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RESUMEN

El proposito de este trabajo fue el estudio de los efectos de los ciclos
térmicos que pueden estar involucrados en la fabricacion de una
soldadura, en este caso se estudio el efecto en el atrapamiento de
hidrégeno en dos tipos de aceros microaleados experimentales (material

Ay B), con una soldadura sin material de aporte.

Para llevar a cabo el estudio, se fabricaron las probetas y se preparoé la
zona de interés de las probetas (soldadura o material base), para que
estuvieran en adecuadas condiciones para ser utilizadas en la técnica de

cargado con hidrégeno y decoracion con plata.

El cargado con hidrégeno consiste en un sistema electroquimico, se
utilizé H,SO,4 a 0.5M como medio electrolitico, con As,03 para mejorar la
adsorcion del hidrégeno en la probeta, en el sistema electroquimico se
utilizaron electrodos de grafito como anodos (+) y la probeta de interés
como catodo (-), todo conectado a una fuente de poder, para cada
probeta se determind la corriente que se le iba a aplicar por medio del
area de sus caras y una densidad de corriente de 40 mA/cm?. El tiempo
de residencia 6ptimo para el cargado con hidrogeno fue de tres horas. Al
finalizar el cargado con hidrogeno, se prepard la superficie de la pieza
para poder realizar la técnica de decorado con plata utilizando la
solucion K (Ag (CN).), formada por la interaccion del AgNO3 a 0.86M y
KCN a 1.72M; la probeta cargada se sumergié durante tres horas,
cumplido el tiempo de residencia, se retir0 la probeta, se prepard para
su guardado y proteccion contra la oxidacion. Realizada la técnica de

decorado con plata, se llevaron las probetas al microscopio electrénico



de barrido, para obtener imagenes a diferentes aumentos y observar

plata precipitada en diferentes zonas de interés.

Esas iméagenes son los resultados que permitieron obtener Ila
distribucion del hidrégeno en diferentes zonas, subzonas de la soldadura
y material base y la cuantificacion de los precipitados de plata, para
poder entender la interaccion del hidrégeno con la microestructura de
cada probeta estudiada y observar que tan susceptible puede ser la

soldadura en cada uno de los dos materiales estudiados.
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CAPITULO 1

Introduccion

Uno de los principales usos de los aceros microaleados es en la
construccion de redes de ductos por medio de soldadura para el
transporte de hidrocarburos, en donde se suelen presentar componentes
agresivos. Uno de estos componentes, en medio amargo mas agresivo
que se puede presentar en oleoductos, gasoductos y/o oleo gasoductos
es el acido sulfhidrico. Mediante reacciones de corrosion, éste
compuesto puede producir iones hidrogeno, que dependiendo de las
condiciones del medio, puede reducirse a hidrégeno atdémico,
adsorberse, absorberse y difundirse en el acero microaleado a una zona
concentradora de esfuerzos, en donde puede acelerar el crecimiento de
grietas generando el problema de agrietamiento asistido por el
hidrogeno (AAH). ElI problema del hidrégeno radica en su baja
solubilidad en la red, alta potencia para adsorberse, absorberse y
difundirse, y su habilidad para localizarse en sitios internos
(denominados trampas) como huecos, precipitados, inclusiones, frontera
de grano, fases y regiones con altos esfuerzos.

En general, se sabe que la zona de la soldadura es la mas propensa a la
difusividad del hidrégeno en comparacién con el metal base, y por lo
tanto también al AAH.

El AAH se puede localizar en la zona de fusion (ZF) o en la zona
afectada por el calor (ZAC) dependiendo de la templabilidad del material
de aporte y del material base, pero a causa de que la microestructura de
la ZF puede ser controlada por composicion quimica del electrodo en
soldadura con material de aporte, la ZAC suele ser la regibn mas
susceptible al AAH. Por lo tanto se vuelve importante estudiar el efecto

que tienen los ciclos térmicos en la microestructura de la zona de la

1



soldadura, ya que de esto dependerd la susceptibilidad al AAH.
Generalmente, la zona de crecimiento de grano (CGZAC), es la que
mayormente se ve afectada por el calor aportado por soldadura, debido
a gue en esta subzona se alcanza la mayor temperatura pico del ciclo
térmico, provocando crecimiento de grano de la austenita, disolucién,
engrosamiento y reprecipitacion de precipitados, esfuerzos residuales de
tension y, dependiendo de la rapidez de enfriamiento que se desarrolle,

microestructuras susceptibles al AAH.

En este trabajo se utiliz6 la técnica de decoracion con plata para
determinar la distribucion de hidrogeno en el material base y las

diferentes sub-zonas de soldaduras de un acero microaleado.

Mediante el método de decoraciéon con plata, se determinara la
distribucion del hidrégeno en diferentes sub-zonas de soldaduras.

Se comprobara la forma de atrape del hidrégeno para poder interpretar
los mecanismos bajo los cuales el hidrégeno interactua.

Lograr la eliminacion del hidrégeno por tratamiento térmico.

La distribucion del hidrégeno en las soldaduras de aceros microaleados
se vera influenciada por las caracteristicas microestructurales, tales
como: tamafo de grano, precipitados, defectos, esfuerzos residuales y

fases presentes.



CAPITULO 2

Antecedentes

2.1 Aceros microaleados

Los aceros microaleados tienen en su composicidon quimica pequefias
cantidades de elementos como el Nb, V y Ti, que se llaman elementos
microaleantes. Estos elementos normalmente se adicionan en el acero
en porcentajes menores a 0.10 y en combinacion con otros elementos
(Mn, Si, Mo), mas un tratamiento termomecanico adecuado son
determinantes para obtener aceros con una excelente combinacion de
resistencia, tenacidad, ductilidad y soldabilidad. El uso industrial de los
elementos microaleantes para la fabricacion de acero de alta resistencia,
dio lugar a una gran cantidad de investigaciones sobre esta clase de

aceros.

El desarrollo de los aceros microaleados ha combinado conocimientos
metaltrgicos que permiten el control de las microestructuras vy
propiedades mecanicas, ya que los elementos se adicionan en pequefias
cantidades, se usan para formar carburos, nitruros y carbonitruros,
modificando las propiedades. La excelente combinacién de propiedades
mecanicas hace de estos aceros una eleccidn atractiva para muchas
aplicaciones. Los aceros microaleados se fabrican en forma de placa,
lAmina, barras y otros productos, teniendo aplicacion en la fabricacion
de puentes, edificios, barcos, tanques de almacenamiento, tuberias,

estructuras maritimas y en la industria automotriz [1].



2.2 Soldadura

La soldadura es uno de los procesos alternos de manufactura mas
importantes que existen, ya que con este proceso pueden ser fabricados
componentes mecanicos y/o estructurales. Durante un proceso de
soldadura de materiales metalicos, se suele presentar una serie de
cambios microestructurales, cambios en propiedades mecanicas,
comportamiento mecanico y cambios en el comportamiento en el medio
ambiente en la zona de la soldadura. La Figura 2.1 muestra un esquema
de las zonas que se desarrollan en un proceso soldadura. El area
marcada con el numero 1, corresponde a la zona de fusion (ZF), que es
donde el material de aporte (si lo hay) y el material base pasan a estado
liguido durante el proceso; una de las principales caracteristicas de esta
zona, es que se puede presentar durante el enfriamiento, crecimiento de
granos columnares en la direcciéon de la extraccion de calor. El area
marcada con el numero 2, se le conoce como la subzona parcialmente
fundida (PF), en la cual la temperatura que se alcanzé durante la
soldadura, se encuentra entre la temperatura liquidus y la temperatura
peritéctica, por lo que solo parte del material base se funde. Adyacente
a esta area, se encuentra otra subzona denominada subzona de
crecimiento de grano de la zona afectada por el calor (CGZAC, area 3),
en donde la caracteristica principal que presenta es la de crecimiento o
engrosamiento de grano debido a las altas temperaturas que se
experimenta durante el ciclo térmico de soldadura, el rango de
temperaturas que se alcanza en esta subzona oscila entre la
temperatura peritéctica y 1300°C. Posterior, en el area 4, se encuentra
la subzona de recristalizacion de grano de la zona afectada por el calor
(RCZAC) en donde se observan granos recristalizados debido a que
durante el ciclo térmico de soldadura se experimentan temperaturas

pico entre la temperatura critica Az y 1300°C. El area 5 corresponde a la



subzona parcialmente transformada de la zona afectada por el calor
(PTZAC), la cual experimenta un rango de temperaturas entre las
temperaturas criticas Az y A;. Al area 6 se le conoce como la subzona
intercritica de la zona afectada por el calor, en la cual no se pueden
observar cambios microestructurales debidos a los ciclos térmicos de
soldadura ya que las temperaturas pico que se alcanzan son menores a
A1; sin embargo, en aceros con microestructuras metaestables se puede
observar una disminucion de la dureza. Finalmente en el area 7 se
encuentra el material base (MB) que no fue afectado térmicamente, es
decir, no se observa ningun tipo de cambio microestructural ni de

propiedad mecanica [2].

T,°'C

0.8 2.0
» =+ Carbon, %

Figura 2.1 Esquema de las zonas desarrolladas en una soldadura

En el caso de los aceros microaleados, debido a los ciclos térmicos que
se generan durante un proceso de soldadura, se presenta una serie de
cambios microestructurales que consisten en: disolucidén, crecimiento y
reprecipitacion de precipitados, transformaciones de fase y crecimiento

de grano.

Debido a estos cambios microestructurales, las propiedades mecanicas,
comportamiento mecanico, resistencia al medio ambiente, entre otras,

se ven afectadas.



Estos productos de transformacion generados por los ciclos térmicos,
producto del calor aportado durante la soldadura, dependen de la
temperatura alcanzada, velocidad de enfriamiento y composicion
quimica del acero microaleado. Se sabe que mientras mas resistencia
mecanica posea un acero microaleado, mayor sera su tendencia al AAH
[3, 4], pero también se sabe que los precipitados pueden actuar como
trampas de hidrégeno que pueden disminuir su difusion. Las trampas
son defectos cristalinos que tiene la habilidad de atrapar hidrogeno, que
dependiendo de la naturaleza de ellas, pueden evitar la difusion (en el
caso de trampas irreversibles) [5-7]. Por lo tanto la solubilidad del
hidrogeno en acero aumenta con el aumento de la densidad de defectos
[8]. A causa de estos defectos o trampas, la solubilidad es inversamente
proporcional al coeficiente efectivo de difusion; por lo que un material
con una mayor cantidad de trampas, sera menos susceptible al
agrietamiento por hidrégeno [8, 9], aunque, bajo ciertas condiciones, se
ha demostrado que en ausencia de hidrégeno difusible, el hidrégeno de

las trampas irreversibles puede contribuir al agrietamiento [10].

2.3 Técnica de decoracion con plata

El contenido de hidrégeno atrapado en los aceros puede representar en
muchos casos la causa de alteracion de las propiedades mecénicas por
fragilizacion, provocando pérdidas en la producciéon en los procesos de
conformado, lo que puede provocar una falla de piezas en servicio.

La técnica de decoracion con plata puede representar una alternativa
para determinar tanto la presencia de hidrégeno como la distribuciéon del
mismo en el producto. Ademas permite comprobar el atrapamiento de
dicho elemento facilitando la interpretacion de los mecanismos bajo los

cuales interactua el hidrogeno para cada caso particular.



La técnica de decoracion con plata consiste en utilizar una sal de plata
en solucién, y en presencia de hidrégeno produce por reduccion de los
iones Ag, cristales de Ag metalica indicando el sitio en donde se halla

atrapado el hidrégeno.

AgR —> Ag” + R Reaccion 2.1
Haa ———> H" + € Reaccion 2.2
Agt + e— > Ag° Reaccion 2.3

Donde el Hyg es el hidrégeno adsorbido en la superficie. Proximo a la
superficie existe un equilibrio localizado entre protones en el metal y el
hidrogeno atomico adsorbido. Por esta razon puede ser factible el
intercambio de electrones para que ocurra la reaccion de reduccion.

En base a este principio, mediante el empleo de un reactivo quimico que
se prepara a tal fin, se logra revelar el hidrégeno existente, sobre una
muestra previamente preparada para la observaciéon metalografica [11,
12].

2.4 Deshidrogenado

El Unico calentamiento que puede realizarse antes de la soldadura es el
lamado deshidrogenado (baking). Tiene como objetivo remover el
hidrogeno del material al ser soldado, que pudiese haber quedado
debido al efecto contaminante que tienen algunas sustancias que
generan hidrégeno atomico, ya que los equipos que han estado en
presencia de hidrogeno atomico, son susceptibles a fisurarse durante la
reparacion por soldadura.

Este gas, en forma atdomica, penetra en el acero causando
agrietamiento, porosidad, ampollamiento y pérdidas de ductilidad. Con
el paso del tiempo, el hidrégeno atémico difunde en la red cristalina del
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acero recombinandose a hidrégeno molecular en espacios vacios,
provocando ampollamiento. Puede producir fisuras en zonas de alta

dureza tales como la ZAC y puntos duros.
Las fuentes usuales de hidrogeno atdmico son:

e Reacciones de diversos procesos quimicos.

e Adicion de hidrégeno atémico con fines especificos.

e Presencia de hidrégeno atdmico en el producto.

e Aplicacién de recubrimientos electroliticos.

e Procesos de limpieza quimica de 6xidos.

e Proteccion catddica

e Eventual descomposicion de la humedad.
Las temperaturas de deshidrogenado suelen variar entre 150°C y 450°C
aunque las temperaturas mas apropiadas rondan entre 200°C-250°C.
Un incremento en la temperatura por encima de la temperatura
ambiente incrementa la velocidad de difusién del hidrégeno y de esa
manera se acelera su eliminacion de la soldadura. Por encima de los
150°C la velocidad de difusion sigue aumentando pero a un ritmo
menor.
Para elegir la temperatura de deshidrogenado hay que tener en cuenta

los siguientes factores:

a) Debe ser superior a 200°C ya que por encima de esa temperatura
todo el hidrégeno es atdomico, condicion necesaria para su
difusion.

b) El aumento de la velocidad de difusion por encima de los 150°C no
es tan importante como por debajo de 150°C.

c) Si se realiza la deshidrogenacion a temperaturas superiores para
maximizar la velocidad de difusion (450°C a 650°C) debe tenerse

en cuenta que a temperaturas superiores entre 200°C y 250°C el
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hidrégeno atomico puede reaccionar con los carburos
(especialmente con carburos simples de hierro y menos probable
con carburos de cromo).

d) La solubilidad del hidréogeno en el acero aumenta con la
temperatura y por lo tanto a altas temperaturas el hierro disuelve
en equilibrio mas hidrégeno que a bajas temperaturas de esa
manera quedaria mas hidrégeno en la red del metal que

realizando el deshidrogenado a mas bajas temperaturas.

En la red cristalina, existen atrapadores de hidrégeno o trampas. Son
regiones en la red cristalina en donde la probabilidad de escape del
hidrégeno es menor que en un sitio normal.

Los tipos de trampa por ejemplo son los defectos cristalinos tales como
los limites de grano, las dislocaciones, las interfases entre la matriz e
inclusiones y otros sitios en donde la energia de interacciéon con el
hidrégeno es mayor que la encontrada entre el hidrégeno y los espacios
cristalinos de la red.

Existen dos tipos de trampas que se pueden clasificar de acuerdo con su

energia de interaccion:

a) Trampas reversibles: Son aquellas en donde el hidrogeno tiene
corto tiempo de residencia a la temperatura de interés y cuentan
con baja energia de interaccioén.

b) Trampas irreversibles: Son aquellas con una minima velocidad de

liberacion del hidrégeno y alta energia de interaccion.



CAPITULO 3

Estado del arte

Existe un numero limitado de técnicas para revelar la distribucion
microestructural del hidrégeno en una superficie o en puntos de salida
del flujo del hidrégeno en el metal. Las técnicas mas destacadas son la
auto radiografia con tritio, experimentos con ion-microsonda, decoraciéon
con cristal de plata y varias técnicas nucleares. En particular la
decoracion con plata se utiliza para revelar la actividad del hidrégeno
atomico sobre una superficie de metal para poder reducir iones Ag en Ag
elemental. Por lo que es sensible al flujo del hidrégeno a través de la

interfaz.

Ultimamente se ha descrito una nueva variacion de la técnica de
decoracion con plata que extiende su aplicabilidad y su sencillez al
utilizar. Ademas de que se puede eliminar la necesidad de utilizar
procedimientos con emulsiones nucleares de AgBr en la camara oscura.
El principio de estas técnicas actuales es de la reduccién de los iones Ag,
Au en disolucion y compuestos de Pd por el hidrogeno atémico y la
posterior formacion de cristales del metal elemental visibles en zonas de

la superficie en donde puede haber una actividad alta del hidrégeno.

Las muestras utilizadas en este trabajo experimental fueron una hoja de
Ni recocida de alta pureza y placas de Ni de un solo cristal, que pasaron
por un electropulido antes de la carga del hidrégeno catédico (en 0.1 N
de H,SO., i= 10 a 100 mA/cm?, tiempo= 103 segundos, T= 20°C). En
varias zonas de la superficie de las placas fueron cubiertos con una laca

resistente al acido (que esa capa de laca luego fue eliminada después de
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la carga) para poder obtener “zonas de referencia” que no fueron
expuestas al hidrégeno. Después de la carga con hidrogeno las
superficies fueron sometidas a un ligero electropulido para poder
eliminar cualquier contaminacion o capa deformada producto de la carga

catodica.

Posteriormente, las muestras se sumergieron (10 minutos) en las
soluciones de los iones metalicos, pasados los 10 minutos se enjuagaron

con agua destilada y se secaron las placas.

El andlisis de las superficies decoradas se llevé a cabo por microscopia
electrénica de barrido y en algunos casos por microscopia electronica de
transmision (TEM) para las muestras de menor grosor. Para todos los
casos, la diluciéon de la solucibn como los tiempos de exposicidon se
ajustaron de manera que soélo una pequefia deposiciéon de cristales de
metal suceda en “zonas de referencia”. También cabe mencionar que se
obtuvieron resultados reproducibles so6lo si las muestras que se les
aplicaron un electropulido. Para las muestras que se les realizé pulido
mecanico o pulido vibratorio se observaron demasiados artefactos en la

superficie.

Para la decoracion con plata se obtuvieron los mejores resultados con
una solucion de cianuro de potasio y nitrato de plata. Fue preparada
mediante la adicion de gotas de una solucion de KCN 4 pct (porcentaje)
en 10mL de una solucion de AgNO3; 12 pct, se mezcla hasta que el
precipitado blanco de AgCN (reaccion 3.1) solo se disuelve (reaccion
3.2):

AgNO3 + KCN AgCN + KNO3 Reaccion 3.1

AgCN +KCN K (Ag (CN)>) Reaccion 3.2
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Esta solucion se diluye con agua a 1 parte en 50. La actividad especifica

de la solucién es debido a las siguientes reacciones:

Disociacion: (Ag (CN).)" Ag® + 2CN° Reaccion 3.3

Reducciéon: Ag® + e Ag Reaccion 3.4

El electréon en la reaccion 3.4 es proporcionado para la reduccion de los

iones Ag™.

Hag = H® + € Reacciéon 3.5

En la superficie de la placa se encuentra el hidrégeno absorbido, por lo
tanto cerca de la superficie existe un equilibrio local entre el proton H*
disuelto en el metal y el hidrégeno atobmico adsorbido. Este ultimo puede
proporcionar electrones para la reduccién mostrado en la reaccion 3.4
[13].

La técnica de decoracion con plata propuesta por Schober y Dieker [13]
para revelar el flujo de hidréogeno local en términos de las caracteristicas
microestructurales se puede reinterpretar. Los resultados obtenidos de
las pruebas de decoracion en niquel policristalino y paladio con o sin
carga de hidrégeno se muestra que el flujo de hidrégeno no es el Unico
responsable, ni un requisito previo para la deposicion de cristales de
plata en las superficies metalicas. Por lo que hay una correspondencia
uno a uno entre los atomos de hidrogeno liberado y los atomos de plata
depositados durante el proceso de decoracibn como se menciono

anteriormente.
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En la pelicula de oxido formada durante el electropulido impide la
deposicion de los cristales de plata, si esta capa sufre cualquier dafo o
si existen factores que reduzcan su estabilidad, se puede propiciar la
deposicion de los cristales de plata de una manera espontanea en
ausencia de hidrégeno. Con esta nueva interpretacion se puede utilizar
la técnica de decorado con plata para poder obtener informacion
cualitativa con respecto al transporte del hidrégeno a lo largo de los

limites de grano en los materiales metalicos [14].

El método de decoracion con plata se ha aplicado en superficies de
materiales como al platino, paladio y un acero inoxidable austenitico
(tipo 304), para poder determinar la distribucién del hidrégeno en la
superficie de los materiales. Los tres materiales fueron cargados con
hidrégeno en un sistema electroquimico, ya que posteriormente fueron
sumergidos en la soluciéon de plata K (Ag (CN)z). La técnica de
decoracion con plata es causada por la reduccion de los iones de plata
por el hidrégeno atémico, ya que el hidrégeno adsorbido en las
superficies de los materiales por el cargado fue localizado por medio de
la plata precipitada, mientras que en la superficie donde no se realizé la

carga con hidrégeno no hubo plata precipitada.

Se encontré que la decoracién con plata es favorable utilizarla para los
materiales que tiene una mayor solubilidad de hidréogeno en su
superficie. La efectividad de la decoracion depende fuertemente del pH
de la solucion de decoracion ya que existe una condicion de pH
apropiada para una apariencia clara en la distribucion del hidrégeno, la
decoracion se mejora a pH mas bajo mientras que se suprime a pH mas
alto. Existe un pH apropiado para revelar una imagen clara de la
distribucion de hidrégeno. En el caso del acero inoxidable, se observaron

diferentes densidades de las particulas de plata de grano a grano en el
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sustrato, lo que se sugiere que la tasa de desorcion del hidrégeno es

dependiente de la orientacion de los granos en el mismo material [15].

La técnica de microimpresion de hidrégeno (HMT) fue aplicada a
muestras de acero analizado experimentalmente. Las cantidades de
hidrogeno liberadas en la superficie de las muestras se midieron
mediante un meétodo electroquimico por permeabilidad del hidroégeno,
esas cantidades de hidrogeno también fueron evaluadas por medio del
HMT con las mismas condiciones de carga que fueron empleadas para la

prueba de permeabilidad.

Las pruebas de permeabilidad de hidrogeno y pruebas de HMT, fueron
realizadas cargando hidrégeno electroliticamente colocando la muestra
en lado catddico del dispositivo, utilizando una densidad de corriente
constante mediante el uso de un circuito galvanostatico. Los atomos de
hidrégeno disuelto en la muestra se difundieron al lado opuesto, al lado
anédico en donde hay electrodepositacion de niquel, en donde cada
atomo de hidrégeno se oxida al instante, por lo que este proceso de
oxidacion ocurre con una corriente equivalente, tal como se expresa en

la siguiente reaccion:
H HY + e Reaccion 3.6

Por lo que esta corriente de oxidacion de hidrégeno se registré6 como un
transitorio de sobre la tira de un registrador gréafico. La oxidacion
instantanea del hidrégeno se logr6 manteniendo el potencial de la zona
anddica a un nivel suficientemente positivo mediante un circuito

potenciostatico.

Mientras que para la prueba HMT, una de las superficies de la muestra
se cubridé con una pelicula de gelatina que contenia cristales de bromuro
de plata, para que cuando los atomos de hidrégeno que se encontraban

en la superficie, redujeron los iones de plata en los cristales de bromuro
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de plata a plata metalica, esta proceso fue expresado en la siguiente

reaccion:
Ag® + H Ag + HY Reaccion 3.7

Los cristales de bromuro de plata sobrantes, fueron eliminados
sumergiendo la muestra en una solucion fijadora, por lo tanto los
precipitados de plata permanecieron en la superficie, mostrando las
zonas en donde se encontraba el hidrogeno adsorbido. En condiciones
ideales la cantidad de precipitados de plata deben corresponder a la
cantidad del hidrégeno que se encontraba en la superficie de la muestra
[16].

La cantidad de hidrégeno atrapado en los aceros puede ser la causa de
que las propiedades mecanicas sean afectadas por la fragilizaciéon en los
aceros provocando rechazos en los productos finales en los procesos de

conformado o la falla en piezas que se encuentren en servicio.

Para determinar la presencia del hidrogeno en los diferentes productos
del acero, es necesariamente util comprender la forma de atrape y los
efectos que puede causar la degradacion del hidrégeno en dichos

materiales.

Para poder determinar la presencia de hidrégeno y su distribucion en los
aceros, la técnica de decoracion con plata puede representar una
alternativa para determinar los factores ya mencionados, ademas
permite comprobar la forma de atrape del hidrogeno, agilizando la

interpretaciéon de los mecanismos con los cuales el hidrégeno interactda.

En este trabajo se estudia inicialmente dafio por hidrégeno en aceros,
las fracturas y sus caracteristicas asociadas al mismo dafo. Se presenta

una técnica para revelar la presencia de hidrégeno en la microestructura
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y se analizan diferentes mecanismos de accion y agrietamiento a causa

de la difusiéon del hidrégeno en el acero.

También se discute el dafio por hidrégeno en aceros y se presentan
estudios en donde la técnica ha permitido comprobar la presencia del
mismo, determinar la distribucion en diferentes zonas de atrape y poder
determinar la desorcion del hidrégeno a través de tratamientos térmicos
[11, 12].

El contenido de hidrégeno y nitr6geno, aunque se encuentre en bajas
cantidades, puede generar serios problemas de calidad en el acero, ya
que pueden producir alteraciones de las propiedades mecéanicas. Estas
alteraciones pueden resultar en un punto critico en los aceros ferriticos-
perliticos de bajo carbono ya que de estos aceros se requiere una buena
respuesta en sus propiedades mecanicas. Ya que para evitar altos
niveles de rechazo de piezas en productos terminados o fallas
prematuras en piezas en servicio, es importante implementar el

conocimiento sobre el efecto del hidrégeno y nitrégeno en el acero.

Por lo que es necesario determinar esa presencia de esos elementos en
los aceros para que se pueda entender las interacciones de ambos
elementos y otros solutos presentes en los aceros, como también
entender los mecanismos de atrape o las distorsiones generadas a nivel

estructural que provocan alteraciones en las propiedades mecénicas.

Como objetivo principal fue analizar la influencia del hidrégeno vy
nitrogeno sobre la estructura de aceros ferriticos-perliticos, el impacto
por envejecimiento por deformacion y las alteraciones en las
propiedades mecanicas, ya que la influencia del hidrogeno se observo
sobre muestras cargadas y no cargadas de hidrégeno, mientras que

para el nitrégeno se estudiaron las muestras con diferente contenido de
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nitrogeno. Para finalizar se realiz6 un estudio comparativo de solubilidad

del hidrégeno y nitrogeno en la ferrita.

Para la verificacion del contenido del hidrégeno en las muestras, se
realizé la técnica de decoracion con plata en las muestras cargadas y no

cargadas con hidrégeno [17].

El contenido de hidrogeno atrapado en aceros puede causar alteraciones
en las propiedades mecéanicas, por lo que en consecuencia puede
provocar pérdidas en procesos de produccion, durante el conformado, lo
que provocaria muchos rechazos de productos finales e incluso podria

provocar una falla de una pieza en servicio.

La difusividad que puede ser influenciada por Ila temperatura,
composicion de la aleacion y la estructura cristalina, puede ser descrita
por el coeficiente de difusion del hidrogeno en la red cristalina.
Utilizando métodos de permeacién con carga electroquimica pueden
permitir determinar la difusividad efectiva, velocidad de permeacion y
solubilidad del hidrégeno a diferentes temperaturas, aunque muchas
veces se recurre a la carga gaseosa para su evaluacion por el deterioro

producido en las membranas.

En este caso se interpretaron las curvas de permeacion obtenidas en los
ensayos de carga con hidrégeno realizados a diferentes temperaturas
sobre un acero ferritico-perlitico. La presencia del hidrégeno en el
material se realiz6 por medio de la técnica de decorado con plata.
También se calculd el coeficiente de permeacion que se relacionaron con
la posible ubicacion del hidrogeno dentro del material y tiempos

minimos de exposicion del material [18].

Para poder examinar el fenédmeno de la fragilizacion por hidrégeno en un

acero austenitico inoxidable 316, primero se llevaron a cabo ensayos de
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traccion a lo largo de direcciones establecidas con la muestra cargada

con hidrégeno.

Generada la fractura cuasi-divisoria, se observo fragilizacion asistida por
hidrogeno en ambas orientaciones de la traccion. La degradacion de la
tension en la fractura, la absorcion del hidrégeno, el alargamiento y la
superficie de la fractura inducida por el hidrogeno dependian de la

orientaciéon a la traccioén.

La técnica de decoracion con plata mostré hidrégeno localizado en
regiones en donde aparecidé la fractura cuasi-divisora asistida por el
hidrogeno [19].

En el caso de que el objetivo primordial fuera cuantificar la energia de
activacion (Ea) liberada del hidrégeno desde las trampas reversibles o
irreversibles en la red cristalina en donde podria ser atrapado el
hidrégeno. Esta energia podria determinarse de manera experimental
por medio de las mediciones de las temperaturas pico obtenidas para
dos velocidades de calentamiento diferentes (3°C/min y 5°C/min), en
ensayos de calorimetria diferencial de barrido (DSC) desde temperatura
ambiente hasta 500°C. Para poder simular cargado de hidrégeno severo
en probetas de acero resulfurado de alta resistencia, se realizaron
ensayos de permeacion electrolitica sobre probetas que son aptas para

ensayos de fatiga que soportan bajo niumero de ciclos.

Para los resultados obtenidos en cuanto a la energia de atrape en las
inclusiones, se destacO el efecto del agregado del veneno (NaAsO))
sobre los valores obtenidos, ya que se pudieron evidenciar que las
inclusiones de MnS, con alta energia de atrape, actian como unas

fuertes trampas de hidroégeno.
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Empleando las técnicas de decorado con plata, se comprobé una fuerte
presencia del hidrégeno gracias a los cristales de plata depositados en

los alrededores de las inclusiones de MnS [20].
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CAPITULO 4

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

4.1 PREPARACION METALOGRAFICA DEL MATERIAL BASE

El material de llegada o material base se trata de placas de 11 mm de
espesor de acero microaleado experimental de alta resistencia con
tratamiento termomecanico. La tabla 3.1 muestra la composicion
quimica del acero y el carbono equivalente (Pcm) determinado segun la

formula de Ito-Bessyo[21].

Para revelar la microestructura del material base, se realizO una
preparacion metalogréafica, la cual consisti6 en tomar una muestra
mediante corte con disco, desbaste con la secuencia de lijas 240, 320,
400 y 600, pulido grueso con alumina con tamafo de particula de 1
micrémetro, pulido fino con alimina con tamafio de particula de 0.3, y

finalmente pulido fino con tamafo de particula de 0.05 micrémetros.

Posteriormente, la muestra fue atacada con reactivo de ataque Nital 3

por un tiempo de 15 segundos.

Tabla 4.1.- Composicion quimica del acero microaleado tipo A.

Elemento C Si Mn Cr Mo

% 0.028 0.244 1.000 0.422 0.180
Elemento | Ni Cu Nb Ti Pcm
% 1.354 0.011 0.025  0.015 0.142
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Tabla 4.2.- Composicién quimica del acero microaleado tipo B.

Elemento C Si Mn Cr Mo

% 0.021 | 0.242 1.042 0.426 0.170

Elemento Ni Cu Nb Ti Pcm

% 1.334 0.011 0.025 0.015  0.136
4.2 PRODUCCION Y PREPARACION METALOGRAFICA DE LAS
SOLDADURAS

Para el proceso de soldadura, se corté una placa del material base con
dimensiones aproximadas de 105 mm de ancho por 105 mm de alto y
11 mm de espesor. Para eliminar el 6xido, se carearon las caras de la
placa y posteriormente se limpiaron y desengrasaron con alcohol. Con el
objetivo de eliminar la variable de disefio de la junta, se simuldé una
soldadura de una pasada con el proceso GTAW, es decir, se produjo un
arco sobre la placa de acero microaleado. Los parametros de soldadura
que se utilizaron son mostrados en la Tabla 3.3 Debido al carbono

equivalente del material base (0.142), no se realiz6 un precalentamiento

de la placa.
Tabla 4.3.- Pardmetros de soldadura utilizados.
Corriente (A) 200 A
Velocidad de soldadura (mm/s) 3
Electrodo Tungsteno con 2% de Rodio
Punta del electrodo (mm) Afilada
Distancia entre la placa a soldar y 1.00

el electrodo (mm)

Tipo de corriente Corriente directa con electrodo
negativo
Diametro del electrodo (mm) 3.18
Calor aportado nominal (J/mm) 933
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Con el objetivo de obtener una alta calidad de soldadura, la antorcha de
la soldadura se adaptdé a una maquina de corte con plasma, obteniendo
una velocidad de soldadura y una distancia entre el electrodo y la placa
constantes (Figura 3.1). Debido a que se cuenta con poco material, sélo

se realiz6 una soldadura en una placa.

Una vez terminada la soldadura, se obtuvo una muestra para realizar

una preparacion metalografica en la zona de la soldadura.

Maquina de corte
con plasma

Antorchadela
soldadura

Figura 4.1.- Antorcha de la soldadura del proceso GTAW adaptada a una maquina de

corte con plasma.

4.3 PREPARACION DE LAS MUESTRAS PARA TRATAMIENTOS DE
CARGADO CON HIDROGENO Y DECORACION CON PLATA

Para poder realizar las pruebas de cargado con hidrégeno y decoracion
con plata, se obtuvieron muestras del material base y de la zona de la
soldadura. Se cortaron varias muestras (10 mm de ancho, 10 mm de
largo y 1.5 mm de espesor) con la cortadora Buehler ISOmet 1000 a las
mismas condiciones (225rpm y 150 g de carga), aunque cuando el disco
se llegaba a atascar, se bajaba la carga aplicada y las rpm se disminuian
a 150 para evitar que se atasque el disco y el corte fuera recto. Una vez

obtenidas las muestras del material base, se prosiguidé a realizar para
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ambas caras de las muestras un desbaste siguiendo la secuencias de
lijas 240, 320, 400, 600 y 1200, seguido con un pulido grueso con
alimina de 1 micrometro de tamafo de particula y finalmente pulido
fino con alimina del 0.3 y 0.05 micrometros, aunque el pulido fino
solamente se realizO en una cara porque esa cara necesita estar en
buenas condiciones ya que ahi se realiz6 la decoraciéon con plata y
posteriormente se observd en el microscopio electrénico de barrido. Al
acabar el pulido de la probeta, se revisé en el microscopio 6ptico para
observar que no hubiera rayas ni alimina adherida en la muestra.
Hecho esto, las muestras fueron secadas con alcohol y guardadas en un
desecador para evitar la oxidacion. Debido a que la muestra es de
dimensiones pequefas, y que durante el proceso de cargado con
hidrégeno debe de estar sumergida por completo, a cada muestra, se
pegd un cable delgado en una de las caras con el uso de tinta
conductora y plastiacero. En la Figura 3.2 se presenta una muestra ya

preparada.

Figura 4.2.- Probeta preparada para el cargado con hidrégeno y decoracién con plata
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4.4 PREPARACION DE DISOLUCIONES

Para poder realizar el cargado con hidrégeno, se prepararon 500mL de
acido sulfurico 0.5M, ya que sera utilizado como medio electrolitico para
el cargado con hidrégeno, ademas al acido sulfarico se le agrego 0.2gr
de trioxido de arsénico por cada litro de &cido sulfurico preparado. Los
reactivos para la decoracion con plata fueron preparados utilizando las
soluciones de AgNO3; y KCN a 0.86M y 1.72M respectivamente. Se
pesaron 1.4907gr de AgNO3 Y 1.1667gr KCN para poder obtener 10mL
de cada solucion a las concentraciones ya mencionadas. Obtenidas las
soluciones, se deposit6 el mililitro de la solucién de AgNO3 en un tubo de
ensayo en donde se fue agregando gota por gota un mililitro de la
soluciéon de KCN hasta consumir el mililitro. El tubo de ensayo contaba
con una tapa, el cual se cerraba bien para evitar fugas de las dos
soluciones depositadas, se agitoé el tubo de ensayo para propiciar que el
precipitado formado se disolviera, la solucibn tenia que lucir
transparente, ya que eso nos indicé que habia presencia del complejo K
(Ag (CN)>), y es el que se necesita para poder realizar la decoracion con

plata.

Obtenido el complejo K (Ag (CN)>), se realizé una diluciéon de 1/100 (en
el caso que se pida la concentraciéon del complejo a 4.3mM, en el caso
de una concentracion de 8.6mM la dilucion seria 1/50); ya que se toma
0.10mL del complejo y se diluye con 10mL de agua destilada. Las

soluciones preparadas siempre se realizaron en la campana.
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Reacciones involucradas en la decoracion con plata

AgNO3z; + KCN —> AgCN + KNOj3 (precipitado  blanco)

Reaccion 4.1

Figura 4.3.- Formacién del precipitado blanco en la reaccion.
AgCN + KCN —> K (Ag (CN)>) (disolucién del precipitado)

Reaccion 4.2

Figura 4.4.- Disolucién del precipitado en la reaccion.
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(Ag (CN) o) —> Ag® + 2CN- (reaccion de disociacion)

Reaccion 4.3

Agt + e — Ag (reaccion de reduccién)

Reaccién 4.4

4.5 CARGADO DE HIDROGENO Y DECORACION

Ya teniendo listas las probetas de puro material base, se realiz6 la carga
de hidrogeno montando un sistema electroquimico conectado los
electrodos de grafito como anodos (+) y la placa del material A como
catodo (-) en la fuente de poder; los anodos y el cdtodo se sumergieron
en la solucién electrolitica (acido sulfurico), la carga aplicada para cada
probeta era determinada por el area de las dos caras y una i= 40
mA/cm?. Diluida la solucién del complejo y terminada la carga de
hidréogeno en la probeta del material A, se procedi6 a sumergir la
probeta de la solucién diluida con el complejo a un determinado tiempo

de residencia para cada probeta de material A.

Figura 4.5.- Montaje del equipo para el cargado de hidrégeno.
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Figura 4.6.- Cargado con hidrégeno del acero microaleado tipo A.

Terminado el tiempo establecido en la matriz experimental para cada

probeta (Tabla 4.4 y Tabla 4.5) se sacé la probeta, se limpié con agua

destilada, se sec6 con alcohol absoluto y se guard6 para protegerla de

que no se oxide.

Tabla 4.4.- Matriz experimental para la primera corrida de 5 probetas de material base

(MB).
Probeta Area Corriente | Tiempo Tiempo de | Concentracion
(cm?) (A) de carga | decoracion (mM)
(minutos) | (minutos)

CAl 2.943 0.12 30 60 4.3

CA2 2.73 0.11 30 60 8.6

CA3 2.358 0.09 60 60 4.3

CA4 2.392 0.10 60 60 8.6

CA5 | | e | e 60 8.6
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Tabla 4.5.- Matriz experimental para la segunda corrida de 6 probetas de material base
(MB).

Probeta Area Corriente Tiempo Tiempo de | Concentracion
(cm?) (A) de carga | decoracion (mM)

(minutos) | (minutos)

AA1l 2.146 0.09 60 60 4.3
AA2 2.37 0.095 60 60 4.3
AA3 2.144 0.09 60 120 4.3
AA4 2.18 0.09 120 120 4.3
AA5 2.354 0.09 180 120 4.3
AA6 2.19 0.09 180 120 4.3

La preparacion de las probetas de soldadura consistié en realizar un
corte transversal a la direccién de la soldadura a baja velocidad de corte
(150 rpm) para evitar cualquier tipo de transformacién de fase. Para la
preparacion metalografica, se realiz6 el mismo procedimiento para
preparar las probetas de material base y también se utiliz6 el mismo
procedimiento para montar las probetas con soldadura pegando el cable
con el plastiacero y la tinta conductora. Ya obtenidas las probetas de
soldadura se procedi6 a atacarlas con nital 3 para revelar la
macroestructura y el tamano de grano de las diferentes zonas y
subzonas de la ZAC, ya atacadas las piezas con una navaja se decidio
hacerle marcas en la ZF y en las subzonas de la ZAC para que al
momento de estar decoradas las probetas y se tenga que tomar las
imagenes con el microscopio electrénico de barrido, se obtengan
imagenes en la zonas y subzonas de la ZAC.

Atacadas las soldaduras se realizO la carga con hidrégeno, acabada la
carga, se realizd6 un pulido fino con alumina de 0.05 micrémetros,

realizado el pulido fino se procedio a realizar la decoracion con plata. El
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tiempo de cargado y decoracion para cada probeta fue aplicado

mediante la matriz experimental mostrada en la Tabla 4.6.

Tabla 4.6.- Matriz experimental para las cuatro probetas con soldadura.

Probeta Area Corriente Tiempo Tiempo de | Concentracion
(cm?) (A) de carga | decoracion (mM)
(minutos) | (minutos)
Sa 3.5 0.14 180 120 4.3
Sb 2.42 0.10 180 180 4.3
Sc 2.42 0.10 360 120 4.3
Sd* 4.13 0.17 180 120 4.3

Las muestras de material

base y de soldadura fueron guardadas

adecuadamente para evitar que se oxiden y para mantenerlas intactas

para que se puedan obtener buenas imagenes con el microscopio

electrénico de barrido.

4.6 TRATAMIENTO TERMICO PARA DESCARGA DE HIDROGENO

Para la soldadura Sd se efectud el tratamiento térmico de baking,

primero se cargo la soldadura a un tiempo determinado en la matriz

experimental mostrada en la Tabla 4.6, se realiz6 un pulido fino con

alimina de 0.05 micrémetros de tamafo de particula, ya realizado el

pulido se procedié a realizar el tratamiento térmico en una mufla a

150°C durante 3 horas; ya realizado el tratamiento térmico se volvio a

realizar el pulido fino para poder realizar la decoracion con plata.
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4.7 CARGADO DE HIDROGENO Y DECORACION UTILIZANDO
CONDICIONES EXPERIMENTALES YA ESTABLECIDAS

Para esta parte experimental, se procedidé a cortar y preparar muestras
de material base y soldadura pertenecientes al material A y material B,
posteriormente se procedié a cargar y realizar la decoracion con plata
con las condiciones experimentales (tiempo de carga de hidrégeno,
tiempo de decoracion con

plata y concentracion de reactivo)

establecidas por las matrices experimentales realizadas anteriormente.

Tabla 4.7.- Matriz experimental para las soldaduras de material A (SA) y material B

(SB).
Probeta Area Corriente | Tiempo | Tiempo de | Concentracion
(cm?) (A) de carga | decoracion (mM)
(minutos) | (minutos)

SA1l 2.58 0.1032 180 180 4.3

SA2 2.52 0.1008 180 180 4.3

SA3 2.36 0.09 180 180 4.3

SB1 1.92 0.08 180 180 4.3

SB2 1.82 0.07 180 180 4.3

Para las probetas SA2 y SB1, antes de realizarles de decoracién con
plata, se les realiz6 un ataque selectivo utilizando nital 2 y el picral, en
este caso se utilizo el picral porque actua como un activador y revelador
de los los aceros

carburos y Ila microestructura presente en

microaleados.

Para las probetas SA3 y SB2, primero se les realiz6 un ataque macro
utilizando solamente nital 2 para revelar las zonas y subzonas de la
soldadura antes de realizar la carga de hidrogeno y decoracion con
plata, ya que al tener identificadas esas zonas se procedio a realizarles
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una marca con un objeto punzocortante en cada zona y subzona de la
soldadura con el objetivo de tenerlas bien identificadas al momento de
que se tuviera que tomar imagenes en el microscopio electronico de

barrido.

Figura 4.7.- Ataque macro realizado a soldadura del material tipo A.
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CAPITULO 5

Resultados y discusion

5.1 Obtencion de la microestructura del material base y

soldadura del material A y B.

En la Figura 5.1 se observa la microestructura del material base
(material A), la cual consiste de martensita y bainita, ademas de que se

observan presencia de precipitados (carbonitruros).

-

Figura 5.1.- Microestructura del material base (A).

En la Figura 5.2 se observa la microestructura del material base
(material B), la cual consiste de una microestructura de ferrita con

presencia de precipitados (carbonitruros).
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Figura 5.2.- Microestructura del material base (B).

En la Figura 5.3 se observa la soldadura obtenida, la cual se encontro
libre de imperfecciones como salpicaduras, falta de continuidad del
cordon, fisuras, poros y otros defectos. A simple vista en la soldadura se

puede observar una ZAC claramente desarrollada.

ZAC

ZF

Parte inicial de la
soldadura

Figura 5.3.- Soldadura producida por el proceso GTAW.
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De la macroestructura de la soldadura (Figura 5.4), se observé la zona
de fusion (ZF), zona afectada por el calor (ZAC) y sus subzonas, que

son las siguientes:

e Subzona parcialmente fundida (PFZAC)
e Subzona de crecimiento de grano (CGZAC)
e Subzona de recristalizacion (RCZAC)

e Subzona parcialmente transformada (PTZAC)

Fue observada la zona del material base, pero este no fue afectado por

el calor y no presenta defectos como porosidades o grietas.

Utilizando un analizador de imagenes, se determind que la ZF tiene una
profundidad de 2.43mm, la ZAC de 2.95mm y la PTZAC de 1.10mm. El
grosor de la ZAC es el total de los espesores de las subzonas: CGZAC,
RCZAC y PTZAC

Figura 5.4.- Macroestructura de la zona de la soldadura. Zona de fusiéon (ZF), zona
afectada por el calor (ZAC) y sus respectivas subzonas de la ZAC y el material base
(MB) identificadas en la soldadura realizada en el acero microaleado, corte transversal

en direcciéon de la soldadura.
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Para la soldadura (A y B) se realiz6 un andlisis de las microestructuras
localizadas en las zonas y subzonas de la soldadura. En la Tabla 5.1 se
observan las microestructuras y fases presentes en la ZAC, y en el

material base.

Para el material A, el material base cuenta con una microestructura de
martensita y bainita, se obtuvo una microdureza de 318 HV 0.1, debido
a que se tiene una mezcla de martensita y bainita el bajo contenido de
carbono en el acero microaleado (0.028%). La martensita que se formo
durante el enfriamiento del proceso termomecanico es de baja dureza.
En la PTZAC se observaron temperaturas pico entre las temperaturas
criticas A1 y Az, por lo que la bainita y la martensita se descompusieron
para formar austenita en el ciclo de calentamiento, porque se enfrid y
form6é una mezcla de ferritas, como la ferrita de borde de grano,
poligonal y ferrita acicular, y el material base que no se transformd, en
especial la martensita, ya que los cambios sufridos fueron parecidos al
de un revenido de alta temperatura. En la RCZAC se alcanzé una
temperatura mayor a la temperatura critica Az, pero inferior a 1300°C,
por lo que la microestructura original del material base fue austenizada
durante todo el ciclo de calentamiento. No se observé formacion de
martensita porque el grano austenitico no creci6 mucho, por lo que
propicidé que se formaran nuevas faces por la existencia de muchos sitios
de nucleacion y favorecidé la formacion de ferrita poligonal, ferrita de
borde de grano y bainita. Tamafio de grano promedio (um)=6.50 +
0.15. Debido a las altas temperaturas que se experimentan (entre
1300°C y 1453°C) en la CGZAC se presentd un tamafo de grano mayor
que en la RCZAC, se observoé la formacién de martensita, bainita, ferrita
de borde de grano y ferrita Widmanstatten. Hubo presencia de
fendbmenos de disolucion de precipitados, lo que promueve el

crecimiento de grano. Tamafo de grano promedio (um)= 18.92 + 0.59.
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Para el material B, el material base (MB) present6 una microestructura
ferritica con presencia de precipitados; la zona afectada por el calor
(ZAC) presentd una mezcla compleja de microestructuras, desde
bainitas, ferrita de borde de grano y ferrita poligonal cerca del material
base, martensita, bainita y ferrita widmanstaten cerca de la zona de
fusion (ZF); la zona de fusion presentdé una microestructura de

martensita, bainita y ferrita acicular.

Tabla 5.1.- Resultados obtenidos de las microestructuras y fases presentes que fueron
desarrolladas en la zona de la soldadura por el efecto térmico que fue aportado en la

soldadura. Imagenes a 500x.

Zonas y Material A Material B

subzona

(acero microaleado (acero microaleado ferritico)

s e . ..
martensitico y bainitico)

Continuacion
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Continuacioén
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5.2 Resultados obtenidos mediante la microscopia electronica

del material base en acero microaleado martensitico y bainitico

(material A)

En la Tabla 5.2 se mostraron los resultados obtenidos de la decoracion
con plata para las probetas de la primera corrida que solamente son de
material base. En las imagenes se muestra la nula presencia de plata
precipitada en la superficie de cada probeta, a excepcion de la probeta
CA1l se observdé una minima presencia de plata precipitada, ya que fue
apreciable en las imagenes obtenidas a diferentes aumentos y en el
analisis semi-cuantitativo (analisis de rayos X, Figura 5.5), indicaron que

los precipitados analizados en esa probeta contenian plata.

El tiempo de cargado de hidrogeno fue minimo en comparacién con la
segunda corrida, por lo que fue factor para que las probetas a excepcion

de una en la primera corrida no presentaran plata precipitada.
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Tabla 5.2.- Imagenes obtenidas de la microscopia electrénica de barrido de cada

probeta a diferentes aumentos.

500X 1000X 3000X 5500X

CA2

CA3

CA4

CAS

Karady T opm
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Figura 5.5.- Resultado obtenido de la prueba de rayos X, para la determinacién de

plata precipitada en la probeta CAl. Se observo presencia de plata.

Observaciones

e En la imagen de la probeta CA3 a 3000x, se observo una falla,
debido al desprendimiento del epdxico que protegia de la
interaccion quimica al conductor.

e Para las probetas CA4 y CA5, no hubo presencia de plata

precipitada al realizar la prueba de rayos X a los 3000x.

Los resultados obtenidos de la segunda corrida en la Tabla 5.3, se
observé un aumento de precipitados de plata en algunas probetas de
esa corrida, se debié a que en la matriz experimental el tiempo de
cargado de hidrégeno fue aumentado, por lo que el hidrégeno tuvo mas
tiempo de difundir por lo tanto, quedo absorbido en zonas preferenciales
en la probeta y la plata precipitd6 en zonas con mayor hidrégeno

absorbido.

El resultado mas relevante es el de la probeta AA4, ya que en su
superficie se observdé una mayor precipitacion de plata, por lo tanto, los
pardmetros utilizados en la matriz experimental son buenos y fueron

aplicados en las probetas de mayor interés (soldaduras).
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En las otras probetas que fueron sometidas a diferentes parametros

experimentales que la probeta AA4, presentaron una minima o nula

precipitacion de plata en la superficie.

Tabla 5.3.- Imagenes obtenidas de la microscopia electréonica de cada probeta a

diferentes aumentos.
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Figura 5.6.- Resultado obtenido de la prueba de rayos X para la determinacién de plata

precipitada en la probeta AA4 a 5500x. Se observo presencia de plata.

Observaciones

Con los resultados arrojados de la primera y segunda corrida, se pudo
fijar parAmetros experimentales como la concentracion de los reactivos
de decoracién, el tiempo de cargado de hidrégeno y decoracién con
plata, utilizados posteriormente para las matrices experimentales de las

probetas de interés de estudio (soldaduras).
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5.3 Resultados obtenidos mediante microscopia electrénica
(soldadura en material A) con parametros experimentales

establecidos

En esta corrida (de la Tabla 5.4 a la Tabla 5.10) se carg6 con hidrégeno
y se decor6 con plata en las zonas de la soldadura (ZF y ZAC), ya que
se observd la distribucibn del hidrégeno, considerando si la
microestructura, las fases, los defectos cristalinos y el tamafio de grano
pueden ser factor en la distribucion del hidrégeno en las zonas y

subzonas de la soldadura y el material base.

FG-usal

Figura 5.7.- Imagenes obtenidas de la microscopia electrénica de cada zona de la

probeta Sa (a) ZF, B) ZAC y c) MB) para deteccién de plata precipitada.
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Figura 5.8.- Iméagenes obtenidas de la microscopia electrénica de las subzonas de la
ZAC en la probeta Sa (a) CGZAC, b) RCZAC y c) PTZAC) para la deteccion de plata

precipitada.

AR 200 S0ue FO~UsAl

, X300 S0 FO-USAT |

Figura 5.9.- Imagenes obtenidas de la microscopia electronica de cada zona de la

probeta Sb (a) ZF, B) ZAC y c) MB) para deteccion de plata precipitada.
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Figura 5.10.- Iméagenes obtenidas de la microscopia electrénica de las subzonas de la
ZAC en la probeta Sb (a) CGZAC, b) RCZAC y c) PTZAC) para la deteccion de plata

precipitada.

Figura 5.11.- Iméagenes obtenidas de la microscopia electrénica de cada zona de la

probeta Sc (a) ZF, B) ZAC y c) MB) para deteccion de plata precipitada.
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Al observarse el material base, se notd precipitacion de plata aunque en
menor cantidad, por lo que la poca plata encontrada fue gracias a los
precipitados presentes en el material base. Se observd porosidad, que
fue generada porque la microestructura del material base es mas dura y
forma acicular, por lo tanto fue mas susceptible a sufrir dafios por

hidrogeno.

La ZAC es en donde se presentdé una mayor distribucion de precipitados
de plata, por lo tanto es en donde se encuentra el hidrégeno distribuido
en mayor concentracion, no se debe de olvidar que la decoracién con
plata es un indicador que muestra en que zonas puede haber mayor
concentracion de hidrégeno adsorbido debido a que las subzonas PTZAC
y RCZAC cuentan con un menor tamafio de grano, cuentan con
microestructura ferritica debido a que la microestructura original fue
austenizada, al irse enfriando propicio la formacién de una mezcla de
ferritas, y la solubilidad del hidrégeno es menor en la ferrita debido a
sus intersticios tetraédricos, hay una mayor concentracion adsorbida en
las subzonas mencionadas, sin olvidar los precipitados, limites de
grano, dislocaciones, inclusiones y vacancias que pueden actuar como
trampas de hidrégeno. Por lo tanto se observé una mayor precipitacion

de plata en las subzonas mencionadas.

En la CGZAC se observo una menor precipitacion de plata debido a que
la subzona experimento una mayor temperatura que las dos subzonas
ya mencionadas, se experimentd una disolucion de precipitados y un
aumento en el tamafio de grano, por lo que hay menos limites de grano,
por lo que hay menos trampas para hidrégeno y existe una menor
presencia de ferrita en comparacion de las dos primeras subzonas, por

lo tanto la difusividad del hidrégeno en esa fase es mayor.
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La PFZAC y ZF, son las que experimentaron una mayor temperatura, se
observo plata precipitada debido a que muy altas temperaturas en esas
zonas suele haber una disolucion de precipitados, aunque esas zonas
experimentan una reprecipitacion, por lo que hay presencia de
precipitados y por lo tanto actian como trampas que atrapan al

hidrogeno y este es revelado por la decoracion con plata.

En la probeta Sc, no se realizé analisis en las subzonas, debido a que las
probetas se oxidaron al permanecer guardadas después de haber sido
secadas posteriormente a su decoracion con plata. La corrosion

observada en la probeta se le atribuy6 a la humedad en el ambiente.
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5.3.1 Resultados obtenidos mediante microscopia electronica
(soldadura en material A) para la probeta Sd sometida a un

tratamiento de baking.

B0 SOum

x300 SUum

Figura 5.12.- Iméagenes obtenidas de la microscopia electrénica de cada zona de la

probeta Sd (a) ZF, B) ZAC y c) MB) para deteccion de plata precipitada.
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Figura 5.13.- Iméagenes obtenidas de la microscopia electrénica de las subzonas de la
ZAC en la probeta Sd (a) CGZAC, b) RCZAC y c) PTZAC) para la deteccion de plata

precipitada.

La probeta Sd de la tercera corrida fue la Unica que se le aplico el
tratamiento térmico de baking, en la Tabla 5.9 y en la 5.10, se observo
que no hay presencia de plata precipitada, eso se debié que el aumentar
la temperatura a un determinado tiempo, aumenté la difusividad en el
hidrégeno y eso ayudod a expulsar el hidrégeno en la soldadura y puede
darnos una idea que las trampas que probablemente se encuentren
presentes en el material son trampas reversibles ya que mantuvieron un
cierto tiempo al hidrégeno dependiendo de la temperatura de interés y

que la energia de interaccidon sea baja.
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5.4 Resultados obtenidos mediante microscopia electronica

previamente atacadas con un ataque selectivo.

En esta parte se prepararon dos muestras de cada material (A y B), se
les aplic6 la decoraciéon con plata en las zonas y subzonas de las
soldaduras que ya se habian analizado y realizado la decoracion con
plata, con la diferencia que solamente se habia realizado al material A,
en este caso se realizé tanto para el material A y B, ya que estos
materiales son de una microestructura base diferente, se deseaba
observar las diferencias en cada uno de los materiales y si la
distribucion del hidrégeno depende de sus caracteristicas

microestructurales.
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Figura 5.14.- Imagenes obtenidas de la decoracién con plata en (a) MB, b) RCZAC, C)
CGZAC y d) ZF) en el material A.
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Figura 5.15.- Imagenes obtenidas de la decoracion con plata en (a) MB, b) RCZAC, C)
CGZAC y d) ZF) en el material B.
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5.4.1 Resultados del conteo de precipitados de plata mediante el
uso del Image] en el material base (A y B), tomando un tamaio
inicial de 0.2pm?.
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Figura 5.16.- Resultados obtenidos del conteo de precipitados de plata utilizando el
programa ImagelJ, representados por los porcentajes del rango de las areas de los

precipitados contabilizados (material A).
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Figura 5.17.- Resultados obtenidos del conteo de precipitados de plata utilizando el

programa de ImageJ, representados por los porcentajes del rango de las areas de los

precipitados contabilizados (material B).
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5.4.2 Resultados complementarios en el conteo de precipitados

de plata encontrados en el material base (A y B)

Material base A Material base B

Material base de los aceros microaleados (A
y B)
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Figura 5.18.- Comparaciéon del nimero de precipitados de plata contabilizados con el

ImageJ del material base presente de los aceros Ay B.

tados

Porcentaje de
precipi

Material base A Material base B

Material base de los aceros microaleados
(AyB)

Figura 5.19.- Comparacion del porcentaje de precipitados de plata presentes en el

material base de los aceros A y B.

54



Para el material base de los aceros microaleados A y B, se observa una
mayor precipitacion de plata en el acero B, por lo que en ese acero hay
una mayor cantidad de precipitados, trampas de hidrégeno reversibles,
propiciando una mayor solubilidad del hidrégeno en el material base del
acero B, sin olvidar que su microestructura es ferritica y por lo tanto es
menos dura que la microestructura del material base del acero A que es
martensitica y bainitica, por lo tanto es mas dura y susceptible al

hidrégeno.

Con respecto al tamafo de los precipitados de plata en el material base
de los dos aceros, el tamafio de los precipitados no es homogéneo en los
dos aceros, se aprecid una mayor cantidad de precipitados de tamafio
mayor en el acero A, en comparacion del acero B que presentdé una

mayor cantidad de precipitados de menor tamaifo.

Comparando las zonas del material base de los aceros A y B mediante
los resultados obtenidos y analizados, aunque el material base del acero
B, presente una microestructura ferritica y en la literatura se mencione
que hay una mayor difusividad del hidrégeno por su estructura cristalina
BCC; por la presencia de precipitados en esa zona que actuan como
trampas, provoca que el acero B tenga una mayor solubilidad vy
disminuciéon en la difusividad del hidrogeno en la red cristalina en
comparacion al acero A, y eso muestra que el material base del acero A

pudiera ser mas susceptible al agrietamiento asistido por hidrégeno.
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5.4.3 Resultados del conteo de precipitados de plata mediante el
uso de Imajel en la subzona de recristalizacion (RCZAC) en el

material A y B, tomando un tamafio inicial de 0.2um?2.
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Figura 5.20.- Conteo de precipitados de plata obtenidos, representados por el
porcentaje del rango de areas de cada precipitado contabilizado de la RCZAC en el

material A.
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Figura 5.21.- Conteo de precipitados de plata obtenidos, representados por el
porcentaje del rango de areas de cada precipitado contabilizado de la RCZAC en el

material B.

Para el acero microaleado ferritico (material B), se realiz6 otro conteo
en la RCZAC, debido que en la imagen obtenida de microscopia
electrénica se apreciaron precipitados de plata con un area menor a los
0.2um?, utilizando un tamafio inicial de 0.05pm?. Solamente se
realizaron estos conteos adicionales en las zonas y subzonas de la
soldadura del material B debido a la presencia de precipitados de plata

de un menor tamano.
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Figura 5.22.- Conteo de precipitados de plata obtenidos, representados por el
porcentaje del rango de areas de cada precipitado contabilizado de la RCZAC en el

material B.
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5.4.4 Resultados del conteo de precipitados de plata mediante el
uso de Imajel en la subzona de crecimiento de grano (CGZAC)

en el material A y B, tomando un tamaiio inicial de 0.2um?.

Porcentaje de
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Figura 5.23.- Conteo de precipitados de plata obtenidos, representados por el
porcentaje del rango de areas de cada precipitado contabilizado de la CGZAC en el

material A.
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Figura 5.24.- Conteo de precipitados de plata obtenidos, representados por el
porcentaje del rango de areas de cada precipitado contabilizado de la CGZAC en el

material B.
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Conteo en la CGZAC con tamafio inicial de 0.05um?

(0.01-0.2) (0.2-0.4) (0.4-0.6) (0.6-0.8) (0.8-1) (1-2) (2-8.5)

Rango del area de precipitados (pm?)

Porcentaje de
precipitados

Figura 5.25.- Conteo de precipitados de plata obtenidos, representados por el
porcentaje del rango de areas de cada precipitado contabilizado de la CGZAC en el

material B.
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5.4.5 Resultados del conteo de precipitados de plata mediante el

uso de Imajel en la zona de fusion (ZF) en el material A y B,

tomando un tamafio inicial de 0.2um?.
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Figura 5.26.- Conteo de precipitados de plata obtenidos, representados por el

porcentaje del rango de areas de cada precipitado contabilizado de la ZF en el material

A.
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Figura 5.27.- Conteo de precipitados de plata obtenidos, representados por el
porcentaje del rango de areas de cada precipitado contabilizado de la ZF en el material
B.
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Conteo en la ZF con tamaiio inicial de 0.05um?

Porcentaje de
precipitados
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Figura 5.28.- Conteo de precipitados de plata obtenidos, representados por el
porcentaje del rango de areas de cada precipitado contabilizado de la ZF en el material

B.

De los resultados obtenidos de la distribucion y tamafo de precipitados
en las subzonas de la zona afectada por el calor (ZAC), y la zona de
fusion (ZF) presentes en los aceros A y B, no se observo una tendencia
en el tamafno de los precipitados de plata en los dos materiales, aunque

en la RCZAC y ZF se observaron precipitados de mayor tamafno en el
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acero A, aunque en el CGZAC, se observaron precipitados de mayor

tamano en el acero B que en el acero A.

5.4.6 Resultados complementarios en el conteo de precipitados

de plata encontrados en las zonas y subzonas de la soldadura (A
y B)

Zonas y subzonas de la soldadura en el acero microaleado

martensitico y bainitico (material A)

resentes

P
ul
o
(@]

RC CG ZF

Zonas y subzonas de la soldadura

Figura 5.29.- Comparacién del nimero de precipitados de plata contabilizados con el

Imagel de las zonas y subzonas de la soldadura presentes en el material A.
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Figura 5.30.- Comparacioén del porcentaje de precipitados de plata presente en las

zonas y subzonas de la soldadura presente en material A.

Zonas y subzonas de la soldadura en el acero microaleado
ferritico (material B)
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RC CG ZF
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Figura 5.31.- Comparacion del nimero de precipitados de plata contabilizados con el

ImagelJ de las zonas y subzonas de la soldadura presentes en el material B.
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Figura 5.32.- Comparacioén del porcentaje de precipitados de plata presente en las

zonas y subzonas de la soldadura presente en material B.
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Figura 5.33.- Comparacién del nimero de precipitados de plata contabilizados con el

ImagelJ de las zonas y subzonas de la soldadura presentes en el material B.
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Figura 5.34.- Comparacioén del porcentaje de precipitados de plata presente en las

zonas y subzonas de la soldadura presente en el material B.

Comparacion entre el material A y B de los resultados obtenidos

de las zonas y subzonas de la soldadura.
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Figura 5.35.- Comparacion del niumero de precipitados de plata contabilizados con el

ImagelJ de las zonas y subzonas de la soldadura presentes en el material A y B.
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Figura 5.36.- Comparacién del porcentaje de precipitados de plata presente en las

zonas y subzonas de la soldadura presente en material Ay B.
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Figura 5.37.- Comparacion del niumero de precipitados de plata presentes en las zonas,

subzonas de la soldadura y material base presente en material A y B.

Al analizar los resultados finales que arrojaron el conteo de los

precipitados de plata en las subzonas presentes en la zona afectada por
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el calor y la zona de fusiéon, primero para el material A se observé que
en el conteo de los precipitados de las subzonas de la ZAC, hay una
mayor presencia de precipitados en la RCZAC que en la CGZAC, debido
a que en la RCZAC cuenta con mas fases presentes, limites de grano,
precipitados que actian como trampas de hidrogeno, presenté una
mayor precipitacion de plata, en cambio como en la CGZAC se
experimentaron temperaturas mayores, existen en la subzona granos de
un tamafo mayor al de la RCZAC, por lo que hay menos limites de
grano, y como hubo una disoluciéon de precipitados, hay una menor
cantidad de precipitados, y por consecuencia menos trampas de
hidrogeno y en consecuencia la solubilidad del hidrégeno es menor y su

difusividad aumenta en la CGZAC en comparacion con la RCZAC.

Aungue al observar el resultado del conteo de precipitados de plata que
hubo en la ZF y comparandola con los conteos de las subzonas de la
ZAC en el material A, existe una menor precipitacion de plata en la ZF,
debido a que hay una menor cantidad de defectos o trampas de
hidrégeno presentes y a las caracteristicas microestructurales presentes

en la ZF.

Para el material B, en las subzonas de la ZAC, siguen la misma
tendencia en el conteo de precipitados de plata, por lo tanto la subzona
de la ZAC mas susceptible al agrietamiento asistido por hidrogeno es la
CGZAC, resultado aplicable para los dos aceros estudiados. Mientras que
la ZF en el acero B no muestra la misma tendencia que en el material A,
ya que el conteo de precipitados de plata mostré una mayor cantidad de
precipitados en la ZF que en las subzonas de la ZAC, por lo que las
caracteristicas microestructurales siguen siendo un factor muy
importante en la distribucion y precipitacion de plata, eso refleja que

hay una mayor concentracion de defectos y trampas de hidrogeno,
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provocando una mayor solubilidad de hidrégeno y menor difusividad del

hidrégeno en esa zona del material B.

Comparando los resultados del conteo de los materiales A y B, en la
ZAC, se observé una mayor precipitacion de plata en el acero A que en
el B, mientras que en la ZF, el acero B conté con una mayor
precipitacion de plata que en el material A. Y al contemplar el conteo
total de todos los precipitados de plata contados en las subzonas y
zonas estudiadas de los dos aceros, el acero A contdé con una mayor
cantidad de precipitados presentes, eso nos dice que este material
cuenta con una mayor solubilidad del hidrogeno debido a sus
precipitados, defectos o trampas y caracteristicas microestructurales
que a la vez disminuye la difusividad del hidrégeno que a la vez reduce

la susceptibilidad al agrietamiento asistido por hidrégeno.
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5.5 Resultados obtenidos mediante microscopia electrénica sin

ataque selectivo.

Para estas dos ultimas corridas de los aceros microaleados A y B no se
les realiz6 un ataque selectivo previo a la decoracion con plata, debido a
que se necesitaba un sobre ataque para tener imagenes nitidas de la
microestructura y sus fases presentes al momento de obtener los

resultados de la microscopia electronica.

Para estas dos ultimas dos corridas se procedid a realizar primero un
ataque macro que revelara las zonas y subzonas de la soldadura, ya
reveladas se les realizO una marca con un punzén en cada zona y
subzona de la soldadura, con el objetivo de poder identificar las zonas
ya mencionadas cuando la probeta se encuentre con los precipitados de

plata producto de la decoracién con plata.

Al observar las muestras de los dos aceros en microscopio electréonico de
barrido, apreciaron precipitados de plata en la superficie de las subzonas
de la ZAC y la zona de fusion, por lo que estos resultados pueden ser
reproducibles, sin la necesidad de que la superficie de la muestra este
atacada o no, que en el caso de la corrida anterior la superficie de las
muestras, fueron atacadas con un ataque selectivo, mientras que en la
ultima corrida realizada de los dos aceros solamente se realizé el ataque
macroscopico para poder identificar las zonas y marcarlas,
posteriormente se elimind el ataque puliendo la superficie para la

realizacion del cargado de hidrégeno y decoracion con plata.

En la Tabla 5.4 se muestran los resultados de la microscopia electrénica

de los aceros Ay B que no se les realiz6é un ataque selectivo.
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Tabla 5.4.- Imagenes obtenidas de la microscopia electrénica de la PTZAC, RCZAC,
CGZAC, PF y ZF a 2000x de soldaduras en los materiales A y B.

Zonas y Material A Material B

subzona . . o
(acero microaleado (acero microaleado ferritico)

martensitico y bainitico)

RCZAC

CGZAC

Continuacion
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Conclusiones

Se determin6é el efecto de los ciclos térmicos de soldadura en el
atrapamiento de hidrogeno en aceros microaleados experimentales,
realizando experimentos de cargado con hidrégeno y decoracion con

plata.

La distribucién de hidrégeno en las soldaduras en los aceros
microaleados A y B, se ve afectada dependiendo las caracteristicas
microestructurales y fases presentes en la soldadura. La subzona con
mayor cantidad de hidrégeno en trampas en la soldadura es RCZAC y
por lo tanto, podria ser menos susceptible al agrietamiento asistido por

hidrégeno (AAH).

La subzona de CGZAC podria ser mas susceptible al AAH, por contar con

una menor cantidad de hidrégeno en trampas en la soldadura.

En las zonas y subzonas del material A presentaron precipitados de

plata del mayor tamafo que en el material B.

La ZF en el material A podria ser mas susceptible al AAH que la ZF del

material B, debido a la mayor distribucién de hidrégeno.

El material A cuenta con una menor distribucién de hidrégeno en la ZF,
aunque en la ZAC cuenta con una mayor distribucién de hidrégeno en
comparaciéon con el material B, por lo tanto el material A es mas

confiable que el material B por ser menos susceptible al AAH en la ZAC.

La técnica de decoracion con plata es efectiva para determinar la
distribucion de hidrégeno en la soldadura presente en los aceros

microaleados.
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El tratamiento térmico de baking es efectivo para descargar hidrégeno
en una soldadura presente en un acero microaleado debido al aumento
de la difusividad del hidrégeno y que las trampas donde se atrapo6 el

hidrégeno son trampas reversibles.
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