsar la investigacion, el desarrollo e industrializacion de celdas de
combustible para la generacion de energia eléctrica a partir del H y sustancias que
lo contengan.

j) Incentivar la instalacion de plantas generadoras de energia eléctrica de baja vy
media tension mediante el uso del H como combustible.

k) Promover la vinculacion y coordinacion entre sectores del Estado Nacional,
industrias, instituciones de investigacién y desarrollo, y universidades para el
establecimiento a nivel nacional y regional de la industria del H.

I) Fomentar la investigacion y desarrollo de tecnologias que permitan la utilizacion
del H como combustible de uso vehicular.

El desarrollo de una economia del H requerira varias décadas, debido al tiempo que
demanda la introduccidn de nuevas tecnologias y las grandes inversiones a realizar.

Una economia del H bien desarrollada deberd hacer uso de las fuentes mas

econdmicas de produccidn, de transmisién, de distribucion y entrega adecuada a
los usuarios finales.
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El Siglo XXI se estima sera la ERA DEL HIDROGENO vy el material mas usado serd el
ACERO, debido a:

e costo relativamente bajo,

e buenas propiedades mecanicas,

e afios de experiencia de uso con H gaseoso.

Por otra parte, es muy importante sefialar que la Argentina es lider mundial en la
fabricacion de tubos de aceros para el transporte de gas natural.

La interaccion del H con los aceros produce cambios importantes en sus
propiedades, pudiendo conducir a la rotura catastréfica del material. Por este
motivo es de gran importancia conocer, para las distintas condiciones de
operacion, el dafio que puede sufrir el componente por efectos del H.

En esta publicacion se presentan los aspectos mas destacados del Dafio por
Hidrégeno en los aceros y una extensa bibliografia para aquellos que quieran
profundizar en este tema. La misma ha sido realizada, fundamentalmente, en base
al resultado de publicaciones propias del Grupo Dafio por Hidrégeno, CAC-CNEA, de
articulos publicados en revistas y congresos internacionales®. También se
consultaron normas, manuales y libros.

En esta edicidn, con el objeto de que queden mas claros ciertos temas, se
corrigieron errores, se hicieron unos pocos cambios en el texto y se actualizaron
algunos datos sobre normas.

Trabajos desarrollados por: Maria Inés Luppo, Gladys Domizzi, Guillermo Anteri, Alfredo
Hazarabedian, Pablo Bruzzoniy Gustavo Merlone.
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= 5 - ASPECTOS BASICOS

Formas de penetracion del H

El H sélo puede penetrar en el metal en estado atémico o ionizado. Por lo tanto, en
el caso de una atmdsfera gaseosa, la molécula de H (H,) primero debera
adsorberse, luego disociarse y finalmente absorberse. El conocimiento de los
mecanismos de adsorcidn-absorcidon es muy importante.

El H que ingresa en el metal se encuentra en forma atémica como soluto
intersticial.

El ingreso puede provenir de dos fuentes:
e electrolito acuoso (H,0), la mas comun
e fase gaseosa (H molecular)

En la primera (electrolito acuoso), se liberan protones debido a una etapa del
mecanismo de corrosion del hierro:

2Fe”? +0,+H,0 > Fe, 0;+2 H'
Los protones son ADSORBIDOS sobre la superficie del acero, que actia como
catodo y genera H atémico:

H* + (sol. acuosa) +e = H (ads.)

El H ADSORBIDO puede ser ABSORBIDO o puede recombinarse formando H
molecular (H;).

La presencia de S, As, P, en la solucién incrementan notablemente la velocidad de
absorcion del H.

En el caso de la fuente gaseosa (H molecular), tenemos las siguientes etapas:
e Adsorcién y disociacion sobre la superficie del metal (quimisorcion
disociativa).

e Pasaje del estado adsorbido al absorbido.
e Difusidn en el metal.
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Para este caso, la pelicula de 6xido, la temperatura y la presién de H juegan un rol
importantisimo en la entrada de H en el material.

En la practica existen numerosas formas de introducciéon de H en los metales.
Nombraremos aqui las mas importantes:

e Por H gaseoso (puro o formando parte de una mezcla de gases).
e Por H combinado liberado en estado atdmico de protdn por diferentes
procesos:

O Por reaccibn quimica o electroquimica entre un medio
hidrogenado y el metal (corrosion del metal, Ej. H,S+ Fe =FeS +
2H, casos de decapado).

0 Por reaccién quimica o electroquimica entre dos cuerpos préximos
al metal (Ej.: disolucion de una pintura).

e Por descomposicién de un cuerpo hidrogenado gaseoso, liquido o sélido en
las proximidades del metal.

e Por descomposicidn por termdlisis:
Caso de humedad durante la elaboracién del metal.

0 durante el proceso de soldadura

0 durante el tratamiento térmico

0 de ciertos aceites durante el maquinado

e Por descomposicién por electrélisis:

0 Procesos electroquimicos sin corrosién del metal (Por ej.:
cargamento catédico, revestimientos electroliticos, proteccion
catddica).

0 por descomposicidn por radidlisis: (Por ej.: radidlisis del agua en los
reactores nucleares).

El Hidrégeno gaseoso (H,) como otros gases diatomicos (N, 0,) tienen una
concentracién en metales Cy que es proporcional a la raiz cuadrada de la presién
de gas (Py,). Esta observacion esta expresada en la ley de Sieverts:

Cr= K(Pyz )1/2

Donde K es una constante

Por otro lado, la solubilidad del hidrégeno en el hierro depende de la temperatura
y la estructura cristalina.

Cuando se mide la solubilidad del H por debajo de 400°C los valores observados
son generalmente mas altos que los obtenidos por extrapolacién de los resultados
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medidos a mas alta temperatura. El incremento de la solubilidad observado a
temperaturas inferiores a 400°C se explica porque el H no sélo queda alojado en los
intersticios de la red en estado atémico (como sucede a alta temperatura) sino que
también queda atrapado en otros sitios (trampas).

El movimiento del H en el acero ocurre por migracién de los dtomos a través de la
red cristalina. Las moléculas de H son relativamente grandes para desplazarse a
través de la red. La fuerza impulsora para la difusién de H es un gradiente de
potencial quimico, el cual resulta de un gradiente de la concentracion de H en la
red, o de un gradiente en la componente hidrostatica de un campo de tensiones
eldsticas, o de un gradiente de temperatura.

El H difunde desde una regidén de alto potencial quimico a una regién de bajo
potencial quimico. Por ejemplo, cuando existe un gradiente de concentracidn en un
cuerpo no tensionado de temperatura uniforme, los atomos de H difundirdn desde
la regidn de mayor concentracion hacia la de menor concentracion.

La difusidn continuara de acuerdo a la primer ley de Fick (J= -D dc/dx) hasta que se
elimine el gradiente de concentracién. La velocidad de difusién estara controlada
por el gradiente de concentracién de H y el coeficiente de difusién en la red D.

El coeficiente de difusion D y la solubilidad S varian con la temperatura en una
forma general que puede ser descripta por la ecuacion de Arrhenius.

D =D, e V™

Donde Do es un término preexponencial, Q es una energia de activacion, R es la
constante Universal de los gases y T es la temperatura absoluta.

El coeficiente de Difusién (Arrhenius) a temperaturas menores de 200 2C es mas
alto que el real (experimental).

Existe una gran dispersion en los valores de los coeficientes de difusién del H
medidos en el hierro a, en vecindades de la temperatura ambiente (4 x 10° cm?/s a
8 x 10~ cm?/s).

Estos resultados podrian deberse a:
o efectos de la superficie (la mayor parte de los datos experimentales han
sido obtenidos por ensayos de permeacion),
e laformacion de H molecular en las cavidades preexistentes,
e el “atrapado” del H atdomico en los defectos microestructurales (trampas).
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Ha sido comprobado experimentalmente que esta ultima, interaccién del H con los
defectos microestructurales del material (“trampas”), es la que produce estas
anomalias.

Darken y Smith® fueron los primeros en suponer la existencia de sitios
extraordinarios o “trampas”, ademads de los sitios intersticiales u ordinarios de la
red en los cuales se aloja el H en forma atdmica. Estas trampas actlan reteniendo
los atomos de H, que difunden por un mecanismo de saltos entre intersticios
demorando, de este modo, la velocidad de difusiéon y aumentando la solubilidad.

Desde el punto de vista termodinamico, las “trampas” son sitios de la red en los
cuales la energia libre para el H es menor que en los sitios intersticiales (Fig. 1).
Debemos distinguir entre “trampas” reversibles e irreversibles a una dada
temperatura (por ejemplo, ambiente).

Una “trampa” irreversible actia como un sumidero para el hidrégeno debido a que
tiene poca probabilidad de salir de ella. Por el contrario en una “trampa”
reversible, la probalidad que tiene el hidrégeno de salir de ella es alta, por lo cual
una “trampa” reversible actua, al mismo tiempo, como sumidero y fuente de
hidrégeno.

A la temperatura ambiente, el valor de la energia de atrapado en un acero ferritico
(bcc) en los intersticios es de 7 kJ/mol, en las dislocaciones el valor esta
comprendido entre 27 a 30 kJ/mol (trampa reversible) y la de una interfase carburo
de titanio (TiC) - matriz es de 80 a 90 kJ/mol (trampa irreversible).

En los aceros austeniticos (fcc), por lo general, la energia de atrapado es mas débil
que en los ferriticos (bcc). Por ejemplo, la energia de atrapado en las dislocaciones
estd entre los 9 a 14 kJ/mol. Recordemos que en los ferriticos esta entre 27 a 30
kJ/mol.

3 Ver Bibliografia Nro. 3
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Flujo de H ,

Donde:

Fig. 1 a) Red sin trampas b) Red con trampas

ay: distancia entre sitios de la red.
T: sitios de atrapado con distintas energias de atrapado E.

Resumiendo, podemos decir que:

La trampa es un defecto de la red donde se acumula H.

Cuando un atomo de H pasa de un sitio normal de la red a una trampa, la
probabilidad de retorno a ese sitio ha disminuido.

Una trampa puede ser reversible o no, segun la probabilidad que el atomo
de H tenga de salir de la trampa, en condiciones bien definidas (por
ejemplo, de temperatura).

Una trampa reversible tiene, en estado estacionario, una concentracion de
H atrapado que estd en equilibrio con el H que difunde en la red y es
factible que el H abandone la trampa para migrar hacia otra posicion. Es
decir, que una trampa reversible puede actuar, en ocasiones, como una
fuente de H.

En cambio, una trampa irreversible tiene, en estado estacionario, una
concentracién de H que es independiente de la concentracién de H
difusible y, en presencia de una fuente de H, llega a saturacidn. Una trampa
irreversible siempre se comporta como un pozo de H.

Las trampas aumentan la solubilidad y disminuyen el coeficiente de
difusién del hidrégeno en los aceros.
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Existen técnicas que nos permiten visualizar los sitios de “atrapado”, como ser la
Autorradiografia de Alto Poder de Resoluciéon de Tritio (AAPRT)* y la Micro
Impresion de Hidrégeno (MIH). La técnica AAPRT nos permite visualizar el H (Tritio)
atrapado, a la temperatura ambiente, en forma irreversible; mientras que la
técnica MIH permite visualizar el H atrapado, a la temperatura ambiente, en forma
reversible. Mas detalles sobre la MIH se muestran en el Anexo Al.

En ambas técnicas se usa una pelicula o emulsidn fotografica (Br Ag) para detectar
el tritio, en el caso de la autorradiografia y el H, en el caso de la MIH. A
continuacién podemos ver algunos resultados de la aplicacién de éstas técnicas. En
la Fig. 2 se puede observar, mediante la aplicacion de la AAPRT, el H (tritio)
atrapado en dislocaciones.

Fig. 2 Las flechas sefialan el H atrapado en dislocaciones,
en una ldmina delgada de acero inoxidable austenitico.
Autorradiografia de alta resolucion, tritio.

Las Figs. 3, 4 y 5 muestran los resultados de la aplicacidn de la Micro Impresién de
Hidrégeno (MIH) en los aceros.

* Ver descripcion de esta técnica en Bibliografia Nro.1
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Fig. 3 Atrapado del H en bordes de grano. Acero inoxidable austenitico.
Técnica de Micro impresion de H.

v % ¥

R ENE N N e g
Fig. 4 Atrapado del H en la interfase inclusion- matriz.
Acero A-516 G60, normalizado. Técnica microimpresion de H.
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2L a2 -

» -

Fig. 5 Atrapado del H en la interfase cementita — ferrita.
Acero normalizado A-516 G 60. Técnica micro impresion de H.
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6 - DANO POR H EN LOS ACEROS

El daifio por H en los aceros puede presentarse durante la etapa de elaboracidn,
fabricacion o utilizacién del producto.

Problemas en el proceso de elaboracién

La presencia de H en el metal liquido proveniente de la humedad de la atmdsfera,
por ejemplo, conduce a la formacidn, en el material solidificado, de defectos tales
como poros, fisuras, etc.

La porosidad que se encuentra en fundiciones y lingotes es el resultado del
aprisionamiento de gas H, consecuencia de la mayor solubilidad del gas en el
liqguido que en el sélido. Las fisuras (“flakes” en inglés) resultan del H en solucién en
el metal sdlido y la presencia de tensiones residuales. Estas aparecen,
generalmente, luego del enfriamiento del laminado en caliente de los tochos y/o
barras. La razén de estas fisuras seran analizadas mas adelante.

Problemas en el proceso de fabricacion

Durante las diversas etapas de fabricacion de un componente, los problemas de
dafo por H estdn presentes y pueden llegar, en algunos casos, a ser muy
importantes. Por ejemplo, las soldaduras tienen riesgos de fisuracion (fisuracién en
frio). Esto es consecuencia de la introduccidn, durante el proceso de soldadura, de
una importante cantidad de H, tensiones internas y microestructuras muy sensibles
al dafio por H. Sobre este tema volveremos mas adelante.

Tratamientos superficiales también puede conducir a introducir H en el material:
recubrimientos por soldadura (caso similar al precedente), depdsitos electroliticos
(cadmiado, niquelado, etc.).

Tratamientos térmicos y procesos de decapado en medios acidos también son
fuentes de ingreso de H y posterior dafio del componente. Es el caso de la
fabricacion de resortes, para los que se requiere, luego del decapado, realizar un
tratamiento térmico de desgasado para evitar su rotura.
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Problemas en servicio

Es ciertamente en servicio donde encontramos los problemas mas serios y variados
de dafio por H. Algunos ejemplos de ellos son:

Almacenamiento y transporte de H: Los tubos de almacenamiento de H, los
equipos intermedios de almacenamiento o de transporte son sometidos a la accién
del H. El empleo, en un futuro préximo, del H como vector de energia hace pensar
que este problema serd cada vez mas importante. Para evitarlo, o al menos
minimizarlo, serd necesario realizar estudios cuidadosos del comportamiento de los
aceros en H puro. Esto lo veremos, detalladamente también mas adelante.

Sulfuro de H (H,S): Los problemas de dafio por H a consecuencia de la interaccidn
del H,S con el acero, en la industria del petréleo, son numerosos y algunos casos
muy graves. Cada vez el problema es mayor debido a que al agotarse las reservas
de petrdleo limpio (sin H,S) es necesario recurrir a pozos, mas profundos, cuyo
petréleo tiene contenidos importantes de H,S. Por otra parte, la baja presion de los
pozos necesita, en la boca de los mismos, de grupo de compresores para extraer el
petrdleo “sucio”. El acero utilizado debera poseer alta resistencia mecanica y una
excelente resistencia al dafio por H. Como veremos posteriormente, ambas
condiciones son dificiles de conseguir.

Mezcla de gases hidrogenados: Actualmente, numerosas industrias utilizan mezclas
de gases hidrogenados, es decir que contienen H y otros gases (N, por ejemplo)
y/o gases susceptibles de descomponerse produciendo H (NHs;, H,S, H,0,
hidrocarburos). Las condiciones de servicio son muy variables (altas y muy bajas
temperaturas, altas presiones, tensiones ciclicas, etc.) y en consecuencia, también
los materiales a utilizar (aceros al carbono, aceros de baja aleacién, aceros
inoxidables, superaleaciones, etc.). La diversidad de condiciones de trabajo y de
materiales conlleva a la aparicion de las distintas formas de dafio por H existentes y
asi también con diversos grados de severidad, desde pequefias fugas de gases
hasta la rotura catastrofica de equipos, con importantes pérdidas econdémicas y de
vidas humanas.

Medios liguidos: Todo medio liquido que por un proceso de corrosién produzca H
podra dar lugar al dafio por H del material. Es el caso, por ejemplo, del
almacenamiento de acidos (HF, HNO;, H,50,, etc.)
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Tipos de daiios producidos por el H en los aceros

La interaccion del H con los aceros produce tres tipos de danos: el Ataque por H, la
Fisuracion Inducida por H y la Fragilizacion por H. A continuacién se hard un
analisis de estos tres tipos de dafos.

29



DEGRADACION DE LOS ACEROS POR EFECTOS DEL HIDROGENO José Ovejero Garcia
IEDS - CNEA

30



DEGRADACION DE LOS ACEROS POR EFECTOS DEL HIDROGENO José Ovejero Garcia
IEDS - CNEA

= 7 - ATAQUE POR HIDROGENO (APH)

Mecanismo — Alcances

A comienzos del siglo pasado en Alemania, durante el desarrollo del proceso de
sintesis del amoniaco, se encontré que el acero expuesto a altas temperaturas
(mas de 200 9C) y altas presiones parciales de H (700 kPa), sufria importante
deterioro en sus propiedades mecanicas. Este tipo de dafio, conocido por el
nombre de Ataque por H (APH), es uno de los mds importantes problemas que
sufren la industria de la sintesis de amoniaco, las refinerias de petréleo y las
plantas petroquimicas. También puede aparecer en los tubos de calderas
convencionales.

Los aceros sometidos a altas presiones de H (700 kPa) y temperaturas elevadas (>
200 9C) sufren una descarburacion importante con la formacién in situ de metano,
gue no puede difundir debido al tamafio de sus moléculas, provocando fisuracion
intergranular (Fig. 6).

\
\
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T>200°C
P, >700kPa
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~

Fig. 6 Esquema del fendmeno de Ataque por H.
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La descarburacién (a) baja la resistencia mecénica pero aumenta la ductilidad.

Fe;C — 3 Fe + C (solucidn)
La formacidon de metano (b) baja la resistencia mecanica y la ductilidad. Una
completa descarburacién y fisuracidon puede reducir la resistencia mecanica de 400
Mpa a 170 Mpa y la elongacion del 30 % a casi nula.

C+ 2 H,—> CH; (metano)
Las fisuras son finas y numerosas, la disminucion de la capacidad de deformacion

es muy marcada y los dafios son definitivos. En otras palabras, este tipo de dafio es
irreversible.

3Fe +4H,0 = 4H, + Fe,0,

Grano
perlitico

Fe;C=3Fe+C EXTERIOR

INTERIOR DEL TUBO
DEL TUBO C-4H=CH, (Fuego)
(Vapor de agua)
Grano
perlitico

Sin
grietas
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Fig. 7. Boceto que ilustra el Ataque por H en un tubo de caldera.
Foto de Ataque por H en un tubo de caldera

Un cierto numero de reacciones que estan involucradas en el APH, algunas de las
cuales ocurren en paralelo, controlan las distintas etapas de la cinética del proceso.

Estas reacciones pueden ser resumidas de la siguiente manera:

1.- Hy(gaseoso) — 2H (adsorbido y disociado)
2.- 2H (adsorbido) — 2H (disuelto)

3.- H — difusién a sitios de recombinacién
4.- MexC— xMe +C

5.- C — difusidn a sitios de recombinacion
6.- C+2H, — CH,4

Esta ultima etapa (6) ocurre en microcavidades que actlan como trampas
irreversibles para el H, conduciendo a la formacién del metano, aumento de la
presién y luego a la expansion de estas cavidades por el proceso de creep. La
presiéon del metano, que no es constante, es una de las principales fuerzas
impulsoras para el crecimiento de las cavidades. La estabilidad de los carburos
juega un rol fundamental en el APH (etapa 4), por este motivo es muy importante
que el acero tenga carburos estables.

Cinética del proceso

Podemos considerar al ataque por H como un proceso de nucleacién y crecimiento
de cavidades. Los centros de nucleacién de las microcavidades son lugares de alta
energia, como las interfases inclusion-matriz y los bordes de granos. Hacia alli
migra el carbono, producto de la descomposicidn de los carburos, MexC — xMe +
C, que se recombina con el H para formar metano y producir las microcavidades. Su
pequefio tamafio hace que su relacién superficie/volumen sea muy alta. Como
habrd una energia libre asociada a la superficie de las microcavidades, esta energia
superficial actuard como barrera para la formacién de los nucleos, controlando de
este modo la cinética del proceso.
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En Fig. 8 se puede observar un esquema de la cinética del proceso del fenémeno,
basada en la medida de la densidad de cavidades en los limites de granos
determinada por Stone. Luego del periodo de incubacidn, la densidad de cavidades
se incrementa rapidamente con el tiempo y luego se arriba a saturacion. Altas
temperaturas, altas tensiones, alta presién de H y deformacion pldastica previa,
tienen el efecto de reducir el tiempo de incubacién e incrementar el valor de
saturacion (aumenta la densidad de cavidades).

100

75

+«— Energia de Impacto

Cambio de Propiedades
% del Total
h
=

Ti(‘mpu dt‘ T Tic"lp“
Incubacion

Fig. 8 Esquema de la cinética del proceso del fendmeno de APH.

Durante esta etapa de nucleacién, llamada periodo de incubacién, no se detectan
por métodos comerciales cambios en las propiedades del material.

La duracion de este periodo varia con el tipo de acero y la severidad del medio
(P.T.), desde unas pocas horas, en condiciones extremas, hasta progresar muy
lentamente a bajas presiones y temperaturas. Bajo estas ultimas condiciones,
ningun dano puede ser detectado por ensayos comerciales, aun después de
muchos afios de exposicidn. Este proceso es reversible.

El conocimiento de la duracién del tiempo de incubacidn es muy importante para

estimar la vida del componente. Se desarrollaron modelos para su estimacién. En
vista de la importancia del tiempo de incubacion, el American Petroleum Institute
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ha publicado curvas del periodo de incubacién para aceros al carbono y 0,5 Mo,
basado en resultados de laboratorio y experiencias de campo.

Por otra parte, basados en conceptos termodinamicos y de difusién al que se
anadieron el efecto de las tensiones, fueron desarrollados varios modelos de
nucleacion y crecimiento de cavidades. En base a ellos es posible ahora predecir la
densidad y tamano de cavidades en funcidn de la tension, presién parcial de H y
temperatura (Por ej.: en un acero 2 % Cr- 1Mo).

El proceso de nucleacidon es reversible, hasta que la microcavidad alcanza el
tamafio critico. Cuando las microcavidades alcanzan el tamafio critico (r.), la
energia libre asociada al volumen de la cavidad supera a la energia libre superficial,
se produce una disminucidn de la energia libre del sistema, entonces las cavidades
crecen. Este proceso es irreversible.

Entre las variables mds importantes, la cinética del proceso de crecimiento de las
cavidades es funcion de la presiéon parcial de H, de la temperatura de trabajo, de la
estabilidad de los carburos, de la difusién del carbono, de la resistencia al creep del
material, de las tensiones, de la deformacién y de la microestructura.

El dafo producido por el Ataque por H se manifiesta por una importante pérdida, a
la temperatura ambiente, de la resistencia mecanica, la energia de impacto y la

densidad.

Las cavidades crecen, luego se produce la coalescencia de las mismas y finalmente
fisuras en limites de granos. La descarburizacion es casi completa (Fig. 9).
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Fig. 9 Esquema de nucleacion, crecimiento y coalescencia de las cavidades.

Curvas de Nelson

Obteniendo resultados experimentales, Nelson construyd los diagramas o curvas
que delimitan, en funcidon de la temperatura y de la presion parcial de H, los
dominios en los cuales ciertos tipos de aceros son resistentes al ataque de una
mezcla de gases conteniendo H. Las curvas de Nelson son periddicamente
revisadas y modificadas de acuerdo a nuevas informaciones. El sistema de un
“banco de datos” a partir del cual se construyeron las curvas de Nelson ha
permitido un sélido conocimiento empirico de los materiales a utilizar con mezclas
gaseosas de la petroquimica.

Es muy importante resaltar que las Curvas de Nelson (Fig. 10) para un dado
material, no implica que dicho material no va a fallar si es utilizado en la regién por
debajo de la curva. Solamente nos informa que ese material, en esas condiciones
de uso, no ha fallado en el pasado. En otras palabras, estas curvas son solamente
una guia para la seleccién del material.

Las lineas sélidas de las curvas de Nelson (Fig. 10) definen las areas arriba de las
cuales han sido registradas fallas por descarburizacion interna y fisuracién. Abajo y
a la izquierda de las curvas, cada aleacién tuvo una “performance” satisfactoria
luego de un periodo de 35 afios de exposicion en atmédsfera de H. A una
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temperatura por arriba y a la derecha de la curva sdlida ocurre descarburizacion
interna. Esta descarburizacién interna es precedida por un periodo de incubacién,
el cual es dependiente de la temperatura y de la presion.

e La combinacién de alta temperatura y baja presion de H favorece la
descarburacion superficial.

e La combinacidn de baja temperatura y altas presiones de H favorece el
ataque interno por Hy la fisuracion.

e La descarburaciéon superficial no produce fisuras y es similar a la
descarburacién creada por exposicion de los aceros a otros gases (aire,
oxigeno, CO,). Es usual que esta descarburacién superficial produzca una
pequena disminucién de resistencia mecanica y dureza, acompafiada por
un incremento en la ductilidad.

Mientras que los aceros de baja aleacién presentan ambos tipos de dafio
(descarburacion superficial y ataque interno), es muy claro que la resistencia al
dafio se incrementa con el incremento del contenido de aleantes.

Si bien los aceros inoxidables martensiticos (13% Cr) son muy susceptibles a la
fragilizacidn por H, no se han detectado en ellos problemas de ataque por H. En lo
referente a los aceros inoxidables austeniticos, son inmunes al ataque por H.

De la utilizaciéon de aceros al carbono en la industria petrolera se pasé, debido a
mayores solicitaciones mecanicas, al uso de aceros cada vez mas aleados. Como se
trata de un fendmeno de descarburacién, el remedio consiste en fijar el carbono
bajo formas de cementitas complejas estables; esto se consigue con adiciones de
elementos como Cr, Mo, W, Va, Ti.
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Limitaciones de las Curvas de Nelson

Las Curvas de Nelson tienen algunas limitaciones:

1- Como las curvas de Nelson estdn basadas en datos aportados por las plantas y a
pesar que con el aporte de nuevos datos (nuevas fallas) son revisadas vy
actualizadas, ha sucedido que equipos construidos con un acero que trabajaba en
la regidén de las curvas de Nelson donde no habian ocurrido fallas, fallaron. Por este
motivo las curvas de Nelson son solamente una guia para la seleccién del acero
pero no garantizan la no falla del equipo.

2- Las caracteristicas propias del cordén de soldadura y de la zona afectada por el
calor (microestructura, propiedades mecanicas, tensiones residuales), determinan
que las curvas de Nelson no representen con exactitud el cordén de soldadura ni la
ZAC. Numerosas fallas, motivadas por APH, ocurrieron en estas zonas.

3- El potencial efecto de otros gases presentes en la mezcla no es tomado en
cuenta. Por ejemplo, ha sido reportado que la presencia de 10% de H,S junto con
H, inhibe el APH.

La mayor parte de los datos usados en la preparacion de las curvas esta basada en
aceros usados de acuerdo a codigos que especificaban para los mismos el
tratamiento térmico de normalizado. Por lo tanto, es posible que estas curvas no
representen correctamente los aceros de alta resistencia, en estado templado y
revenido.

4- En las curvas no se considera el efecto de las impurezas, inclusiones, tensiones
residuales, ni deformacién en frio preexistente.

5- Una limitacion muy importante de las curvas de Nelson es su carencia de
fundamentos basicos en términos de entendimiento del fenédmeno de APH. Por lo
tanto, la prediccién del comportamiento de un acero en condiciones fuera del
campo definido por estas curvas es casi imposible. Esta limitacion impone un
mayor costo debido a la adhesidon a esta practica conservativa, en relacién a la
seleccion del material, disefo y condiciones del proceso.

6- Un problema importante es que estas curvas experimentales son validas
Unicamente en las condiciones para las que fueron establecidas, es decir, mezclas
de la industria petroquimica. Pero no se aplican al gas puro y, a medida que la
pureza del H aumenta, aumenta también la agresividad del medio. Existe un
proyecto de la NASA, debido al uso cada vez mas importante del H, de establecer
curvas de Nelson para el gas puro, pero hasta el momento nada ha sido publicado.
Estos datos serian de sumo interés debido a que las degradaciones de las
propiedades mecanicas aumentan al aumentar la pureza del gas.
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Factores que afectan el Atague por H no especificados en las curvas de Nelson

Es conocido que los factores ambientales tales como temperatura, presion vy
tensiones influyen sobre el APH. Los efectos de las variables metaludrgicas, como
contenido de impurezas, tratamientos térmicos, trabajado en frio y tamafio de
grano, pueden considerarse, primariamente, sobre la nucleacién y crecimiento de
las burbujas de metano.

La reaccion de la formacion de metano (C + 2 H, — CH,4) es exotérmica, de modo
que la presidn de equilibrio del metano, que es la fuerza impulsora de la nucleacién
y crecimiento de las burbujas de metano, incrementara con la disminucion de la
temperatura. Por otra parte, la velocidad de difusion y la velocidad de reaccion
decreceran al disminuir la temperatura. El balance entre estos efectos opuestos
determinara el efecto neto de la temperatura.

Por otra parte, se ha encontrado que la aplicacion de tensiones de traccion
incrementa el dafo de ataque por H. Existen dos razones: la primera es que la
tension de traccidon en los limites de granos se suma a la fuerza impulsora del
crecimiento de las burbujas de metano provista por la presion interna del metano;
segundo, que la aplicacién de la tension puede causar el deslizamiento de los
limites de granos y producir sitios de concentracion de tensiones, los cuales van a
favorecer la nucleacidn de las burbujas de metano.

Las fisuras creadas por el CH; que no puede difundir son inicialmente
microscopicas. Sin embargo, en un estado avanzado, su cantidad produce un
substancial deterioro de las propiedades mecanicas, (resistencia a la traccién,
dureza y ductilidad).

La adicion de elementos Cr, Mo, W, V, Ti y Nb forman carburos estables,
produciendo un doble efecto:

¢ reduce el nimero de sitios para nuclear las cavidades

e reduce la cantidad de carbono para formar CH,
Por lo tanto, disminuye la susceptibilidad del material al ataque por H.

De los elementos de aleacidon, el Mo es uno de los mas efectivos. Estudios
realizados muestran que posee el doble de efectividad que el W y cuatro veces que
el Cr, en proveer al material de una mayor resistencia al APH.

Se ha encontrado que los tratamientos térmicos influyen sobre la susceptibilidad
del acero al ataque por H. Austenizados a muy alta temperatura (Ej. por sobre los
1000 °C) incrementa la susceptibilidad del acero al APH. Las estructuras de
temple y revenido son mas susceptibles que las normalizadas. Estos efectos
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debidos al austenizado y velocidad de enfriamiento pueden atribuirse al tamano de
grano, a la distribucién y naturaleza de los carburos y a tensiones residuales.

En lo referente a las inclusiones, estas tienden a incrementar el daio. Las
interfases matriz-inclusiones son sitios de nucleacidn de las cavidades.

La deformacion en frio producida durante el proceso de fabricacion de un
componente incrementa la susceptibilidad al APH. Durante el proceso de
fabricacion se puede llegar a introducir entre un 5 a 10% de deformacidn en frio en
chapas usadas en la fabricacidn de recipientes de presidén de paredes gruesas. Esta
deformacién puede producir rotura de las particulas (carburos, inclusiones) y
alrededor de ellas, asi como tensiones residuales en la interfase particula-matriz.
Esto podria llegar, por una parte, a favorecer los sitios de nucleacidon de las
burbujas de metano y, por otra parte, las tensiones residuales podrian llegar a
sumarse a la fuerza impulsora de nucleacién y crecimiento de las cavidades. Si bien
este problema generalmente no puede ser totalmente eliminado por un
tratamiento térmico de alivio de tensiones, puede ser minimizado. También es
muy importante eliminar las zonas de concentraciones de tensiones, en los
recipientes a presiéon, mediante un cuidadoso disefio y fabricacion.

Casos Ataque por H en _Aceros C-0.5Mo

Los limites en los cuales pueden operar los aceros que trabajan en medios
hidrogenados estan dados por la norma APl 941. Basada en casos de APH ocurridos
en plantas, la APl 941 incluye los limites de operacién por encima de los cuales el
material puede ser susceptible al APH. Estos limites de operaciéon fueron
establecidos tomando como base la presidn parcial de H y la temperatura.

Sin embargo, algunos materiales de uso corriente han fallado operando por debajo
de estos limites. Es el caso de aceros C-0.5Mo, cuyo limite de operacién ha sido
bajado dos veces debido a su mal comportamiento durante el servicio. En 1977, la
curva del acero de 0,5 Mo ha sido bajada en 33 2C debido a problemas de APH en
servicio. Sin embargo, debido a otra falla por APH en el acero 0.5 Mo en 1990, Ila
curva fue bajada en 111°C.

Estos problemas con el acero 0,5 Mo condujeron al reemplazo de cafierias en varias
plantas. Los reactores no fueron reemplazados debido a su elevado costo. Sin
embargo, estos equipos son inspeccionados periédicamente. Esta inspeccidn puede
ser priorizada en base a la temperatura de trabajo, presion parcial de H, tiempo de
operacion, historia térmica del acero durante la fabricacidon del equipo, tensiones,
deformacién en frio, composicién y espesor del “cladding” (Ensayos ANEXO).
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Como una guia para este trabajo puede usarse:
El pardmetro Pv desarrollado por el JPVRC (Japan Pressure Vessel Research
Council), ahora referenciado en la norma API 581.

Pv = log Py, + 3.09 x 10" (logt + 14)

Donde T es la temperatura de operacion expresada en K, t el tiempo en servicio en
horas y PH, la presion parcial de H en Kg/cm?®.

El valor critico de Pv depende de la zona: metal base, Zona Afectada por el Calor
(ZAC) sin tratamiento post soldadura, ZAC con tratamiento post soldadura.

Pv = 5,8 Metal base
Pv = 5,6 ZAC con tratamiento térmico
Pv = 4,9 ZAC sin tratamiento térmico

Conclusiones y recomendaciones
e El Ataque por hidrégeno se produce a presiones superiores a los 700 kPa y

temperaturas elevadas (> 200 °C).

*  Mecanismo: formacién de metano.

e Puede controlarse por END.

* Eldafio es irreversible.

e Hay disminucidn de la resistencia mecanica, de la ductilidad y la tenacidad.

*  Puede conducir a rotura catastrofica.

* Llaresistencia al dafio se incrementa con el incremento de aleantes: Adicion
de Cr, Mo, W, V, Ti y Nb forman carburos estables que reduce la cantidad
de carbono libre para formar CH, disminuyendo la susceptibilidad al
ataque por hidrégeno.

* Aceros inoxidables martensiticos (13 % Cr) muy susceptibles a FPH son
resistentes al Ataque.

e Las curvas de Nelson son sélo una guia para la seleccidon del material.

* Inoxidables austeniticos son inmunes al ataque (Se debe prestar atencion
en caso de paradas y arranques de los equipos, ya que pueden conducir a
fragilizacion por hidréogeno).

* No existen ensayos acelerados que permitan evaluar en forma precisa y
confiable la resistencia del material al APH.

e Lasoldadura es la region mas susceptible al APH y dentro de ella, la ZAC es
la mas vulnerable.

* Se recomienda el uso de aceros del tipo 3Cr-1Mo-V-Cbh-Ca y 2 1/4Cr-1Mo-
V-Cb-Ca.
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= 8 - FISURACION INDUCIDA POR EL HIDROGENO (FIH)

Mecanismo - Alcances

La Fisuracién Inducida por H (FIH), en inglés “Hydrogen Induced Cracking” (HIC),
también conocida con el nombre de Ampollado o “Blistering”, se produce a la
temperatura ambiente, en ausencia de tensiones, cuando parte del H atdmico
generado en la superficie del acero como consecuencia de una reaccion de
corrosion, penetra y se recombina en forma molecular, 2 H — H,, en interfases
matriz - inclusion (Fig. 11), alcanzando presiones suficientemente altas como para
despegar las interfases y producir ampollas y / 6 fisuras (Fig. 12).
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Fig. 11 Inclusiones de MnS

Al parecer este fendmeno, al menos bajo el aspecto macroscdpico, esta limitado a
los aceros de bajo limite de elasticidad, inferior a 600 Mpa (aceros de bajo
carbono) que trabajan en un medio que promueve una entrada enérgica de H en el
material, como por ejemplo el caso del H,S himedo. Para aceros mas resistentes,
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el fendmeno se reduce a pequefias ampollas (de escala microscépica) que pueden
propagarse en direccidn perpendicular a la tensién maxima de traccidn, fenédmeno
muy diferente al ampollado.

Fig. 12 Ampollas, ensayo en H,S

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

El problema reviste gran importancia econémica debido a que, a pesar de que la
frecuencia con la que conduce a una falla estructural es muy baja, cuando ésta
ocurre ocasiona el reemplazo y/o reparacion de grandes sectores del recipiente a
presidn y tramos de cafierias. Felizmente, el ampollado, por una parte, no ofrece
peligro de rotura catastréfica y, por otra parte, es facilmente detectable, muchas
veces por simple inspeccién visual y en todos los casos por control de ultrasonido.

Por lo mencionado anteriormente, la FIH es un problema al cual se ha dedicado
una gran cantidad de tiempo y esfuerzos para entender su mecanismo vy
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determinar el rol de las variables del proceso con el fin de poder desarrollar
métodos que la minimicen.

Etapas de la FIH

En la FIH podemos distinguir tres etapas:

e Entrada del H (resultado de una corrosion electroquimica y por lo tanto en
presencia de agua).

e Sitios de nucleacion de fisuras y/o ampollas.

e Propagacion de las fisuras.

Analisis de las tres etapas

Entrada de H

La corrosion del hierro es un mecanismo electroquimico complejo, que implica
varias etapas. El hierro se oxida a Fe*” en la zona anddica, donde no hay contacto
con oxigeno. El Fe*” migra a la region catédica (donde hay contacto con oxigeno) y
se oxida segun la reaccion:

2Fe” +0,+H,0 > Fe, 0;+2 H'

Los protones pueden ser ADSORBIDOS sobre la superficie del acero, que actua
como catodo, generando hidrégeno atédmico:

H* + (sol. acuosa) +e = H (ads.)

El H adsorbido puede ser ABSORBIDO o puede recombinarse formando H
molecular, H, gaseoso, que se libera en el medio acuoso. El H absorbido difunde en
forma atémica en el acero.

El grado de FIH depende de la cantidad de H que ingrese (intensidad de la corrosién
acida). En otras palabras, disminuyendo la entrada de H se disminuye la intensidad
de la FIH.

En la industria petrolera cada vez es mdas comun la exposicion de los aceros en
medios acuosos con H,S. Los medios con H,S son muy peligrosos debido a que el

45



DEGRADACION DE LOS ACEROS POR EFECTOS DEL HIDROGENO José Ovejero Garcia
IEDS - CNEA

H,S inhibe la recombinacién del H atémico adsorbido, lo que conduce a
incrementar, en forma muy importante, la absorcion del H atdémico en el acero.

Una manera de evitar o al menos disminuir la entrada del H en el acero es formar
sobre su superficie una capa protectora de sulfuro de hierro. El sulfuro de hierro a
formar debera ser uno de los mas estables. La formacién de esta capa protectora
significa tener una menor velocidad de corrosién, porque se tendra una menor
velocidad de generacién de H, y al mismo tiempo una barrera para la entrada del H.

La composicién quimica del acero también juega un rol importante en la entrada
del H. Se ha comprobado, por medidas de permeacion, que la cantidad de H que
penetra en un acero disminuye a mas de la mitad de su valor inicial al agregar al
mismo una pequefia cantidad de cobre (0,2%). Esto se debe a que el agregado de
Cu conduce a la formacion de una capa protectora de CuS mucho mas
impermeable que las de sulfuro de hierro.

También disminuyen la entrada del H el agregado de pequefias cantidades de Ni,
Cr, Pd, Ti, Co y elementos nobles como Au, Pty Ag.

Algo importante a tener en cuenta es que si el pH de la solucién disminuye por
debajo de 4, el Cu y el Cr disminuyen su efecto benéfico, mientras que el Ni lo
mantiene.

El estado de la superficie y las tensiones residuales también juegan un rol
importante en la resistencia a la FIH. Estudios realizados sobre este tema en aceros
de baja resistencia, muestran el efecto benéfico del granallado de pretensionado.
Disminuye la velocidad de permeacién del H y la sensibilidad a la FIH.

Desde el punto de vista practico, este tratamiento puede ser muy beneficioso para
aquellos aceros que van a trabajar en medio de H,S acuoso. Esto se debe a que la
mayor entrada de H se produce en los primeros momentos de contacto del acero
con este medio (instante de formacién de la capa pasivante).

Por otra parte, la morfologia de la superficie granallada podria beneficiar la
adherencia y la velocidad de formacion de la capa.

Otra forma de minimizar la corrosidn del acero es el uso de inhibidores.
Como efecto pernicioso, se encontré que al aumentar el tenor de azufre y/o

fosforo en el acero, se incrementa la cantidad de H que ingresa en el material como
consecuencia del aumento de la cinética de corrosion.

46



DEGRADACION DE LOS ACEROS POR EFECTOS DEL HIDROGENO José Ovejero Garcia
IEDS - CNEA

Sitios de nucleacién de fisuras y/o ampollas

Como fue mencionado anteriormente, el H que se introduce en el metal en forma
atomica queda atrapado, principalmente en las interfases entre matriz e
inclusiones, donde se recombina en forma molecular, 2 H — H,, produciendo
“ampollas” de la chapa o tubo y fisuras en el interior del acero (Figs. 12y 13).

Fig. 13 FIH, fisura, sulfuro.

Se ha comprobado que las inclusiones no metalicas, sulfuros de manganeso tipo II,
cadenas de alumina y racimos de 6xidos, son los lugares preferenciales de
nucleacion de las fisuras producidas por el H, debido a la acumulacién de dicho
elemento en la interfase inclusion-matriz. La influencia de las inclusiones sobre la
FIH depende de distintos pardmetros, entre los cuales podemos citar la forma. Las
mas alargadas (tipo I, Fig. 11) son mas perjudiciales que las redondeadas. Las
interfases incoherentes con la matriz ayudan a la acumulacién de H. La gran
diferencia entre los coeficientes de expansion térmica de las inclusiones de MnS y
la matriz produce la formacién de huecos en las interfases, lo que favorece la
recombinacion del H. Esto hace que este tipo de inclusiones sea el que mads
contribuya a la FIH.
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Entre los aceros utilizados en un medio conteniendo H,S se encuentran los aceros
ferriticos. Estos aceros presentan una microestructura ferrita — perlita,
generalmente en bandas (Fig. 14 a y b) donde se encuentran las inclusiones y zonas
de estructura acicular.

¥
i
".m-»-.n’-r&‘: v

Fig. 14 Aceros microaleados.
a) bandeado aislado en centro de la chapa,
b) estructura bandeada.

En ausencia de tensiones externas, las fisuras, alineadas longitudinalmente,
pueden enlazarse por un proceso en pasos (SWC, Stepwise Cracking) con
considerable deformacidn plastica. Las fisuras en escalones (Fig. 15) son tipicas de
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la FIH y estdn relacionadas con una microestructura ferritico-perlitica bandeada
(sulfuros distribuidos “homogéneamente” en el espesor de la chapa). Para el caso
de bandas aisladas (distribucion inhomogénea de sulfuros) se producen fisuras
paralelas al plano de laminacion (“straight crack”) (Fig. 16).

200 pm

Fig. 16 FIH, fisura tnica en el centro de la chapa.
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Propagacion de las fisuras

También se ha observado que las fisuras encuentran un camino de propagacion
mas facil en bandas, con dureza superior a 300HV, asociadas a la segregacién de
elementos tales como fésforo, manganeso vy silicio (Fig. 17). Cuanto mayor sea la
dureza de las bandas, tanto mas facilmente se propagaran las fisuras y mads
importante sera la FIH.

Para disminuir la presencia de estructuras aciculares (bainita, martensita) que dan
como resultado zonas de elevada dureza, es necesario disminuir el contenido de
fosforo (P<0,005%), particularmente para aceros normalizados C-Mn. La alta
segregacion de P con el simultdneo incremento de C y Mn promueven la
transformacion de austenita en bainita y/o martensita.

: Al 1
[artsy : i i o, TN S

Fig. 17 FIH - Fisura en banda dura.

También se deberan disminuir los contenidos de C y Mn y agregar microaleantes
como el Tiy el Nb para ayudar a mantener las propiedades mecdnicas.
La microestructura también juega un rol importante. Por ejemplo, se ha
encontrado que una estructura ferritico-perlitica distribuida homogéneamente
presenta una mayor resistencia a la FIH que una estructura bandeada.

También se ha encontrado que aceros templados y revenidos presentan una
resistencia a la FIH mayor que el normalizado. Sin embargo, la disminucién de la
susceptibilidad a la FIH dada por el tratamiento térmico de templado y revenido es
pequefia en comparacion con la dada por el control de la cantidad y tamafio de las
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inclusiones. Por otra parte, este tipo de tratamiento no siempre es facil de realizar
a escala industrial.

Rol del porcentaje de azufre y tamaiio de las inclusiones

Es importante resaltar que los sulfuros tienen influencia sobre la FIH tanto por su
longitud promedio como por su cantidad (porcentaje de azufre, % S).

A continuacién se mostrardn resultados de un trabajo realizado utilizando aceros
de produccién comercial destinados a la fabricacién de tubos empleados en la
industria petrolera o para la construccion de recipientes a presion. Las
caracteristicas de los aceros estudiados se muestran en la Tabla .

La resistencia a la FIH (TAU2, ver ANEXOS) se evalué en muestras de (55 x 55 x 9)
mm, sumergidas durante 96 h en una solucién NACE TMO01-77 (NaCl 50 g, acido
acético glacial 5 g, agua destilada 945 mL) de pH 3 y saturada con acido sulfhidrico.

La sensibilidad a la FIH se midié mediante el método ultrasdnico, en el que registra
la atenuacién del eco de fondo. Esta atenuacidn es mayor cuanto mayor sea la
cantidad de fisuras en el interior de la chapa. La evaluacién se hace
sistematicamente sobre los nodos de una grilla marcada sobre una de las
superficies principales de la muestra. Se registra como TAU (Tasa de Atenuacion
Ultrasonica) al porcentaje de superficie de la muestra cuya atenuacion es superior
a 12 dB. Se considera aceptable aceros con un nivel TAU inferior al 20%.

Especifi- %C |%Mn | %S Re* Distribucién Tamafio de
cacion (MPa) de Perlita grano ASTM

APISL X60 uniforme
APISL X60 . ELGEEETHELEH

APISL X52 d 386 | bandas uniformes
APISL X52 d 403 | bandas uniformes

446 | bandas uniformes

Tabla | - Caracteristicas de los aceros ensayados.

En la Tabla Il podemos observar los valores de la longitud promedio (LM) y de la
longitud total de inclusiones por mm? (LA) para sulfuros y para cadenas de alimina
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y el nimero de inclusiones por mm? (NA) para sulfuros. Se incluyen resultados de

FIH (TAU).

SULFUROS
LA (mm/mm?Z)

CADENA DE ALUMINA
LM ( m)

LM (um) NA (1/mm?)

27,7%193
32,4 £14,0
295+ 83
18,7 +4,2
31,8138

0,24 + 0,06
0,34 £ 0,07
1,36 0,03
1,12 0,07
0,19 0,04

10,4 £4,0
11,2%2,9
488+145
61,116
59113

230154

39,6 £ 16,9

133,8 £56,8

155,4 +108,9
0,0

6,06 % 0,05
0,05 % 0,03
0,08 % 0,06
0,08 * 0,06
0,0

LA(mm/mm?Z)

0,17 0,4
22,7164
63,0%5,0
21,0£11.0
11,3%57

Tabla Il — Distribucion de inclusiones y resultados de FIH.
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Fig. 18 Valores de TAU medidos en funcion del %S (a)

y de la longitud promedio de los sufuros (b)
Puntos experimentales, aceros A, B, C, D, E.

En la Fig. 18 (a) se observa que no hay proporcionalidad entre la susceptibilidad del
acero a la FIH y el contenido de azufre. Asi, por ejemplo, aceros con igual
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porcentaje de azufre como A y B presentan diferentes valores de TAU. Lo mismo
sucede con los aceros Dy C.

Otra variable que influye en la sensibilidad del acero a la FIH es la longitud
promedio de los sulfuros; sin embargo en la Fig. 18 (b) se observa que una longitud
promedio mayor no significa, necesariamente, una sensibilidad mayor al
ampollado.

En base a estos datos, se buscé una correlacidon entre ambos resultados y el TAU,
obteniéndose la siguiente expresion:

% TAU = 4.05LM +6500,34 % S — 153,72
Con un ajuste de 98,65.
Posteriormente, agregando mas aceros se obtuvo la siguiente expresion:

TAU (%) = 38.118 LM* S'*
Con un ajuste de 99,8.

Si bien es cierto que, a mayor porcentaje de azufre, es necesario una menor
longitud de los sulfuros, es posible obtener una buena resistencia a la FIH sin
necesidad de llegar a %S extra bajos si se logra, por medio de un adecuado control
de inclusiones, una longitud promedio lo suficientemente baja. Por ejemplo, un
acero tipo API5SL X52, con 0.015 %S, que no es extra bajo, podria tener excelente
resistencia a la FIH (TAU=0) si se reduce la longitud promedio de sulfuros a 14 um.

Resumiendo, la manera de reducir los sitios de nucleacién de la fisuras es
reduciendo la densidad de inclusiones en el acero, para lo cual es necesario
disminuir al maximo los contenidos de azufre y de oxigeno. Contenidos de azufre
inferiores a 0.001 % dan como resultado pocas y pequefias inclusiones y un fuerte
incremento de la resistencia del acero a la FIH.

En lo referente al contenido de oxigeno, este debe también ser muy bajo, inferior a
0.001%.

Como se vio anteriormente, otra forma de minimizar la sensibilidad del acero a la
FIH es reducir el tamafio de los sulfuros. Esto se puede realizar mediante el
agregado de calcio. El valor maximo que se debe agregar no debe superar las 30
ppm; para concentraciones mayores se incrementa el niumero de inclusiones
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globulares y grandes de oxi-sulfuros, que son igualmente perjudiciales. Para
contenidos de azufre inferiores a 0.001% no hace falta agregar Ca, por las mismas
razones invocadas en el parrafo anterior, incluso puede llegar a ser perjudicial.

Si bien el fendmeno de FIH se produce a la temperatura ambiente en ausencia de
tensiones, la presencia de tensiones aumenta la sensibilidad del acero a la FIH,
produciendo fisuras, perpendiculares a la tension aplicada, en zonas de elevada
dureza. Este tipo de fisuras se conoce con el nombre de Fisuracién Inducida por H
Orientada por Tension (SOHIC, Stress Oriented Hydrogen Induced Cracking). Ocurre
muy a menudo en presencia de H,S y en la ZAC de soldaduras (tensiones, zona
martensitica). En realidad, la SOHIC es un fendmeno de Fragilizacién por H.

Conclusiones y recomendaciones

e La FIH o AMPOLLADO es el resultado de la corrosién electroquimica del
hierro y por lo tanto se da en presencia de agua y oxigeno.

e En las interfases matriz-inclusiones, el H atdmico se recombina en forma
molecular, 2 H — H,, produciendo “ampollas” y/o fisuras.

e Se produce a temperatura ambiente en ausencia de tensiones externas e
internas.

e Estd limitado a los aceros de bajo limite de elasticidad (inferior a 600 MPa),
o0 sea aceros de poca resistencia. Para aceros mas resistentes, al parecer, el
fendmeno se reduce a pequefias ampollas (de escala microscépica) que
pueden propagarse en direccidon perpendicular a la tensién maxima de
traccidn, fendmeno muy diferente al ampollado.

e La intensidad del fendmeno, la dimensién de las ampollas, su profundidad
y en general su morfologia en cada instante depende de la intensidad de la
corrosion acida, del tiempo y del estado inclusionario del acero (densidad y
longitud media).

e No ofrece peligro de rotura catastréfica.

e Es facilmente detectable, muchas veces por simple inspeccion visual y en
todos los casos por control de ultrasonido.

e La sensibilidad del acero a la FIH depende de su limpieza y de su
microestructura. El inicio y propagacion de una fisura por FIH es mas facil
en una microestructura menos ductil. Zonas duras compuestas de bainita
y/o martensita son dafiinas. El contenido de azufre y el tamafio de los
sulfuros debe ser reducido lo maximo posible. Para contenidos de azufre <
0,001% el tratamiento con calcio no es necesario; al contrario, puede ser
dafiino debido a la formacién de grandes inclusiones (6xidos). La limpieza
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del acero reduce el niumero de los potenciales sitios de nucleacion de
fisuras.

e El contenido de fdsforo debe ser reducido, P < 0,005%, particularmente
para el caso de aceros C-Mn normalizados.

e Para minimizar la aparicidon de zonas duras (bainita-martensita) se debera
bajar el contenido de Cy Mn.

e Elementos microaleantes (Ti, Nb) ayudan a reducir el carbono equivalente
sin reducir las propiedades mecanicas.

e Sin embargo, en la ZAC puede alcanzar valores mayores que los deseables
248 HV; entonces se deben seleccionar los pardmetros de soldadura que
eviten la precipitacion intergranular en la ZAC.

e Reducir la entrada de H mediante recubrimientos, agregado de aleantes,
y/o tratamientos superficiales (granallado) o uso de inhibidores.

e Estructura ferritico-perlitica homogénea.
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9 - FRAGILIZACION POR EL HIDROGENO (FPH)

Introduccidn a la FPH — Alcances

La Fragilizacion por H también conocida con el nombre de Rotura Diferida, en
Presencia de Tensiones, Asistida por H (“Hydrogen Embrittlement”) produce la
degradacién de la mayoria de las propiedades mecanicas del material,
especialmente pérdida de la ductilidad, pudiendo llegar a producir rotura
catastrofica del componente.

Este fendmeno se puede presentar durante el proceso de elaboracion del acero
(“flakes”), durante la fabricacién del componente (fisuracion en frio, soldadura,
proteccién catddica, recubrimiento electrolitico) o durante el servicio de una
instalacion (H gaseoso, H,S, corrosién). En este ultimo caso es donde aparecen los
problemas mas graves.

Para que se produzca la FPH se necesitan: superar una cantidad minima de H en el
material (concentracidn critica), superar una tensién minima (tensién critica o

umbral) en el rango elastico, aplicada y /o interna y una microestructura
susceptible (Fig. 19).

Ch

FPH

Fig. 19 Variables que determinan la FPH
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Este fendmeno presenta las siguientes caracteristicas:

* El grado de fragilizacion es maximo a temperatura ambiente.

* Se manifiesta principalmente por la pérdida de ductilidad del acero.

e Latenacidad es muy afectada.

* Porlo general la resistencia a la traccion es muy poco afectada.

* El fendmeno es de caracter reversible. Es decir, si es detectado a tiempo,
puede eliminarse o minimizarse por tratamientos térmicos de desgasado.

e No es detectable facilmente por control no destructivo convencional,
motivo por el cual es muy peligroso.

Lo que es sumamente grave es que, en el caso de componentes libres de tensiones
residuales o externas, la fragilizacién puede producirse luego de la aplicacién de
tensiones, es decir, en la puesta en servicio de dicho componente.

Modelos

El fendmeno de FPH es sumamente complejo; prueba de ello es que los numerosos
modelos tedricos existentes no lograron explicarlo hasta el momento. Entre los
mas citados se encuentran:

Teoria de la presién

Es la mas vieja y posiblemente la mas conocida. Explica la formacién de fisuras
internas y ampollas por la formacidn de altas presiones de H molecular alli donde
es posible: cavidades, bordes de grano, interfases, etc. Aunque la presencia de
ampollas que contienen altas presiones de H se verifica continuamente, esta teoria
no puede explicar la fragilizacién de aceros de alta resistencia expuestos a
presiones bajas de H (PH, menor de 1 atm). En efecto, en este caso, como la
presidon que se podria alcanzar dentro de una cavidad no puede sobrepasar la
presion externa, las tensiones resultantes seran muy débiles como para justificar la
formacion de fisuras.

Teoria de la descohesion

Seguln este modelo, la presencia de H dentro de la zona de deformacion pldstica en
el extremo de la microfisura reducird las fuerzas interatdmicas de cohesidn. Esta
explicacion es sin duda la mas general, sobre todo cuando las superficies de rotura
son del tipo de clivaje o intergranular (separacién atémica sin deformacién). Sin
embargo, la aplicacion de este modelo es dificilmente concebible en los casos de
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ruptura caracterizada por hoyuelos (presencia de deformacion plastica) y necesita
de la teoria de la presién para poder explicar este tipo de fractura.

Teoria de la energia superficial

Como la teoria precedente, se basa en la preexistencia de microfisuras en el metal,
pero en este caso es el H absorbido en la superficie interna, en el frente de la
microfisura, el que reduciria la energia de superficie. La tension nominal de
ruptura, que es proporcional a la raiz cuadrada de la energia superficial, sera
entonces mas baja. Este modelo presenta sin embargo algunos inconvenientes; en
particular, como el H no se puede adsorber inmediatamente en el frente de la
fisura, justo después de la propagacion, el crecimiento de la fisura deberia ser
discontinuo, lo que rara vez se observa. El modelo no explica por qué otros
elementos que se adsorben mas fuertemente que el H (por ejemplo, el oxigeno) no
fragilizan.

Interaccion entre H disuelto y dislocaciones

La adsorcién de H aumenta la facilidad de movimiento o de generacién de las
dislocaciones. Este mecanismo difiere en general de los otros en que supone que el
H aumenta la plasticidad local en vez de fragilizar la red. Si esta explicacién es
aceptable en el caso de rotura ductil (ain en presencia de H), por ejemplo, en
rotura en hoyuelos alrededor de inclusiones, no es apropiada su aplicacion al caso
de rotura intergranular.

Otras teorias postulan la asociacidén del H con dislocaciones, ya sea para restringir
su movilidad o para proveer acumulaciones localizadas de H y fragilizar la red.

Formacion de fases ricas en H

En este caso, las propiedades mecdnicas son diferentes a las propiedades de la
matriz. Este modelo estd asociado a la formacion de hidruros (no es el caso del
acero), metano o vapores fragilizantes.

Puesto que cada modelo no puede explicar por si mismo la totalidad de los casos
de fragilizacién observados, es razonable pensar que todos los mecanismos
propuestos pueden, efectivamente, intervenir uno a continuacién del otro o
incluso simultdneamente.
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Se puede concebir, por ejemplo, una disminucién de la energia de cohesion de los
atomos de hierro debido al H en solucidn sdlida. La aplicacidn de tensiones produce
el movimiento de las dislocaciones, que pueden transportar el H hasta una fisura,
produciendo el crecimiento de la misma.

Finalmente, una sintesis de todas las teorias presenta dos conceptos en comun: la
captura de H por defecto de la red (trampas) y cantidad minima de H necesario
para inducir una disminucion de la cohesidn o para producir tensiones
suplementarias (concentracion critica).

Por lo tanto, se producird la fisuraciéon cuando la cantidad de H (Cy) acumulada en
el defecto, supere al valor C¢ (concentracidn critica); cuando Cy < Cc no se produce
fisuracion; cuando Cy = C¢ se estara en el umbral de fisuracion y cuando Cy >> C¢ se
tendra fisuracion y propagacion.

Cada defecto (trampa) tendra una concentracién critica Cc que le es propia, pero

por extension se puede hablar de una concentracién critica global del acero, que

representa la concentracion total a partir de la cual aparecen las primeras fisuras.

Para que una fisura no se propague sobre un defecto de la red es necesario que:
¢’T <o°c

Siendo:

o°T: tension total, aplicada + residual
o°c: tension critica (cohesion)

En presencia de H, la tensidn critica disminuye (disminucién de energia de
cohesion):

oHc < c°c
Por otra parte, las tensiones residuales pueden aumentar con presencia de H en el
material:

oHr > co°r

En presencia de H la tension total puede sobrepasar localmente la fuerza de
cohesioén:

oHT > oHc

60



DEGRADACION DE LOS ACEROS POR EFECTOS DEL HIDROGENO José Ovejero Garcia
IEDS - CNEA

Caso Fuente Externa de H

Cuando se tiene una fuente externa de H (por ejemplo, en recipientes conteniendo
H gaseoso, puro o mezcla, o medio acuoso corrosivo, H,S), el proceso de FPH se
ilustra en la Fig. 20.
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Fig. 20 Esquema de FPH, con fuente externa de H

Siendo: Tiempo de trabajo del componente t, = 0. Material con entalla sometido a
una tension externa (inferior a la tension de fluencia del acero) y con una fuente
externa de H.

En la zona de la entalla se produce una concentracion de tensiones triaxiales,
generandose el embrién de una fisura. Luego de un tiempo de exposicidn (trabajo)
t;, se observa, debido al gradiente de tensiones, la difusién y acumulacién de H
atémico en la zona de la entalla; la concentracidon de H, Cy es menor que la critica
Cc (Cy < Cc ) y por lo tanto no se produce fisura. Para un tiempo t, de trabajo
(tiempo de incubacidn), el H continua difundiendo hacia la zona de concentracién
de tensiones, la concentraciéon Cy de H supera a la critica, Cc y por lo tanto se
produce fisura del material. El proceso continda hasta que la fisura alcanza su
tamanio critico y se produce la fractura del material.
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Caso Fuente Interna de H

Para este caso la pieza en la cual se introduce el H durante el proceso de
elaboracion (casos de cadmiado o soldadura), el proceso de FPH se ilustra en la Fig.
21.
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Fig. 21 Esquema de FPH, con fuente interna de H

Tenemos el material (acero), con entalla, libre de tensiones (internas y externas) y
el H, que penetrd, durante la elaboracién de la pieza (soldadura, cadmiado,
solidificacién, etc.), alojado en los sitios intersticiales y las trampas (ej. reversibles).
Luego el componente tensionado, con tensiones ¢ (internas o aplicadas), para un
tiempo ty = 0 en la entalla produce una concentracion local de tensiones triaxiales.
En la base de la entalla se produce flujo plastico, generandose el embrién de una
fisura en forma de un arreglo de dislocaciones apiladas. Luego de un tiempo t; de
incubacién de la pieza con tensiones, el H de las trampas reversibles e intersticios
difunde, por el gradiente de tensiones, hacia el sitio de concentracidon de las
mismas, donde se acumula sin superar la concentracion critica de H, Cy < Cc y por lo
tanto no se produce fisura. Luego de un tiempo t, de trabajo, el H continda
difundiendo hacia la zona de concentracion de tensiones, la concentracién Cy de H
supero a la critica, Cc y por lo tanto se produce fisura del material. El proceso
continua hasta que la fisura alcanza su tamafio critico y se produce la fractura del
material.

El proceso mediante el cual se produciria la rotura diferida fue explicado por
Troiano’ de la siguiente manera: la entalla produce una concentracién local de

® Ver Bibliografia Nro. 20
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esfuerzos; en la base de la entalla se produce flujo plastico, generdndose el
embridn de una fisura en forma de un arreglo de dislocaciones apiladas. La difusién
inducida por tensidon produce una apreciable segregacion de H localizado delante
de la entalla, ya que alli existe una zona de altas tensiones triaxiales. El tiempo que
tarda el H en difundir hacia ese sitio y alcanzar una concentracion critica capaz de
producir fragilizacién determina el "periodo de incubacién” de la fisura. Troiano
adjudica el efecto fragilizante del H a una disminucién de resistencia a la cohesién
de lared.

Conclusiones sobre la FPH

Resumiendo, la FPH se produce en presencia de tensiones (internas o externas)
luego de transcurrir el tiempo necesario (horas, meses, afios), primero para
alcanzar la concentracion critica de H que conduzca a la formacién de las fisuras
(tiempo de incubacidn) y luego para que ésta alcance su valor critico para producir
la rotura del componente. Por eso es que también recibe el nombre de rotura
diferida, en presencia de tensiones, asistida por H.

Podemos concluir entonces que la rotura diferida consiste en la rotura del metal a
temperatura ambiente, cuando es sometido a una carga estatica por debajo de la
resistencia a la rotura y sin sobrepasar el limite de deformacién el3stica.

La rotura se produce por un proceso de propagacion de ciertas fisuras hasta el
momento que la carga aplicada sobrepasa la resistencia a la descohesién dentro de
la zona no fisurada. Este proceso es semejante a la propagacién de fisuras en los
ensayos clasicos de fatiga dinamica bajo carga ciclica y se conoce también como
"fatiga estdtica".

El H acelera este proceso de rotura por su efecto fragilizante, disminuyendo al
mismo tiempo las propiedades mecdnicas y la resistencia a la descohesion del
acero.

Troiano analizd la rotura diferida asistida por H en probetas entalladas sometidas a
carga constante. Encontrd que este proceso se caracteriza por:

1) Un periodo de incubacion hasta que se inicia la fractura.

2) Un periodo de propagacion relativamente lenta.

3) Una rotura catastrdfica con un crecimiento extremadamente rapido de la
fractura.
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Estos resultados demostraron que la rotura diferida se produce por un efecto
combinado de tensiones, H y microestructura.

FPH de aceros al carbono y de baja aleacién (aceros ferriticos)

Los aceros ferriticos son los mas afectados por el fendmeno de FPH. Esto estd
motivado por varios factores, como baja resistencia a la corrosidn, alto coeficiente
de difusion del H y baja solubilidad del H en este tipo de aceros. A esto se le debe
agregar el importantisimo rol de las trampas reversibles que actian como fuentes
de H.

Recordemos que el ingreso del H puede provenir de dos fuentes:
e Electrolito acuoso (H,0), la mas comun
e Fase gaseosa (H molecular)

En la primera (electrolito acuoso), como ya se vio, se generan protones en una de
las etapas del mecanismo de corrosion y se adsorbe H atémico en la zona catddica.

Posteriormente, el H adsorbido puede ser ABSORBIDO (difusidon en el acero) o
puede recombinarse formando H molecular H,. La presencia, en el medio acuoso,
de H,S actua como veneno de la recombinacidon de H atémico en molecular H,,
permitiendo de este modo que una mayor cantidad de atomos de H sean
absorbidos. Dicho de otra manera, la presencia de H,S en el medio acuoso
promueve la entrada de H en el acero.

En el caso de fase gaseosa (H molecular) tenemos las siguientes etapas:
e Adsorcién y disociacidn sobre la superficie del metal (quimisorcion
disociativa)
e Pasaje del estado adsorbido al absorbido
e Difusidn en el metal

La baja resistencia a la corrosiéon y la alta permeabilidad de H en los aceros
ferriticos permite su facil ingreso y su rapida distribucién en el seno del material
(coeficiente de difusién 10° — 10 cm?/s).

Por otra parte, la gran diferencia entre solubilidad “tedrica” del H en el hierro
(0,001 ppm a temperatura ambiente y presién atmosférica) y la real (entre los2 a 6
ppm) hace que la mayor parte del H difusible contenido en el acero se encuentre
alojado en las trampas. Recordemos que estas trampas reversibles son fuentes de
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H y, como veremos mds adelante, juegan un rol fundamental en la resistencia del
acero a la FPH. En este tipo de aceros es donde se produjeron los accidentes mas
graves, como el caso del ocurrido el 23 de julio de 1984 en una refineria de la
Union Oil Chicago Refinery, donde un recipiente construido con acero carbono
manganeso se rompié en forma catastréfica. Por causa del accidente murieron 17
operarios y se produjeron pérdidas por mas de 100 millones de ddlares.
Posteriores investigaciones determinaron que este accidente fue causado por
fragilizacion por H originado en la Zona Afectada por el calor (ZAC) de una
soldadura con estructura martensitica (Acero A-516 G70).

Variables del proceso de FPH

Se analizaran a continuacién las variables que intervienen en dicho proceso.

La temperatura es una variable muy importante. La FPH es maxima a temperatura
ambiente. Esto es debido a que a alta temperatura la solubilidad del H aumenta. Lo
mismo ocurre con el coeficiente de difusiéon. Algunos sitios que actuaban como
trampas reversibles dejan de hacerlo. En general, el material aumenta su
ductilidad. A baja temperatura ocurre lo contrario: baja la solubilidad y el
coeficiente de difusidn. Esto conduce a la disminucién de la importancia de las
trampas sobre la FPH ya que el material disminuye su tenacidad. En otras palabras,
a la temperatura ambiente se dan las condiciones de solubilidad, difusividad,
trampas y propiedades mecanicas del acero que hacen maxima su sensibilidad a la
FPH.

El Contenido de H es uno de los tres pardmetros que determinan la FPH. No es
posible dar cifras sobre el contenido critico de H. Ello depende de las condiciones
de utilizacién (temperatura, presidon, composicion y quimica del medio) y de las
posibilidades de penetracion del H (estado de la superficie fisico-quimica del metal,
estructura del acero, solubilidad del H en el material, coeficiente de difusién).
Fueron detectadas disminuciones de la capacidad de deformacidn, en particular de
la reduccién de area, para tenores de H muy pequefios (entre 2 a 6 ppm). Este
fendmeno también fue detectado en aceros de media, y sobre todo alta resistencia
mecanica, para tenores de H inferiores en ciertos casos a 1 ppm. Es el caso de
estructuras aciculares (martensita).

Los aceros mas afectados son aquellos de alta resistencia mecanica. Al aumentar
el limite de elasticidad, los riesgos de fragilizacién por el H en solucién aumentan.
Por otra parte, es falso pensar que teniendo un acero con limite bajo de elasticidad
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se evita todo riesgo de fragilizacion. Inversamente, existen aceros con alto limite
de elasticidad que presentan un bajo indice de fragilizacion.

Es conocido que los petroleros controlan una buena parte de este problema desde
hace mucho tiempo. Usan como regla la utilizacién de aceros con dureza inferior,
actualmente de 200 BHN (NACE RP-04-72). Esta regla se modula, en la actualidad,
en funcién de los progresos realizados en diversos dominios: los inhibidores de
corrosion, la toma en cuenta de la disminucidon de la sensibilidad a la FPH, a
temperaturas superiores a 120 oC, la utilizacion de aceros microaleados con
tratamiento especial, de aceros austeniticos y austeno-ferriticos, de aleaciones a
base de niquel (Monel 400) y aleaciones Co-Ni-Cr-Mo utilizables hasta valores de
50 Rc. Por otra parte es muy importante recordar que la rotura diferida debida al H
se produce en presencia de tensiones internas o externas. En la practica, las
construcciones son dimensionadas muy a menudo para la utilizacién en atmdsfera
de H, de manera que la tensidn resultante sea una fraccion del limite de elasticidad
del material. Una tal concepcion simplista no es, evidentemente, satisfactoria,
debido a que el material no sélo estd sometido a tensiones externas. Es necesario
tener en cuenta las tensiones residuales, los efectos de entalla y las deformaciones
plasticas locales que, como es conocido, juegan un rol importantisimo en la
fragilizacion.

La fragilizacion por el H de los aceros estd estrechamente vinculada a su
microestructura (trampas) y ésta varia dentro de un amplio rango.

Esquemadticamente, las estructuras de temple son las mas sensibles, las estructuras
ferriticas medianamente sensibles y las estructuras austeniticas poco sensibles.

Las estructuras laminares son mas sensibles que las globulares.

Las estructuras obtenidas a altas temperaturas y en un estado cercano al de
equilibrio termodindmico (ausencia casi completa de tensiones internas) son las
menos sensibles a la accion del H. Las estructuras consistentes en perlita globular o
bainita superior son menos afectadas por la accion del H que las estructuras
martensiticas o bainita inferior. La eleccién de la microestructura depende de la
utilizacion del producto.

La martensita esta terminantemente prohibida debido a su fragilidad intrinseca al
H. Si bien los aceros en estado martensiticos no son utilizados en la practica debido
a su baja tenacidad, es posible la aparicion de esta fase metaestable en los
cordones de soldadura, lo cual puede conducir a graves problemas si el
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componente es utilizado en un medio hidrogenado. Es el caso ya citado de la
Union Oil Chicago Refinery.

En la Fig. 22 se observa la superficie de fractura de un acero de similares
caracteristicas al recipiente siniestrado.

Fig. 22 FPH, acero A-516 Gr 60, hidrogenado, templado,
fractura frdgil, quasi-clivaje.

Recordemos que la martensita de un acero de bajo carbono (A 516 Gr 60) es del
tipo internamente dislocada. En ésta, las dislocaciones que forman los bordes entre
listones de martensita, son las principales trampas para el H. En la Fig. 23 la MIH,
muestra claramente el H difusible atrapado reversiblemente.
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Fig. 23 Microimpresion de H, A 516 Gr 60.
Granos de plata acumulados en interfases de listones de martensita.

Por este motivo la presencia de martensita estd terminantemente prohibida en
instalaciones que utilicen medios hidrogenados. Es necesario realizar
tratamientos térmicos para relevar las tensiones y revenir la martensita. Como lo
veremos mas adelante, cuando mayor es la temperatura de revenido es mayor la
resistencia del acero a la FPH.

Ensayos de FPH (Ver F test en Anexo), realizados en nuestro grupo, en un acero
carbono manganeso tipo A-516 Gr 60, muestran el efecto de los tratamientos
térmicos de revenido sobre la FPH. Para el caso del acero templado la pérdida de
ductilidad es del 66%, luego de un revenido a 180 9C ésta es del 27%, y cuando el
acero es revenido a 500 oC la pérdida de ductilidad es NULA.

Como se puede ver, a medida que aumenta la temperatura de revenido, la
sensibilidad del acero a la FPH es menor.

Los revenidos a baja temperatura hacen que las mencionadas interfases
disminuyan su poder de atrapamiento debido al crecimiento de los carburos, ya
qgue conduce a relevar las tensiones de esas zonas debido al reordenamiento de las
dislocaciones. Este efecto se ve reflejado en una disminucién del indice de
fragilizacion %F, desde un valor del 66% al 27% y de un tipo de fractura fragil a
mixta (Fig. 24). En cambio, los revenidos a alta temperatura diminuyen el poder de
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atrapamiento de los limites entre listones por la eliminacién de las dislocaciones
qgue los forman. Esto produce un aumento de la resistencia del acero a la FPH,
como vemos en la Tabla Il (%F = 0).

Fig. 24 FPH, acero A-516 Gr 60, templado y revenido a 180 °C.
Fractura mixta.

Por otra parte, ensayos de permeacion muestran que para aceros al carbono y de
baja aleacion, el H difunde mas rdpidamente a medida que se incrementa la
temperatura de revenido. Por otra parte, ensayos de permeacion y otros realizados
mediante la aplicacién de la MIH (Tabla lll) nos muestran que existe una relacion
directa entre la cantidad de H difusible y la FPH.

Es evidente que a mayor temperatura de revenido aumenta la velocidad de
difusién del H y disminuye la cantidad de H difusible (Tabla Ill) y el grado de FPH.

Probeta P %
T 3,3+0,5
TRB 1,4+0,1
TRA 0,6+0,1

Tabla Ill - Acero A 516 Gr 60. Resultados obtenidos a partir de
la carga electroquimica.
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Siendo:

T: templada

TRB: templado y revenida a 180°C
TRA: templada y revenida a 5002C

Esta interaccion entre el H y las trampas conduce a que la martensita fresca (as-
quenched) sea muy sensible a la accion del H, que las estructuras de templado y
revenido sean poco sensibles (nula para altas temperaturas de revenido) y que las
estructuras laminares sean mas sensibles que las globulares. Como también que las
estructuras consistentes en perlita globular o bainita superior sean menos
afectadas a la accién del H que las estructuras martensiticas o bainita inferior. La
eleccién de la microestructura depende de la utilizacién del producto.

Las inclusiones pequefias y homogéneamente distribuidas son, en general,
favorables. De otra manera, ellas provocan tensiones triaxiales que en presencia de
H conducen a la fragilizacién del material. Es conveniente, por lo tanto, disminuir,
en lo posible, la cantidad de azufre presente en el material.

Para el caso del uso de los aceros en presencia de H gaseoso es necesario tener en
cuenta, ademas de las variables consideradas anteriormente, otras tales como la
pureza del gas y la presién. Cuanto mayor sea la pureza del H, es mayor su efecto
fragilizante. Impurezas tales como el O,y el SO, actdan como inhibidores.

Cuanto mayor es la presién de trabajo con H gaseoso, es mayor la FPH.

Debemos mencionar que por debajo de cierta presion de trabajo con H gaseoso
puro no se produce fragilizacion del acero. Esta es denominada presién umbral y su
valor depende del tipo de acero. Por ejemplo, para aceros al carbono y de baja
aleacion ésta se encuentra comprendida entre 50 a 100 bar.

Sobre el tipo de superficie de fractura por FPH se vio que no existe una fractura
tipica de FPH. Dependiendo del tipo de acero y de su sensibilidad a la FPH, esta
puede ser ductil, mixta, clivaje o intergranular.

Por lo general, cuando el acero presenta una gran sensibilidad a la FPH, en aquellos
de muy alta resistencia mecanica, la fractura es intergranular y en los de baja
resistencia mecanica es de tipo clivaje. En algunos casos pueden presentarse
ambos tipos de fracturas.
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Conclusiones para FPH en aceros al carbono y baja aleacién

La martensita esta terminantemente prohibida debido a su fragilidad intrinseca al
H.

El H difunde mds rdpidamente a medida que se incrementa la temperatura de
revenido.

Existe una relacion directa entre la cantidad de H difusible y la FPH.
Grado de sensibilidad a la FPH (de mayor a menor):

e Martensita

e Bainita

e Normalizado

e Martensita Revenida a alta temperatura

Tensiones residuales de traccién aumentan la FPH.

Aceros de alta resistencia mecdnica y/o estructura martensitica son los mas
sensibles a la FPH.

La zona martensitica de la ZAC es muy sensible a FPH.
Maxima sensibilidad a la FPH ocurre a la temperatura ambiente.

Las soldaduras son muy sensibles a FPH. Maxima sensibilidad a la FPH ocurre a la
temperatura ambiente.

Por lo general, la sensibilidad a FPH se incrementa cuando oy, aumenta. Pero
existen aleaciones de hasta 50 RC que presentan buena resistencia a la FPH.

Regla petrolera: Dureza méxima 22 RC. Actual 200 BH.

Las tensiones residuales de traccién (macro y micro) son muy dafiinas. Hay que
eliminarlas.

Tipo de fractura: Ductil; Ductil- Fragil; Fragil Trans y/o Inter Granular.
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10 - FPH DE ACEROS INOXIDABLES

Aceros inoxidables

Segun la definicién general, comun a todas las normas, los aceros inoxidables son
aquellos aceros que “contienen 11% o mas de cromo, con un tenor de carbono
inferior al 1,10%”.

Estos aceros presentan propiedades mecanicas equivalentes y, en algunos casos,
superiores a los aceros al carbono y una elevada resistencia a la corrosidn. Esta
caracteristica, que es la principal y mas importante, se debe a la formacion de una
pelicula de oéxido de cromo, de naturaleza controvertida, muy adherente,
impermeable y poco soluble en un gran numero de reactivos, protegiendo al
material subyacente contra la posibilidad de ataque de ciertos medios corrosivos,
en particular, oxidantes. Esta pelicula protectora, llamada pelicula pasivante, se
forma espontaneamente por exposicion del metal en contacto con el aire o
rapidamente por un tratamiento de pasivado (por ejemplo, inmersién en una
solucién oxidante).

Una lista de los distintos tipos de aceros inoxidables se muestra a continuacion:
e Martensiticos: 13Cr,1,2-0,15 C AlSI 410
e Ferriticos: 16-27 Cr,0,2-0,08 AISI 430
e Austeniticos: 18Cr —8Ni, 0,15-0,02CAISI 304
e Austeno-ferriticos: 23Cr- 4 Ni
e Slper martensiticos: 12Cr-6Ni-2,5Mo-Ti-0,001C

Los aceros inoxidables martensiticos presentan baja tenacidad, mala soldabilidad y
son muy sensibles a la FPH. La busqueda de materiales econédmicos, soldables, con
buenas propiedades mecanicas (tenacidad), buena resistencia a la corrosién y al
dafo por H, dieron como resultado, muy recientemente, al desarrollo de aceros
conocidos como Nuevos Materiales. Los Inoxidables Super Martensiticos, se
encuentran comprendidos dentro de estos Nuevos Materiales. El concepto basico
de estos aceros es el incremento del contenido de Cr efectivo (resistencia a la
corrosion, la reduccidén del contenido de carbono (tenacidad, soldabilidad), la
adicién de Ni para mantener la martensita sin ferrita O (tenacidad, FPH) y el
agregado de Mo para mejorar la resistencia a la corrosién localizada y al H,S. Estas
caracteristicas los hacen aptos como material de cafierias para fluidos en la
industria petrolera, en el transporte de gas y crudos conteniendo CO, y H,S y son
aptos para su aplicacién futura en transporte de H. Un detalle muy importante es
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gue el costo de estos aceros resulta bajo, en comparacion con otros aceros
inoxidables.

La introduccion de cantidades crecientes de niquel en los aceros del tipo Fe Cr
tiene por objeto aumentar el dominio y estabilidad de la fase gamma. Al llegar a
un contenido de Ni del 8% (para 18% Cr) encontramos que, para muy pequefios
tenores de carbono, la austenita (gamma) es la fase estable a la temperatura
ambiente. Esto da lugar a un tipo muy importante de aceros inoxidables,
denominados austeniticos de estructura cristalina fcc.

FPH de aceros inoxidables austenisticos

En un tiempo se pensaba que los aceros inoxidables austeniticos eran inmunes a la
FPH. Hasta que problemas producidos en instalaciones industriales mostraron lo
contrario.

Por lo general, los aceros inoxidables austeniticos son menos susceptibles a la FPH
que los aceros ferriticos al carbono y de baja aleacién. Esto es debido a que los
aceros inoxidables austeniticos son mucho mas resistentes a la corrosion, la
velocidad de difusién (a temperatura ambiente) en la austenita es mucho menor
que en la ferrita y que también la solubilidad (a temperatura ambiente) del H en la
austenita es mucho mayor que en la ferrita.

En el caso de estar en contacto el material con una atmésfera gaseosa de H, la
entrada de H en el acero se ve dificultada por la capa superficial de 6xido de cromo.
Por otra parte, el muy bajo coeficiente de difusién del H a temperatura ambiente
en la austenita minimiza su entrada en el seno del material. A esto se debe agregar
la mayor solubilidad del H en la austenita que en la ferrita, lo que hace que exista
una menor cantidad de H en las trampas vy, por lo tanto, una mayor resistencia a la
FPH.

La susceptibilidad a la FPH de los aceros inoxidables austeniticos depende de la
energia de falla de apilamiento (EFA). Aquellos que poseen una mayor EFA son
menos susceptibles a la FPH.

Recordemos que la EFA es una medida de la estabilidad termodinamica de la
austenita. Una alta EFA implica una buena estabilidad de la austenita (Pasaje de y =
o’ + €). Su valor depende (a temperatura constante) de la composicién quimica. A
medida que aumenta el contenido de niquel, aumenta el valor de la EFA.

La EFA se puede obtener a partir de la ecuacién empirica de Scramm y Reed:
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EFA (mJ/m?) =-53 + 6,2 (%Ni) + 0,7 (%Cr) + 3,2 (%Mn) + 9,3 (%Mo).

Las fisuras son transgranulares (Fig. 25) siguiendo las direcciones de deslizamiento.

Fig. 25 Fisuras transgranulares en planos cristalinos.
Micro impresion de H, granos de plata acumulados en las lineas de deslizamiento.
Acero 304L hidrogenado catdlicamente.

La superficie de fractura es fragil (clivaje) (Fig. 26).
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Fig. 26: Superficie de fractura, acero inoxidable austenitico 304-L,
ensayado en H,S. Medio NACE. Micro impresion de H,
granos de plata en la superficie de fractura.

Los aceros inoxidables austeniticos son susceptibles al fendmeno de corrosién
intergranular producida por la precipitacién de carburos de cromo en los limites de
grano.

Es de destacar que la precipitacion de carburos de cromo en los aceros inoxidables
austeniticos provoca un aumento de su sensibilidad a la FPH y la rotura que antes
se producia por clivaje pasa a ser intergranular (Fig. 27).
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Fig. 27 Fractura acero inoxidable 304 sensibilizado. Ensayo en H,S.

Los problemas de FPH que aparecen en los inoxidables austeniticos, por lo general,
se presentan durante las paradas y arranques de equipos que trabajan a altas
temperaturas (500-600 2C) con H gaseoso.

En 1994 se produjo la falla de una cafieria de acero inoxidable austenitico 347 que
transportaba una mezcla gaseosa de N, H, y NH3 a una temperatura de alrededor
de 600 2C durante unas 2.000 horas de trabajo, con presidon total de trabajo de 130
bares y presion parcial de H de unos 89 bares. Se produjo una rotura intergranular
(Fig. 28) como consecuencia de la precipitacién de carburos y el H que penetrd en
el acero durante su trabajo a alta temperatura. La ductilidad pasé de 58% (cafio sin
uso), a 32% en el cafio fallado, y la energia de impacto de 190 Joules a 70 Joules.

Un hecho a destacar es que el acero inoxidable austenitico 347 es muy sensible a la
FPH.
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Fig. 28 Superficie de fractura falla cafieria acero AlSI 347H durante un arranque.

Condiciones de trabajo
Presion parcial de H,. 89 bar
Temperatura: 600 °C
Tiempo de trabajo: 2000 h

En los aceros inoxidables austeniticos se puede producir martensita por
deformacién, la martensita a’ bcc magnética y la € hcp amagnética.

Existe una temperatura, llamada Md, por encima de la cual ninguna transformacion
se puede producir, sea cual fuese la deformacion introducida. Todos los elementos
de aleacién bajan la temperatura Md. Angel® propone una forma de definir esta
temperatura. Lallama Md30y es la temperatura por debajo de la cual para un 30%
de deformacién se produce un 50% de martensita o’.

Md 30 =413 - 462 (C+N) -9,2 Si -8,1Mn-13,7Cr-9,5 Ni- 18,5 Mo

Elementos en % en peso.

® Ver Bibliografia Nro. 46
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Se encontré que la formacidon de ambas martensitas aumenta la sensibilidad de los
aceros austeniticos a la FPH. La martensita a’ actia como cortocircuito de la
difusion del Hy la € como centro de nucleacion de fisuras (Fig. 29).

h.-‘...-.

Fig. 29 Acero 304L deformado.
Microscopia Electrdnica de Transmision, martensita € y o’.

A medida que se incrementa el contenido de niquel en el acero, aumenta su
resistencia a la FPH como consecuencia del aumento de la EFA. Para contenidos de
niquel muy elevados (80%), como el caso del Inconel 600, la sensibilidad a la FPH
vuelve a incrementarse, y la rotura fragil pasa de transgranular (clivaje) a
intergranular.

La microestructura de uniones soldadas de aceros inoxidables austeniticos esta
constituida por dos fases: austenita y ferrita delta. El contenido de ferrita delta
depende de la composicidén quimica, pudiendo ser nulo. La ferrita delta juega el rol
de cortocircuito de difusion de H. De este modo, la entrada de H en el cordén se
incrementa. La FPH se incrementa al aumentar el contenido de ferrita delta (Tabla
IV). La ferrita delta no sélo hace que el material sea mas susceptible frente al H,
sino que modifica la forma en que este elemento lo fragiliza. Si se comparan dos
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aceros inoxidables austeniticos con indices de fragilizacion semejantes, uno sin
ferrita y otro con esta fase, si en el primero se observa que el modo de rotura de la
austenita en un medio hidrogenado es fragil, en el material con ferrita, el modo de
rotura de la austenita cambia a ductil, acompafiando la fractura fragil de la ferrita.

Cordon AAs/H AAc/H F%
1%06 73 54 26
8% 0 77 50 35
30% 6 64 30 53

Tabla IV
AAs/H: Reduccion de drea sin H AAc/H: Reduccidn de drea con H
F%: Pérdida de ductilidad

Conclusiones para FPH en aceros inoxidables austeniticos y sus soldaduras

Los problemas de FPH que aparecen en los inoxidables austeniticos, por lo general,
se presentan durante las paradas y arranques de equipos que trabajan a altas
temperaturas (500-600 2C) con H gaseoso.

La susceptibilidad a la FPH de los inoxidables austeniticos depende de la energia de
falla de apilamiento; alta EFA baja sensibilidad; baja EFA alta sensibilidad.

La precipitacion de carburos de cromo aumenta la sensibilidad a la FPH y la rotura
intergranular de los aceros inoxidables austeniticos.

En los cordones de soldadura de los aceros inoxidables austeniticos, la sensibilidad
a la FPH aumenta con el contenido de ferrita delta.
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ANEXOS
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= Al - MICRO IMPRESION DE HIDROGENO (MIH)

La influencia de la microestructura (trampas) sobre la sensibilidad de los aceros al
dafo por H es conocida. Por este motivo es muy importante poder observar cdmo
se distribuye el H en la microestructura.

No existen muchas técnicas que permiten esta observacién; las mas usadas son la
Autorradiografia de Alta Resolucion de Tritio y la Micro Impresiéon de H (MIH). La
primera sirve para observar el H (tritio) atrapado en trampas irreversibles y la
segunda, el H atrapado en trampas reversibles (H difusible).

La MIH es una técnica muy simple, de facil aplicacion y muy precisa. Fue
desarrollada en la CNEA por el Grupo de Dafio por H en 1982.

Procedimiento experimental de la MIH

Una muestra, previamente preparada metalogrdficamente y posteriormente
cargada con H, se cubre con una pelicula fotografica (Ej. emulsién nuclear liquida)
que contiene cristales de AgBr (Fig. A-1). El H que sale de la superficie del metal
(Fig. A-1) reduce los iones de plata a plata metdlica. Después de dejar la muestra en
contacto con la emulsién durante un determinado lapso (tiempo de desgasado), se
la coloca en un fijador para eliminar los cristales de AgBr que no reaccionaron con
el H. Luego de un lavado y secado, las muestras estdn en condiciones para ser
observadas en el microscopio electrénico de barrido (MEB). Los granos de Ag
aparecen como particulas esféricas blancas superpuestas a la microestructura.

AgBr

Ag(l

\ EMULSION
| NUCLEAR

: METAL

Fig. A-1: Principio de la MIH

83



DEGRADACION DE LOS ACEROS POR EFECTOS DEL HIDROGENO José Ovejero Garcia
IEDS - CNEA

Detalles experimentales de la MIH

La emulsién fotografica mas empleada es lIford L-4, que tiene un tamafio de grano
promedio de 0,13 um de didmetro y la relacién plata-gelatina es mucho mayor que
en una emulsidon convencional . Una emulsion fotogréfica es esencialmente una
dispersion de cristales de un haluro de plata en una matriz de gelatina

Para obtener una capa monogranular densa de cristales de AgBr se diluye 1 gramo
de emulsidn cada 2 ml de agua destilada con 5% en peso de NaNO,. El nitrito se
agrega como inhibidor de la corrosion de la superficie. Esto es muy importante en
aceros al carbono.

La emulsidn se calienta en un bafio de agua, revolviendo con una varilla de vidrio
lentamente para homogeneizar sin producir burbujas, hasta obtener una
temperatura entre 318 y 323 K para fundirla. Después de unos veinte minutos se la
saca del bafio de agua y ya estd lista para usar.

Para depositar la emulsién sobre la superficie de la muestra se utiliza un anillo de
acero inoxidable de aproximadamente 5 cm de didmetro, el que se sumerge en la
emulsion fundida a la cual se la deja enfriar hasta casi temperatura ambiente
(temperatura a la que se encuentran las muestras que se desean estudiar). Sobre el
anillo se forma una membrana de consistencia gelatinosa, que se deposita sobre la
muestra.

La correcta preparacion de la emulsién se observa cuando, al poner el anillo en el
recipiente que la contiene, ésta queda sostenida en el anillo, no se observan
burbujas, no se rompe al colocarla sobre la probeta y presenta pequefiisimas
particulas en suspension.

La capa de emulsion consiste de granos esféricos de AgBr acomodados en forma
compacta y sin superposicién. La emulsién se deja en contacto intimo con el
material, durante el lapso deseado. Durante ese tiempo la emulsién recibe al H que
sale de la muestra (H difusible), reaccionado con los iones Ag+ y reduciéndolos a
AgO:

Ag'+H’ > Ag’ + H*

Es decir, no se trata de un proceso fotografico clasico, donde la imagen de Ag es
revelada a partir de una imagen latente presente en los granos de AgBr, sino que
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resulta de una reaccion quimica. Aqui no se utiliza el revelador fotografico, por lo
tanto la luz no afecta al procedimiento.

Posteriormente, con el objeto de eliminar los cristales de AgBr que no fueron
reducidos por el H, la muestra se coloca en un bafio fijador fotografico. El fijador
consta de: hiposulfito de sodio, 250 g; sulfito de sodio, 10 g; bisulfito de sodio, 66 g;
nitrito de sodio 30 g y se completa con agua destilada hasta 1 L.

Luego, con el objeto de eliminar los restos de fijador, la muestra se lava con agua
destilada. Después de secarla con aire caliente es observada en el MEB. Los granos
de Ag aparecen como esferas blancas, superpuestas a la microestructura del
material, indicando los sitios por donde salid el H de la muestra.

Es aconsejable hacer muestras testigos, es decir, incluir emulsidon en probetas que
no han sido cargadas con H con el objeto de verificar que el nivel de artefactos se
mantiene bajo.

La aplicacién de una emulsidn nuclear deja del 15 al 20 % de la superficie sin cubrir
por cristales de AgBr debido a los intersticios entre cristales esféricos. Los dtomos
de H que atraviesen estos intersticios no interactuaran con los cristales de AgBr.

En lugar de la emulsidn nuclear también se pueden usar otras sales de plata, por
ejemplo, una solucién diluida de K[Ag(CN),]. En este caso es necesario extremar los
cuidados de hacer muestras testigos y blancos debido a que la interaccidn de estas
sales con el acero puede conducir a la formacién de artefactos.

Otras aplicaciones de la MIH

Como vimos, la cantidad de H difusible (H que sale de la muestra) depende de la
microestructura. Por lo tanto, para un mismo tiempo de desgasado, la cantidad de
granos de plata por unidad de superficie serd distinta para las diferentes
microestructuras analizadas. Por este motivo se puede emplear esta técnica no
sélo cualitativamente para estudiar los sitios de atrapamiento del H, sino también
relacionar el mencionado porcentaje con el desgasado de H del material.

Por otra parte, para aquellas microestructuras que presenten una cantidad

importante de H difusible (Ej. martensiticas) es posible utilizar la MIH para
determinar el coeficiente de difusidn del H.
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A2 - FORMAS DE DETECCION DEL ATAQUE POR H

El dafio producido por APH no es de facil deteccidon. No hay evidencias visibles del
dano. Los ensayos no destructivos convencionales tienen limitaciones.

La descarburacion superficial puede ser detectada por medidas de dureza usando
durédmetros portatiles.

Las réplicas también pueden revelar la descarburacion. En este caso es necesario
realizar un leve pulido con el objeto de eliminar los productos de corrosién y la
posible descarburacion producida por los tratamientos térmicos. La profundidad
del dafio solamente puede ser determinada por metalografia y dureza a realizar a
través del espesor del equipo.

La descarburacién interna y las fisuras solamente pueden ser detectadas por
metalografia destructiva y ensayos mecdanicos. Puede ocurrir que exista
descarburacién interna y fisuracion sin producirse descarburacién superficial; por
este motivo, la toma de réplicas superficiales no es un método efectivo para
detectar este tipo de dafio.

La superficie de fractura del APH es muy similar a la rotura por creep clasica, con
cavidades en los limites de grano, resultado de la rotura intergranular. El metano
atrapado en las cavidades puede ser detectado rompiendo la muestra dentro de
una camara de vacio. Es un ensayo de doblado a temperatura ambiente.

Sobre la superficie de fractura puede realizarse un macro ataque con una solucion
1:1 HCl en H,0 a 80°C, la que revela una superficie esponjosa en la zona del dafo.

La radiografia es incapaz de detectar las fisuras internas. En algunos casos, las
fisuras pueden ser observadas por ultrasonido.
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== A3 - ENSAYOS PARA DETECTAR EL DANO POR H

Ensayos de ampollado

Método:
Medio corrosivo saturado con H,S, temperatura ambiente, sin tensiones aplicadas.

Soluciones:

NACE-TM 0284-96 estandar A (5% NaCl, 0,5% acido acético saturada con H,S, pH 3
— 3,5, durante 96 horas).

British Petroleum: agua de mar sintética (Norma ASTM D: 1141-52) saturada en
H,S, pH 5, durante 96 horas.

Probetas:

a) Cuadrada de 50 mm de lado y el espesor de la chapa.

b) Rectangular de 100 mm x 20 mm x (t—2) mm, t espesor de la chapa, rebajar 1
mm por cada lado de la superficie.

Evaluacion:
a) Método ultrasdnico
b) Método metalografico

Método Metalografico (Norma NACE Standard TM0284-2003 Item No. 21215)

e Después de sometida al medio corrosivo, se corta la probeta en tres
secciones transversales, perpendiculares a la direccidon de laminacién. Cada
seccion se pule metalograficamente y se ataca, si es necesario, para
distinguir las fisuras de otros defectos (defectos de laminacidn, inclusiones,
etc.).

e Las fisuras se miden (ver Fig. A-2) y se reportan los coeficientes CLR, CTR, y
CSR, alli definidos.

e Al medir el ancho de las fisuras se consideran sélo aquellas separadas por
menos de 0,5 mm. Se incluyen en el calculo todas las fisuras visibles con
100 aumentos.
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Método Ultrasénico

Un haz ultrasénico se envia normalmente a una de las superficies principales de la
probeta que ha sido sometida previamente al medio corrosivo. Se analiza el eco
remitido por la superficie opuesta (eco de fondo). Si el haz encuentra en el metal
una fisura o una cavidad, sufre una atenuacién tanto mas importante cuanto mas
grande es el defecto. La amplitud del eco de fondo variara en igual forma.

Segun el nivel de atenuacién del eco de fondo, se clasifican los defectos segun los
siguientes valores: (TAU: Tasa de Atenuacion Ultrasdnica).
e TAU-0: 6 dB. Pieza sana de fisuracidn visible micrograficamente (1000x).
e TAU-1: 6 a 12 dB. Fisuras de poca importancia visibles micrograficamente.
(600x)
e TAU-2:12 dB. Fisuras de importancia visibles micrograficamente (100x)

El ensayo se realiza, en forma sistematica, sobre los nodos de una grilla marcada
sobre una de las superficies de la probeta.
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Se evalla la sensibilidad de cada probeta en funcién de la superficie explorada
como el porcentaje de nodos que presenta cada uno de los TAU (o combinacién de
TAU1 + TAU2) precedentes.

Ensayos FPH

F Test

Este test consiste en realizar ensayos de traccidon uniaxial, a una velocidad
constante, de probetas de traccién convencionales cargadas electroliticamente con
Hy sin carga de H.

La sensibilidad del acero a la FPH se evalia mediante la determinacidn de un indice
de fragilizacion F definido de la siguiente manera:

F(%)=Zh-Z0x 100
Donde:
Zh es el valor de la reduccion de area de las probetas hidrogenadas.
Zo es el valor de la reduccion de area de las probetas no hidrogenadas.

Para la hidrogenacién del acero se emplea el método electrolitico de carga
catddica.

Las condiciones de carga son las siguientes:

Tipo de carga: galvanostatica

Electrolito: soluciéon 1N de H,S04

Catodo: probeta

Anodo: grafito o platino

Densidad de corriente: -5 mA/cm?

Tiempo: 48 horas

Temperatura: ambiente

El acero es aceptable si el valor F es menor al 30%

Ensayo de Disco 6 “Fidelle Test”. Norma ASTM Designation: F 1459 — 93
(Reapproved 1998).
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Este ensayo fue desarrollado por el cientifico francés Jean Pierre Fidelle. También
es conocido como ensayo de disco. Es el método de ensayo mas apropiado para
seleccionar los materiales utilizables bajo presion de H.

Principio del Ensayo

Una probeta encastrada y en forma de disco es sometida a una presién creciente
de gas, a una velocidad constante hasta la rotura (Fig. A-3). El efecto fragilizante del
H es puesto en evidencia comparando las presiones de rotura con H, PH, con las
presiones de rotura con helio, PHe, elegido como gas de referencia.

Se considera la relacion: PH,/PHe.

Cuanto mas baja resulta esta relacién, mejor sera el comportamiento en H del
acero analizado. Esta relacién es funcién de la velocidad de aumento de presién,
que debe permanecer constante durante el ensayo. Las presiones de rotura bajo H
dependen igualmente de la pureza del H utilizado. Trazas de oxigeno o de vapor de
agua pueden inhibir el efecto fragilizante del H.
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Fig. A-3 Esquema dispositivo del ensayo de disco

Siendo:

1. Brida superior

2. Tornillo

3. Arandela de acero de alta resistencia
4. Disco
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5. O-ring
6. Brida inferior
7. Entrada de gas

Condiciones del ensayo

Probetas planas en forma de disco con las siguientes caracteristicas:

Didmetro: 58 mm

Espesor: 0,75 mm

Planitud: flecha inferior a 1/10 mm

Los ensayos deben realizarse en una gama de velocidades de aumento de la
presién de H y helio, regularmente repartidas sobre una escala logaritmica entre
0,1y 1000 bar/min.

Se busca, muy particularmente, la velocidad de aumento de presiéon que dé como
resultado la presion minima de rotura con H. Este valor minimo de presidn de H se
tomara para hacer el calculo del indice de fragilizacion:

I=PHe/ PH,< 2

Las relaciones entre las presiones de He y de H, son volcados sobre una curva en
funcion del aumento de la velocidad de aumento de presion.

Si la relaciéon PHe/ PH, es igual a 1, el material es considerado insensible a la FPH.
Si la relacidn estd por arriba de 2, el acero es considerado sensible a la FPH vy el
material debe ser descartado para ser utilizado con hidrégeno gaseoso o
electrolitico.

Si la relacién es, por ejemplo, 1,0125 podria ocurrir FPH a muy largo término. Es
necesario el seguimiento del componente.

Rotura diferida

Estos ensayos son muy empleados para determinar la susceptibilidad a la FPH de
aceros que trabajan en un medio con H,S.
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La NACE (National Association of Corrosion Engineers) propuso varios métodos.
Uno de ellos, Method A — NACE Standard Tensile ANSI/NACE Standard TM0177-
96 Item No. 21212, propone ensayos de rotura diferida sobre probetas de traccién,
mantenidas bajo la accién de tensiones estaticas, sumergidas en un medio de una
solucién standard (50 g NaCl y 5 g de acido acético en una solucion de agua
saturada en H,S) a temperatura ambiente. Las tensiones aplicadas se toman como
porcentajes de la tensidn de fluencia del material. Generalmente, el tiempo de
ensayo es de treinta dias. Se determina el tiempo de rotura para cada valor de
tensidn. Los datos se pueden presentar en tablas o graficos como el de la Fig. 111.23,
segln lo establece el Standard NACE TM-01-77.

Contrariamente a los métodos anteriores, este ensayo no ofrece un criterio de
aceptabilidad. El mismo sélo permite comparar el comportamiento de distintos
aceros y elegir para el uso en medio H,S a aquel que presente una tensién critica
mas elevada.

Traccion lenta

Este es un ensayo de traccidén uniaxial en el cual la probeta es traccionada, en un
medio hidrogenado (Ej. solucidn de la NACE) a una velocidad de deformacion
constante hasta alcanzar la rotura.

La velocidad de deformacidn debe ser tal de alcanzar un balance entre la velocidad
del proceso mecanico que promueve la fractura ductil y la velocidad de entrada de
H que promueve la fractura fragil. Si la velocidad de traccién es muy alta, ocurrird
fractura ductil antes que en la muestra haya entrado una cantidad suficiente de H
para producir fragilizacién.

La eleccion de la velocidad del ensayo debera determinarse para cada material y
medio empleado. Para el caso de los aceros traccionados en medio NACE o
similares, la velocidad de ensayo se encuentra comprendida entre 10°y 107 s™.

Para determinar la sensibilidad de los aceros a la FPH deberan realizarse ensayos
de traccion lenta en el medio hidrogenado y en aire, y determinar la variacién de
pardmetros tales como: tiempo de rotura, reduccién en area, elongacion, energia
absorbida antes de la fractura, tension de fluencia, tension de rotura, etc.

Este ensayo es cada dia mas usado para evaluar el comportamiento de los aceros
en medio H,S.
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GLOSARIO
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Austenita: Conocida como fase gamma, es una fase no magnética, rica en hierro,
con ordenamiento de los 4tomos cubico centrado en las caras. En el caso de los
aceros inoxidables austeniticos, ademas de hierro contiene cromo y niquel.

Bainita: Mezcla de fases de ferrita y carburo de hierro; su formacién es por un
proceso de difusion.

bcc (body center cubic) - Ordenamiento clibico de cuerpo centrado: Los &tomos se
encuentran situados en los vértices del cubo y en su centro.

Cladding: Revestimiento de un metal sobre otro metal unido por soldadura o bajo
alta presion y temperatura.

Clivaje: Rotura siguiendo planos cristalograficos.

Creep o fluencia lenta: Deformacidn progresiva que sufre un material sometido a
una tensién constante.

Cristal: Ordenamiento periddico tridimensional de &tomos o iones en un sélido.

Defectos: Alteracién del ordenamiento periédico tridimensional de 4tomos o iones
en un sdlido. Todos los sélidos cristalinos tienen defectos.

Deformacidn elastica: Cambio de forma reversible que se produce en un cuerpo
bajo carga. Cuando se retira la carga, el cuerpo retorna a su forma original.

Deformacidn plastica: Cambio de forma irreversible que se produce en un cuerpo
bajo carga. Cuando se retira la carga, el cuerpo no retorna a su forma original.

Ductilidad: Cantidad de deformacién plastica que se produce en el material antes
de romperse.

Estructura: forma de ordenamiento atdmico de un material.
Fase: Porcidn de material que presenta la misma composicion quimica y estructura.

fcc (face center cubic) - Ordenamiento cubico de caras centradas: Los 4tomos se
encuentran situados en los vértices del cubo y en el centro de sus caras.
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Ferrita: Conocida como fase alfa, es una fase magnética, rica en hierro, con
ordenamiento de los dtomos cubico centrado en el cuerpo. En el caso de los aceros
inoxidables martensiticos y ferriticos, ademas de hierro contiene cromo.

Fractura ductil: Propagacion lenta de la fisura con importante deformacion
plastica.

Fractura fragil: Nucleaciéon y propagacion rdpida de la fisura con muy poca
deformacion plastica.

Fractura transgranular: Fractura a través de los bordes de granos.

Grano: Cristal dentro de un agregado poli cristalino. Los metales de uso diario son
materiales policristalinos. Estan compuestos por un conjunto de granos (cristales).

Inclusidn: Fase no deseable, resultado del proceso de elaboracidn del material.

Limite de grano: Defecto que separa, en un policristal, granos con la misma
estructura pero con distinta orientacion.

Martensita: Ferrita sobresaturada en carbono, generalmente de baja tenacidad y
que aparece en los aceros al carbono y baja aleacion como consecuencia de

calentamiento a altas temperaturas (800 2C) y enfriamiento rapido.

Microaleantes: Aleantes que se incorporan a los aceros, en muy pequefias
cantidades, menores al 0,1%.

Revenido: Tratamiento térmico destinado a aumentar la tenacidad de los aceros.

Tenacidad: Resistencia de un material a la fractura fragil.
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El Siglo XXI se estima sera
la ERA DEL HIDROGENO vy el
material mas usado sera
el ACERO, debido a su rela-
tivamente bajo costo, buenas
propiedades mecanicas y déca-
das de experiencia en la
industria del hidrégeno.

Por otra parte, es conocido que
la interaccion del hidrégeno con
los aceros produce cam-bios
importantes en sus  pro-

piedades, pudiendo conducir a
la rotura catastrofica del
material.

Dentro de este contexto, el
objetivo de la presente publi-
cacion es presentar los aspec-
tos mas destacados del Dano
por Hidrégeno en los aceros y
una extensa bibliografia para
aquellos que quieran profun-
dizar en este tema.
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