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PLANTEAMIENTO
DEL PROBLEMA.



1. Planteamiento Del Problema.
El desarrollo de una economia basada en el hidrégeno como fuente energética,
necesitaria establecer infraestructuras con la finalidad de producirlo, transportarlo
y almacenarlo. Para que el almacenamiento de hidrogeno se convierta en una
realidad préactica, este se debe transportar eficientemente, que sea confiable y
seguro a través de tuberias durante su transporte. Este medio parece ser uno de
los mas interesantes que tendran que ser previstos en un futuro. Con la finalidad
de reducir los costos en la produccién de tuberias, que esta directamente
relacionado con la cantidad de metal necesario, se han utilizado ampliamente los
aceros microaleados de alta resistencia. Sin embargo, se ha encontrado que estos
aceros son susceptibles a la fragilizacion por hidrogeno (HE siglas en inglés),
induciendo a la degradacion en sus propiedades mecanicas [1] [2].
El hidrégeno es un elemento comdn en la industria del petréleo que puede ser
generado como producto de corrosion o por aplicaciones de soldadura utilizando
electrodos revestidos. Algunas de las variables tales como: microestructura,
resistencia, recuperaciéon de dislocaciones 0 co-precipitacibn de elementos
microaleantes, pueden ser muy importantes para los efectos del hidrégeno sobre
las propiedades mecanicas de los aceros. Los efectos de dafio por hidrégeno
sobre los aceros podria estar relacionado a HE y el agrietamiento inducido por
hidrogeno (HIC siglas en inglés) [3] [4]. Estos fenbmenos estan asociados con la
cantidad de hidrogeno absorbido en el acero, y su acumulacién en la red y otros
defectos (precipitados, dislocaciones, limites de grano, etc.); esto promueve el
agrietamiento, ampollamiento y fallas futuras.
Los efectos de HE estan caracterizados por un ligero descenso en su ductilidad
provocando fracturas fragiles con un esfuerzo aplicado relativamente bajo (<oy).
Incluso, a pocas ppm de hidrogeno disuelto en el acero, puede propiciar
agrietamiento y pérdida de ductilidad, particularmente en aceros de alta resistencia
[5].
Los efectos combinados sobre el procesamiento termomecanico y la
susceptibilidad a HE sobre la microestructura, modifica las propiedades mecanicas
de los aceros, y depende de la velocidad de difusion de hidrégeno, la densidad de



sitios de trampas y el nivel de esfuerzos expuesto en presencia de hidrégeno;

causando concentracion local de hidrogeno segregado en campos de esfuerzos

tri-axiales y en defectos inducidos por deformacion [6].

1.1. Objetivos.
1.1.1. Objetivo General.

Estudiar el efecto del hidrégeno gaseoso en un acero microaleado experimental

con resistencia maxima de 1000 MPa.

1.1.2. Objetivos Especificos.

Disefiar un tratamiento termomecénico con enfriamientos controlados a
distintas velocidades, para la obtencidn de distintas microestructuras a
partir de una colada de acero microaleado experimental.

Estudiar el efecto de la composicién quimica y de las microestructuras
obtenidas para evaluar sus propiedades mecanicas, caracterizacion
guimica y microestructural: (Analisis quimico: metalografia, andlisis de
microscopia: éptico, SEM).

Estudiar el efecto de fragilizacion por hidrogeno gaseoso en las

propiedades mecéanicas del acero microaleado.

1.2. Hipdtesis.

En las probetas que seran fragilizadas a una mayor presion, la ductilidad y

tenacidad disminuiran debido a la permeabilidad del hidrogeno en dichas piezas.



ANTECEDENTES.



2. Antecedentes.

2.1. Generalidades de los aceros microaleados.
Los aceros de alta resistencia baja aleacion, inicialmente denominados asi, (HSLA
por sus siglas en ingles), y posteriormente de manera mas precisa y especifica se
les designé como aceros microaleados, estan disefiados para proveer mejores
propiedades mecanicas que los aceros al C convencionales. Estos no son
considerados aceros de aleacion en el sentido normal debido a que estan
disefiados para cumplir propiedades mecanicas especificas en forma global -
integral, en vez de una composicién quimica especifica. La composicién quimica
de un acero microaleado especifico puede variar para diferentes secciones, para
cumplir las propiedades mecanicas requeridas. Estos aceros tienen bajo contenido

de carbono (0,05 a 0,25 %C) para asegurar la formabilidad y soldabilidad [7].

2.2. Clasificacion general de los aceros microaleados.
Estos aceros incluyen muchos grados estandar ya designados para proveer
combinaciones de propiedades deseadas tales como resistencia, tenacidad,
formabilidad y soldabilidad; esta clasificacion esté dirigida a las microestructuras
involucradas en estos aceros.

Aceros ferriticos—perliticos: Contienen muy pequefias adiciones (generalmente de

0,10 %) de elementos formadores de carburos o carbonitruros como Nb, V, Ti,
para endurecimiento por precipitacién, refinamiento de grano y control de la
temperatura de transformacion.

Aceros perliticos en condicion de laminacion: Los cuales pueden incluir aceros al

C-Mn, pueden tener también pequefias adiciones de microaleantes para mejorar
su resistencia, tenacidad, formabilidad y soldabilidad.

Aceros con ferrita_acicular: Son aceros de bajo C (menos de 0,05 %) con una

excelente combinacién de esfuerzos de cedencia (~ 690 MPa), soldabilidad,

formabilidad y buena tenacidad.



Aceros de doble fase: Tienen una microestructura de martensita dispersa en una

matriz de ferrita la cual provee una buena combinacion de ductilidad y alta
resistencia a la tension [7].

Aceros con inclusiones controladas-modificadas: Proveen ductilidad y tenacidad a

través del espesor, mejoradas por las pequefias adiciones de Ca, Zr, Ti, o tierras
raras para que las formas de las inclusiones de S, se modifiquen en su forma y
comportamiento mecanico, de inclusiones alargadas a inclusiones en forma de
pequefios glébulos y dispersos en la matriz.

Aceros resistentes al agrietamiento inducido por H: Con bajo contenido de C y S,

con inclusiones y segregacion de Mn controlada, ademas de contenidos de Cu

mayores a 0,26% en peso [7].

2.2.1. Grados de aceros microaleados (HSLA) de mayor aplicacién yl/o
uso, se pueden clasificar en tres grandes grupos:
Grupo A, aceros normalizados de alto limite eldstico: este grupo de aceros se

caracteriza por poseer una buena soldabilidad y su elevado limite elastico se
consigue por la adicion de pequefias cantidades de elementos de aleacion como
el Nb.

Grupo B, aceros normalizados resistentes a la corrosion atmosférica: los

elementos que se afiaden como microaleantes a esta grupo de aceros son Ni, Cr,
Cu, Si y P. Son aceros que poseen unas cuatro veces mas resistencia a la
corrosion y valores de resiliencia superiores a los de los aceros al carbono.

Grupo C, aceros templados v revenidos de muy altas caracteristicas mecanicas:

son aceros que en funcion de la composicidn quimica, espesores y tratamiento
térmico, pueden llegar a alcanzar limites elasticos de entre 343 y 2010 MPa. Estas
elevadas propiedades mecanicas provienen de la estructura martensitica que se
consigue después de un tratamiento térmico de temple. Para ello, las piezas de
acero se calientan a una temperatura a la cual se consigue una estructura
austenitica, con los carburos de los elementos de aleacion en disolucion. A
continuacion, la pieza se enfria y la estructura austenitica se transforma en una

estructura mixta de martensita y bainita inferior [7].
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2.2.2. Designacion por SAE de los aceros microaleados:
La razon por la cual los aceros microaleados han llegado a tener una gran
importancia en la industria automotriz se debe a que, son aceros mas resistentes
que los convencionales. Por lo que éstos pueden ser utilizados en secciones mas
delgadas realizando el mismo desempefio mecénico requerido, haciéndolos
particularmente mas atractivos para los equipos de transportacion donde la

reduccion de peso es muy importante.

De acuerdo a la Sociedad de Ingenieros Automotrices (SAE), los grados
especificos de estos aceros son identificados en una nomenclatura de 6 digitos,
gue describen el nivel de resistencia, composicion quimica general, nivel general
de carbono y desoxidacion o control de inclusion de sulfuros [7].

Primer, sequndo y tercer caracter: Minimo esfuerzo de cedencia, expresado en

miles de libras por pulgada cuadrada (ksi).

Cuarto caracter: Composicién quimica general:

X — Alta resistencia baja aleacién, que puede ser, Cr, Cu, Mo, Nb, Ni, Si, Ti, V, Zr
cualquiera ligeramente o en combinacion, con 10 ksi (69 MPa) de diferencia entre
la especificacion minima de cedencia y resistencia a la tensién. N y P pueden ser
utilizados en combinacién con cualquier otro de los elementos antes mencionados.
Y — Con el mismo significado de X pero con 15 ksi (103,4 MPa) de diferencia entre
la especificacién minima de cedencia y la resistencia a la tension.

Z — Con el mismo significado de X pero con 20 ksi (138 MPa) de diferencia entre la
especificacion minima de cedencia y la resistencia a la tension [7].

Quinto caracter: Nivel general de carbono.

H — Maximo Nivel de carbono (0,23%).

L — Maximo Nivel de carbono (0,13%).

Sexto caracter: Practica de desoxidacion o de control de inclusién de sulfuros.

K — Calmado con practica de grano fino.

F — Calmado con practica de grano fino y control de inclusiones de sulfuros [7].

11



2.3. Elementos de aleacion en los aceros microaleados.
Carbono: Incrementa notablemente la cantidad de perlita en la microestructura y
es uno de los mas potentes y econémicos elementos endurecedores del acero, sin
embargo, el alto contenido de este elemento reduce considerablemente la
soldabilidad y tenacidad al impacto del acero.
Nitrégeno: Se utiliza para obtener la resistencia tipica a un bajo costo, sin adicion
a aceros con contenido de vanadio mejora el endurecimiento por precipitacion, la
precipitacion del nitruro de vanadio mejora el refinamiento de grano debido a su
menor solubilidad en la austenita que el carburo de vanadio [7].
Manganeso: Principal elemento endurecedor en aceros de alta resistencia al
carbono presente en cantidades de mas de 1%, su funcidén es un endurecedor por
solucion solida en ferrita, ademas de reducir la temperatura de transformacion
austenita — ferrita y mejorar el endurecimiento por precipitacion de los aceros con
contenido de vanadio.
Silicio: Utilizado como desoxidante en metal liquido, tiene un efecto significativo en
el mejoramiento del esfuerzo de cedencia por endurecimiento por solucién soélida.
Cobre: Provee resistencia a la corrosion atmosférica, la cual es mejorada cuando
el fosforo esta presente en cantidades de 0,05%. El endurecimiento de la ferrita
por precipitacion da al acero una mejora en la resistencia, acompafiada de un
decremento en la ductilidad.
Fosforo: Es un efectivo endurecedor por solucion sélida en la ferrita, también
mejora la resistencia a la corrosion, pero con un decremento en la ductilidad, a
bajos niveles puede causar fragilizacion por segregacion a las fronteras primarias
de grano austenitico.
Cromo: Es a menudo agregado con el cobre para mejorar su resistencia a la
corrosion [7].
Niguel: Incrementa moderadamente la resistencia por endurecimiento por solucion
en la ferrita, incrementa la resistencia a la corrosién atmosférica y en combinacién

con cobre y fésforo, también mejora la resistencia al agua marina.
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Molibdeno: Mejora el endurecimiento cuando se desean productos de
transformacion diferentes a la ferrita y perlita, ademas incrementa la solubilidad del
niobio en la austenita.

Niobio: Incrementa el esfuerzo de cedencia por una combinacion de
endurecimiento por precipitacion y refinamiento de grano, es el elemento refinador
de grano més efectivo debido a que el carburo de niobio es mas estable en la
austenita que el carburo de vanadio a las temperaturas tipicas de laminacion.
Aluminio: Es utilizado comunmente como desoxidante, fue el primer elemento
utiizado para controlar el crecimiento de grano austenitico durante el
recalentamiento [7].

Vanadio: Incrementa la resistencia por endurecimiento por precipitacion de la
ferrita y refinamiento del tamafio de grano ferritico, la precipitacién del carbonitruro
de vanadio en la ferrita puede desarrollar un aumento significativo en la resistencia
que depende tanto del proceso de formado, como de la composicién base.

Titanio: Ofrece control de forma de sulfuros. Pequefias adiciones de este elemento
limitan el crecimiento de grano austenitico, mientras que el endurecimiento por
carburos se ve afectado con variaciones en el contenido de oxigeno, nitrégeno y
azufre.

Zirconio: Mejora las caracteristicas de inclusiones, particularmente en sulfuros con
cambios en su forma que mejoran la ductilidad.

Elementos de tierras raras: Principalmente cerio, lantano y praseodimio pueden

ser utilizados para el control de forma de inclusiones de sulfuros [7].

La funcion principal de los elementos aleantes en estos aceros ferriticos -
perliticos es el endurecimiento de la ferrita por refinamiento de grano,
endurecimiento por precipitacion y endurecimiento por solucion sélida, asi como
una cierta resistencia a la corrosién en presencia de Cu. El endurecimiento por
solucién solida estad intrinsecamente relacionado al contenido de aleantes,
mientras el refinamiento de grano y el endurecimiento por precipitacion dependen

de los efectos complejos del disefio de la aleacion y tratamientos termomecanicos

[71
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Figura 1. Endurecimiento por solucion sélida de la ferrita [7].

Los elementos aleantes también son seleccionados por la influencia en la
temperatura de transformacion, de tal forma que la transformacién de austenita a
ferrita y perlita ocurra a bajas temperaturas durante el enfriamiento. Esta
disminucion en la temperatura de transformacion genera una transformacion de
grano mas fino, el cual es la mayor fuente de endurecimiento. A bajos niveles
tipicos de C en estos aceros, elementos tales como Si, Cu, Ni y P son
particularmente efectivos para producir perlita fina. Los elementos tales como Mn 'y
Cr, los cuales estan presentes en ferrita y cementita, también endurecen a la
ferrita por solucion sdlida en proporcién a la cantidad de ferrita disuelta, tal como

se muestra en la figura 1 [7].

2.4. Control de propiedades.

La mayoria de los aceros microaleados son entregados en su condicion de
laminacion en caliente con microestructura de ferrita y perlita. Las excepciones
son aquellos aceros con microestructura de ferrita acicular y los de doble fase, los
cuales utilizan la formacién de una estructura mixta para su endurecimiento,
mientras que los aceros ferriticos — perliticos generalmente requieren del
endurecimiento de ferrita. La perlita es generalmente un agente de endurecimiento
indeseable en aceros estructurales debido a que reduce la tenacidad al impacto y
requiere altos contenidos de carbono [8].
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2.4.1. Laminacién controlada.

Este proceso ha sido ampliamente aplicado en aceros microaleados con una
composiciéon cuidadosamente seleccionada para mejorar y optimizar las
propiedades mecanicas a temperatura ambiente. La laminacién controlada es un
proceso que contiene varias etapas de laminacion que son a temperaturas
controladas, con una cierta reduccion con cada pasada predeterminada y
temperaturas de acabado definidas precisamente.

Este proceso es ampliamente utilizado para obtener propiedades mecanicas
confiables en aceros para ductos para el transporte de hidrocarburos, puentes,
plataformas y muchos otros componentes ingenieriles. El uso de la laminacién
controlada resulta en una buena combinacién de resistencia y tenacidad, con
cierta tendencia a reducir el contenido de C. Esta reduccion no solo provee
tenacidad al acero, sino también soldabilidad.

El objetivo basico de la laminacidén controlada es refinar y/o deformar los granos
de austenita durante el proceso de laminacion para obtener granos de ferrita fina
durante el enfriamiento. La laminacién controlada puede ser llevada a cabo en
aceros al C, pero donde se ha visto mas beneficiada es en los aceros
microaleados. Durante el laminado, los carbonitruros no disueltos de V y Nb
inhiben el movimiento de la frontera de grano de austenita y asi retardan el
crecimiento de este. En aceros al C, sin embargo, las temperaturas involucradas
en la laminacion en caliente producen un crecimiento de grano de austenita, lo
cual basicamente limita algin beneficio de refinamiento de grano por laminacién

controlada [8].
Los tres métodos de laminacion controlada son:
- Laminacion controlada convencional.

- Laminacién controlada de recristalizacion.

- Laminacioén controlada de recristalizacién dinamica.

15



Estos tres diferentes métodos utilizan diferentes técnicas para el refinamiento de

grano, pero estos son precedidos por una operacion de deformacion para refinar el

tamafio de grano mediante una recristalizacion repetida. El Nb es mas efectivo

que el V en la inhibicion del crecimiento de grano de la austenita durante el

laminado, debido a que el Nb forma precipitados menos solubles que los carburos

de V en la austenita (ver figura 2). Estos pueden alcanzar tamafios de grano en la

austenita del orden de 20 pm. Los granos de austenita son deformados o

refinados posteriormente por laminacion controlada durante operaciones de

acabado [8].
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Figura 2. Solubilidad de productos en funcién de la temperatura para 8

compuestos de carbonitruros en austenita [9].
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2.4.2. Propiedades mecanicas de los aceros microaleados laminados en

caliente.

2.4.2.1. Mecanismos de endurecimiento.
La resistencia mecénica es usualmente la propiedad mayormente requerida,
generalmente expresada en términos de cedencia y esfuerzo dltimo a la tension
en pruebas de tension uniaxial. Existen cuatro diferentes mecanismos de
endurecimiento que pueden ser utilizados en diferentes maneras para mejorar las

propiedades mecanicas de los aceros que son:

- Endurecimiento por deformacion.
- Refinamiento de grano.
- Endurecimiento por solucién sélida.

- Endurecimiento por precipitacion.

De estos el endurecimiento por solucion sélida ya fue mencionado anteriormente.
Los primeros dos son empleados en metales puros, mientras que las uUltimas dos

dependen del equilibrio fisico - quimico en sistemas de aleaciones [10].

2.4.2.1.1. Mecanismos de endurecimiento de ferrita.
La ferrita en aceros microaleados es tipicamente endurecida por refinamiento de
grano, endurecimiento por precipitacién y en menor medida por solucion sélida. El
refinamiento de grano es el mecanismo de endurecimiento mas deseable ya que

no sélo mejora la resistencia, sino que también lo hace con la tenacidad.

- Refinamiento de grano: Este es afectado por los efectos del disefio de

la aleacion y los métodos de procesamiento utilizados en las diferentes

etapas del laminado en caliente, los cuales incluyen:
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1. La adicion de titanio o aluminio para retardar el crecimiento de
grano austenitico cuando el acero es recalentado para
deformacion en caliente o subsecuente tratamiento térmico.

2. El laminado controlado de aceros microaleados para condicionar
la austenita para que transforme a ferrita de grano fino.

3. El uso de aleantes o rapidas velocidades de enfriamiento para
reducir la temperatura de transformacién de austenita a ferrita
[10].

- Endurecimiento por precipitacion: Ocurre la formacion de particulas

finamente dispersas desarrolladas durante el calentamiento vy
enfriamiento. Debido a que el endurecimiento por precipitacion es
generalmente asociado con una reduccién en tenacidad, el refinamiento
de grano es a menudo utilizado en conjunto con el endurecimiento por

precipitacion para mejorar la tenacidad.

El endurecimiento por precipitacion esta influenciado por el tipo de carbonitruro, su
tamafio de grano, por el nUmero de carbonitruros precipitados y su velocidad de
enfriamiento (ver figura 3). La formacion de carburos resulta ser mas efectivo en el
endurecimiento por precipitacion de los aceros microaleados con niobio, titanio o
vanadio. El numero de particulas finas de carburos formadas durante el
calentamiento y enfriamiento esta determinado por la solubilidad de éstos en la

austenita [10].
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Figura 3. Efecto de la velocidad de enfriamiento en el incremento del esfuerzo de

cedencia debido al endurecimiento por precipitacion en un acero con 0.15%V [10].

2.4.2.2. Propiedades de tension.

Estas propiedades estan influenciadas por los elementos aleantes y sus métodos
de produccion. En los aceros microaleados con V, el esfuerzo de cedencia esta
influenciado por el contenido de Mn, N y las velocidades de enfriamiento. Por
ejemplo, la velocidad de enfriamiento, modifica el nivel de endurecimiento por
precipitacion en aceros al V y ademas depende de la temperatura, el espesor del
producto y el medio de enfriamiento. Para productos delgados, la temperatura es
el factor principal que influencia las velocidades de enfriamiento, asi como la
presencia de N. Por ejemplo, la resistencia de los aceros al V se muestra en la
figura 4, en funcion de la temperatura de enfriamiento con variaciones de N.

El esfuerzo de cedencia en aceros al Nb y V también es afectado por procesos de
laminado y sus velocidades de enfriamiento. La figura 5 muestra el efecto de las
temperaturas de acabado, en el esfuerzo de cedencia de aceros Nb-Mn después
de reducciones de 66 y 75%. Ademas aceros HSLA tipicos con laminacion
controlada y enfriamiento acelerado, estan especificados en la ASTM A 841 [11].
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Figura 4. Efecto de la temperatura de enfriamiento y el contenido total de N en el
esfuerzo de cedencia de un acero microaleado al Vanadio (0.13%C, 1.4%Mn,
0.5%Si, 0.12%V) [11].
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Figura 5. Efecto de las temperaturas de acabado y reducciones durante el
laminado final en la resistencia de cedencia de un acero Nb-Mn (0.1%C,
1.25%Mn, 0.027%Nb, 0.2%Si, 0.03% Al). La temperatura de recalentado fue
1080°C, con una velocidad de enfriamiento de 10°C/s y una temperatura de
enfriamiento de 600°C [11].
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2.4.2.3. Tenacidad.

La tenacidad de los aceros microaleados estructurales, es determinada por
ensayos de impacto tipo Charpy y es superior a la de los aceros estructurales al C.
Las temperaturas de transicion también son mas bajas. La figura 6 compara
valores de impacto Charpy-V de aceros estructurales al C (ASTM A 7), aceros
HSLA y aceros aleados tratados térmicamente. En la presencia de un esfuerzo
elevado, la falla es fragil y es menos probable que ocurra a temperatura ambiente
en aceros con temperaturas de transicibn mas bajas. Las temperaturas de
transicion ddctil - fragil en aceros laminados o en condiciones de normalizado son
controladas principalmente por su composicién quimica (particularmente C) y el
tamafo de grano de la ferrita. La tenacidad se reduce cuando los aceros HSLA
ferriticos - perliticos son endurecidos por precipitacién. La tenacidad de aceros al
V puede ser mejorada por normalizado o laminacion controlada de recristalizacion.
La tenacidad de aceros al Nb normalmente es modificada por una laminacion
controlada convencional, aunque los efectos de la laminacién controlada de
recristalizacion aun estan bajo estudio. La figura 6 muestra el rango de la
tenacidad para aceros al Nb con laminacién controlada, evaluados por
temperaturas de transicion ductil-fragil [11].
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Figura 6. Comparaciéon general de la tenacidad Charpy - V para un acero de bajo
C (ASTM A7, ASTM A283, grado D), un acero HSLA y un acero aleado tratado
térmicamente [11].
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2.4.2.4. Dureza.

La dureza es una condicién de la superficie del material, no representa ninguna
propiedad de la materia y esta relacionada con las propiedades elasticas y
plasticas del material. Si bien, es un término que nos da idea de solidez o firmeza,
no existe una definicion Unica acerca de la dureza y se le suele definir
arbitrariamente en relacibn al método particular que se utliza para la
determinacion de su valor. De esta manera la definicion mas utilizada dice que
esta propiedad es la resistencia de un material a ser penetrado al aplicarsele una
carga estatica o dinamica [11].

2.4.2.5. Direccionalidad de propiedades.
En los aceros microaleados, el cambio en las propiedades mecanicas es el
resultado del uso del Nb y V, junto con el proceso de laminacién controlada, el
resultado es la mejora en el esfuerzo de cedencia, soldabilidad y tenacidad. Los
granos de ferrita son reducidos, con un incremento en el esfuerzo de cedencia.
Debido a este incremento, existe reduccion en la tenacidad debido al
endurecimiento por precipitacion que generalmente puede ser tolerado. Las
propiedades remanentes, son sélo tipicas en las probetas analizadas en direccién
a la laminacion. En direccion transversal, la tenacidad es reducida
considerablemente y la formabilidad es inadecuada debido a las formas
caracteristicas de inclusiones no metélicas, las cuales, durante la laminacion se
deforman (elongacion) en direccidén a la laminacion. El efecto de las inclusiones
elongadas en la tenacidad se muestra en la figura 7. Para los datos presentados,
la energia de impacto para 100% de fractura de corte, excede 55 J en direccion
longitudinal, pero sélo 20 J en direccion transversal. Para aceros calmados con
aluminio, las bajas energias en direccidn transversal son debidas principalmente a
inclusiones de sulfuros elongados. Reduciendo el contenido de S a 0.010% no es

suficiente para eliminar esta direccionalidad [12].
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Figura 7. Comportamiento de transicion tipico para aceros HSLA sin control de

inclusiones. Los datos se determinaron en pruebas Charpy-V [12].

Para prevenir la formacion de sulfuros elongados durante la laminacion en
caliente, es necesario alterar sus composiciones. Esto puede realizarse afiadiendo
elementos tales como Zr, Ti, Ca o tierras raras, los cuales forman sulfuros de alto
punto de fusion. Estos sulfuros son menos plasticos a temperaturas de laminacion
en caliente y no pueden ser deformados facilmente. La adicién de tierras raras
puede mejorar efectivamente la tenacidad en direccion transversal. De los
elementos mencionados anteriormente, el Ca y tierras raras son los utilizados mas
frecuentemente para mejorar las propiedades en ambas direcciones de laminacion
[12].

2.5. Tratamientos térmicos en los aceros.
Una de las caracteristicas mas importantes de los aceros es la habilidad de alterar
su microestructura por medio de diferentes tratamientos térmicos. Cada
microconstituyente imparte una serie de propiedades al producto final. La cantidad
de perlita y ferrita pueden ser ajustadas por el contenido de C y la velocidad de
enfriamiento para producir grandes rangos de dureza y resistencia. Por ejemplo,
un acero templado en agua, llega a ser muy duro pero fragil por la transformacién
de martensita. En un acero revenido, la martensita se transforma, y por
consiguiente disminuye su dureza, la tenacidad y la ductilidad aumentan,

sacrificando un poco la dureza y la resistencia. Por otro lado, es factible procesar
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piezas complejas considerando como ventaja la formabilidad y la ductilidad de
laminas de aceros ferriticos, a través del laminado en frio y recocido. En los
aceros templados y revenidos, una microestructura bainitica tiene una Unica
combinacion de alta resistencia y tenacidad. De esta forma, mas que otro material,
puede ser manipulado por tratamientos térmicos para proveer una multiplicidad de
microestructuras y propiedades finales [8].

2.6. Efecto del hidrégeno en los aceros.
Existen muchas aplicaciones en las cuales, el esfuerzo de cedencia de un material
es un factor limitante en el disefio. Si la resistencia del material es incrementada,
esto permitiria construir una estructura mas ligera. Asi los materiales ofrecerian
alta relacion entre resistencia-peso. Los aceros pueden ser producidos con
esfuerzos de cedencia de hasta 2000 MPa, pero desafortunadamente como el
esfuerzo de cedencia es alto, otras propiedades mecanicas tienden a disminuir. En
particular, los materiales se vuelven mas susceptibles a una fractura fragil,
especialmente cuando son afectados por fenOmenos ambientes tales como:
fragilizacion por hidrogeno, agrietamiento por corrosion y esfuerzos (SCC), o
corrosion y fatiga [13]. Los problemas relacionados a la formacion de blisters
inducidos por hidrégeno, tienden a ser mas un problema en los aceros de baja
resistencia utilizados para tuberias destinadas al transporte de crudo. Esta
establecido que los aceros de alta resistencia son susceptibles a la fragilizacién
por disolucién de hidrégeno, principalmente a fallas por agrietamiento por SCC,
gue son atribuidos a este tipo de fragilizacion [13], pueden ser identificados dos

clases de efectos del hidrogeno en general:

- Fractura cuasi-fragil en materiales de alta resistencia que puede ocurrir

con relativamente bajas concentraciones de hidrogeno.

- Agrietamiento interno y ampollamiento superficial en materiales de baja
resistencia (principalmente en aceros al C) debido a muy altas
fugacidades internas de hidrogeno, permitiendo un agrietamiento
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inducido por presibn de hidrégeno, comunmente denominado

agrietamiento inducido por hidrégeno (HIC) [11].

2.6.1. Entrada del hidrogeno en los metales.
El hidrégeno puede entrar en los metales, en forma gaseosa o por una forma de
reduccion electroquimica de las especies que contienen hidrogeno para fases

acuosas [11].

- Entrada en forma gaseosa: Muchos modelos han sido propuestos para

la entrada de hidrogeno en forma gaseosa, y los detalles de este
proceso aun son inciertos. En términos generales, sin embargo, las
reacciones involucradas son la adsorcion de hidrogeno molecular, la
disociacion de la molécula de hidrogeno para asi producir atomos de
hidrégeno adsorbidos en la superficie y la subsecuente difusién de los

atomos adsorbidos en la superficie dentro de la red del metal.

HZ - 2Hads

Hads - HMetal

- Entrada del hidrégeno en fase acuosa: El mecanismo de produccion

electroquimica de hidrégeno en los aceros en solucion acuosa ha
recibido mucha atencion. Es aceptado que la reaccién ocurre en varias
etapas. La primera de estas es el paso de la transferencia de carga
inicial para producir una adsorciéon del hidrégeno atomico. En
soluciones &cidas, esto involucra la reduccion de un ion de hidrogeno
[12].

H;0* + e~ > Hgys + H,0
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En soluciones neutrales y alcalinas, donde la concentracién de
hidrégeno es muy baja, la reaccién cambia para la reduccién de las

moléculas de agua:

H,0 + e~ — Hyys + OH™

La segunda etapa de la reaccion para producir hidrégeno molecular
puede ocurrir a través de dos mecanismos. El primero de estos,
conocido como desorcidn quimica, recombinacién quimica o reaccion
de Tafel, dos &atomos de hidrogeno adsorbido se combinan para

producir hidrégeno molecular:
Hads + Hads - HZ
Alternativamente, los &tomos de hidrogeno adsorbido pueden participar
en una segunda reaccion electroquimica, conocida como desorcion
electroquimica, o reaccion Heyrovsky:
Huys + H;0T + e~ - H, + H,0 (Acido)

Huys + H,O+ e~ — H, + OH™ (Neutro o Alcalino)
Una tercera reaccion, la cual va en paralelo con la reaccion de
desorcion, es la entrada del hidrégeno atébmico dentro del metal desde
un estado de adsorcién en la superficie.

Hads - HMetal

En muchas circunstancias, la cinética de estas reacciones es controlada

por la velocidad a la cual el hidrégeno puede difundir dentro del metal.

Si el hidrogeno adsorbido es producido de una fase gaseosa 0 una
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solucion acuosa, parece gque la presencia de los atomos de hidrégeno
distorsiona la estructura cristalina de la superficie del metal [11] [12].

2.6.2. Localizacion del hidrégeno dentro del metal.

El hidrégeno existe en los metales en forma monoatémica, comunmente descrito
como hidrogeno atémico. En la practica, el estado de carga del atomo de
hidrogeno no es conocido a ciencia cierta, pero parece probable que tiende a
adquirir una carga negativa por atraccion de los electrones en los orbitales de
valencia de la red del metal. Esto ha sugerido que resulte en un debilitamiento del
enlace metal-metal el cual es responsable de la fragilizacion por hidrégeno [14].

El hidrogeno tiene una muy baja solubilidad en la red del hierro, el cual hace muy
dificil las observaciones directas del atomo de hidrégeno. El hidrégeno ocupa un
sitio intersticial en la red de Fe-BCC. Los dos sitios estan normalmente asociados
con solutos intersticiales en estructuras BCC, sitios octaédricos y tetraédricos

como se muestra en la figura 8.

2

ad

a) Sitio Tetraédrico b) Sitio Octaédrico

Figura 8. Sitios octaédricos y tetraédricos en una red BCC [15].

En adicion a los sitios intersticiales en la red, los atomos de hidrégeno también son
fuertemente atraidos por los defectos en el metal, y estos son referidos como
trampas. Estas trampas incluyen vacancias, dislocaciones, fronteras de grano,

huecos e inclusiones no metélicas. De los diferentes tipos de trampas, las
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vacancias son relativamente sin importancia a temperatura ambiente, simplemente
debido a su baja concentracion. Las fronteras de grano en Fe puro también
atrapan muy poco hidrogeno, aunque la segregacion del C y otras impurezas en
las fronteras de grano pueden aumentar la tendencia de atrapamiento [14].

Las trampas pueden ser clasificadas de varias formas, dos de las méas importantes
estan relacionadas al niumero de atomos de hidrégeno el cual puede ser retenido
en la trampa y por la energia de enlace de la misma como se describe en la tabla
1. El hidrégeno atrapado en huecos consiste en adsorcion de este en las paredes
de la grieta, junto con hidrégeno molecular en la grieta misma. Una alta fugacidad
en el acero, puede ser ocasionada por el contacto con soluciones &cidas
principalmente H2S y pueden desarrollarse en los huecos, altas presiones. Cuando
esto se combina con la fragilizacién por hidrogeno alrededor del hueco, puede
permitir el crecimiento de grietas desarrolladas alrededor de inclusiones no
metélicas que han sido aplanadas por un laminado, generando ampollas paralelas
a la direccion de laminado [14] [15].

Tabla 1. Clasificacion y tipos de defectos de trampas de hidrogeno en metales

[15].
Clasificacion Descripcion
Saturable El namero de sitios para que los

atomos de hidrégeno sean fijados

(fronteras de grano, dislocaciones).

No Saturable El ndmero de sitios de atomos de
hidrogeno en las trampas, variando de

acuerdo a la fugacidad (huecos).

Reversible La energia de enlace de las trampas es
relativamente pequefia y el hidrégeno
puede escapar de las trampas asi como

entro.

Irreversible La energia de enlace de las trampas es
grande y el hidrégeno no se escapara

de las trampas a temperatura ambiente.
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2.6.3. Transporte de hidrégeno en el hierro y el acero.

Como un pequeiio atomo intersticial, el hidrégeno difunde rapidamente en el
hierro, la velocidad de difusion comienza a ser de un orden similar a los solutos en
solucién acuosa. El estudio del transporte de hidrégeno en el acero es
comunmente llevado a cabo por mediciones de permeabilidad. Esto involucra la
permeacion del hidrogeno a través de una membrana delgada de acero (menor a
1 mm). El hidrégeno entrante puede ser de fase gaseosa o de solucién acuosa,
mientras que sucede esto, el flujo de hidroégeno a través de la membrana puede
ser determinado por extraccion de vacio del gas mediante un detector o algo méas
simple y por oxidacion electroquimica del hidrégeno a iones de hidrégeno. Este
altimo método forma la base para el estudio de permeacion de hidrogeno
mediante una celda electroquimica desarrollada originalmente por Devanathan vy
Stachurski y que se muestra en la figura 9 [2] [11].

WE WE
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RE Potenciostato

AE|
AE

AE RE RE AE

Pd |
I.=Const _ . Ea=300 mVv

WE
0.5 M H:30. 0.1 M NaOH

Celda de cargado Celda de deteccion
Figura 9. Esquema de una doble celda electroquimica para ensayos de

permeacion de hidrégeno [11].

En las mediciones de permeacion, el primer signo de la difusividad de hidrogeno a

través de la membrana de 1 mm (0o menor) puede ser observado en pocos

29



minutos. La medicion practica de los parametros de difusion tiende a ser
irreproducibles, debido al efecto de varios tipos de trampas, los cuales tienden a
incrementar la solubilidad del hidrégeno y ademas disminuir el coeficiente de
difusién. En los aceros, el efecto de las trampas resulta en una difusividad
aparente mas baja, la cual depende del estado metallrgico del acero asi como
también de su composicidén quimica. Los valores tipicos de difusividad en un acero
de alta resistencia a temperatura ambiente estan en la region de 1071 m2s~1[2]
[11].

2.6.4. Dafos por hidrégeno y fragilizacion.
El dafio por hidrogeno es un término utilizado para designar un numero de
procesos en los metales por los cuales la capacidad de carga de un metal es
reducido debido a la presencia de hidrégeno. El efecto perjudicial del hidrégeno en
metales es usualmente mayor cuando esta presente debido a la combinacion de

esfuerzos residuales o aplicados.

Varios tipos de dafio por hidrogeno no estan relacionados a procesos de corrosion
del todo. Sin embargo, el dafio por hidrégeno tiene muchas similitudes sin tener en

cuenta la fuente del hidrégeno.

Muchos metales y aleaciones son susceptibles al dafio por hidrogeno; sin
embargo, las formas especificas de este son generalmente comunes entre
sistemas particulares de aleaciones. El dafio por hidrogeno en una u otra forma

puede restringir severamente el uso de ciertos materiales [14].

2.6.4.1. Proceso de dafio por hidrégeno.
El hidrégeno es conocido por causar varios problemas en muchos metales y esta
presente durante la produccion, procesado y servicio de metales en operacion,

tales como:
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Refinamiento (precipitados de solidificacibn a concentraciones

saturadas).

Limpieza acida.

Electropulido.

Contacto con agua u otro liquido o gas que contiene hidrégeno.

Dependiendo del tipo de interaccion metal-hidrogeno, el dafio por hidrégeno se
manifiesta por si mismo en una forma muy severa. Los tipos de interaccion entre
el hidrégeno y metales incluye la formacion de solucion solida de hidrégeno en
metales, hidrégeno molecular, productos gaseosos de reacciones entre el
hidrogeno y la aleacion o elementos agregados como impurezas o compuestos de

hidruros intermetélicos fragiles [14].

Tipos especificos de dafio por hidrogeno (algunos de los cuales ocurren sélo en

aleaciones especificas) son clasificados como:

Fragilizacion por hidrégeno.

Ampollamiento inducido por hidrégeno.

Agrietamiento por precipitacién de hidrogeno.

Ataque por hidrégeno.

Agrietamiento por formacion de hidruros.

Los primeros tres tipos son usualmente observados a temperatura ambiente y

estan cercanamente relacionados unos con otros.

El dafio por hidrégeno usualmente se manifiesta asi mismo como fragilizacion en
aceros de alta resistencia y ampollamiento inducido en aceros de baja resistencia.
La solubilidad y difusividad de hidrégeno en estos aceros disminuye
considerablemente a temperaturas bajas; ademas, cuando una seccion pesada de
acero contiene hidrogeno a elevadas temperaturas y es enfriado rapidamente a
temperatura ambiente, el hidrogeno remanente en el acero precipita fuera del
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estado gaseoso. La presion del gas de hidrégeno es comunmente elevada como
para producir grietas internas. El ataque por hidrégeno es un fenOmeno que se
lleva a cabo a elevadas temperaturas, en el cual este reacciona con los substratos
del metal o adicidon de aleantes [14]. Un numero de elementos de transicion y
metales de tierras raras forman hidruros, y la formacién de hidruros en el metal
puede provocar agrietamiento. El dafio por hidrégeno es un fendmeno complejo
gue se manifiesta de muchas formas. Diversos mecanismos han sido propuestos,

en los cuales se tienen las siguientes teorias:

- Teoria de presion por hidrégeno.

- Teoria de la reduccion de energia superficial (adsorcion superficial).

- Teoria de decohesion.

- Teoria del aumento del flujo plastico. Decarburizacién (ataque por
hidrogeno).

- Formacién de hidruros.

La teoria de presién de hidrégeno, asume que la fragilizacién es ocasionada por la
presion ejercida por el hidrogeno en forma de gas en las fronteras de las grietas.
Por ejemplo, cuando un acero se encuentra saturado con hidrégeno a elevadas
temperaturas y entonces enfriado, el hidrégeno gaseoso precipita en micro
cavidades, y se puede generar una presion extremadamente alta del gas.

Algunos defectos en metales forjados y grietas en soldadura pueden ser
explicados por la teoria de presion de hidrégeno, cuando este es cargado en los
aceros durante corrosién acuosa o cargado catodico, que puede producir también
una alta presion en las superficies cercanas a huecos o poros.

La teoria de reduccion de energia en la superficie explica que la absorcion de
hidrogeno disminuye la energia libre superficial del acero y favorece la

propagacion de grietas conteniendo aun, baja presion de hidrégeno gaseoso [14].

La teoria de decohesion mantiene que el hidrégeno disuelto tiende a migrar hacia

regiones de esfuerzo hidrostatico (usualmente llamado tri-axial) debilitando al
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material por la disminucién de la fuerza de enlace entre los atomos del metal. Esta
teoria es una de las mas aceptadas, por el tipo de fragilizacion que es
generalmente encontrado en partes procesadas que se agrietan durante su
transporte o que se encuentran agrietadas en algun punto durante el ensamblado.
Las fronteras de grano en los aceros son aparentemente sensibles a este tipo de
debilidad del enlace atémico.

La teoria del aumento del flujo plastico esta basada en la evidencia fractografica,
donde los granos facetados o fractura intergranular después del agrietamiento por
esfuerzo debido al hidrogeno, revela hoyuelos en altos aumentos (1000 a 5000x).
Esto, sin embargo, se complica por la influencia de precipitados en la frontera de
grano, los cuales pueden actuar como sitios de nucleacion y promueven la
acumulacion de hidrogeno durante el movimiento en las fronteras de grano. Para
aleaciones de Ti, la repetida formacién y ruptura de la fase de hidruros fragiles en
las puntas de grieta es el mecanismo dominante, probablemente ninguno es
aplicable a todos los metales y muchos de ellos pueden actuar simultaneamente
para fragilizar al material. Cualquier mecanismo, tiene como resultado final un

efecto adverso en las propiedades mecanicas del material [14].

2.6.4.2. Fragilizacién por hidrégeno.
La fragilizacion por hidrogeno en muchos metales y aleaciones, presenta efectos
que pueden estar marcados desde un ligero descenso en el porcentaje de
reduccion de area, hasta una fractura macroscopica fragil con un esfuerzo
aplicado relativamente bajo (usualmente por debajo del esfuerzo de cedencia).
Incluso pequefias cantidades de hidrogeno pueden tener un efecto adverso,
particularmente para aceros de alta resistencia con un esfuerzo de tension
superior a los 1240 MPa. Unas pocas partes por milléon de hidrégeno disuelto en el
acero pueden causar un agrietamiento y pérdida de ductilidad. Incluso cuando la
cantidad de gas que esta en solucion es muy pequefia para reducir la ductilidad,

de tal forma que puede ocurrir una fractura retardada por efecto del hidrégeno.
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2.6.4.2.1. Fragilizacién reversible por hidrégeno interno.
La fragilizacion reversible por hidrogeno ha sido también Illamada como
fragilizacion de fluencia lenta y falla retardada. Los efectos mecanicos, como se
describen subsecuentemente, pueden considerarse desde la pérdida de ductilidad
hasta el agrietamiento. Para ser completamente reversible, la fragilizacién debe
ocurrir sin algun tipo de reaccién quimica del hidrégeno o que cause agrietamiento
microscopico [11]. La fragilizacion reversible por hidrégeno puede ocurrir después
de que pegquefias concentraciones han sido absorbidas del ambiente. Sin
embargo, las concentraciones locales de hidrégeno pueden ser
subsecuentemente mas grandes que los valores promedio, debido a que el
hidrogeno absorbido difunde entre los granos o preferencialmente en las fronteras
de grano. La degradacién es aumentada por la velocidad de deformacion, la cual
sugiere que la difusion es dependiente del tiempo como un factor de control. Por
otra parte, la fragilizacion es mas severa a temperatura ambiente durante esfuerzo
sostenido o en ensayos llevados a cabo a velocidades de deformacion lentas. Otro
factor como temperaturas elevadas puede causar que el hidrogeno difunda en las
areas de localizacion concentrada. El efecto del hidrogeno es también fuertemente

influenciado por otras variables, tales como:

- El nivel de esfuerzo (o dureza) de la aleacion.

- La microestructura.

- La magnitud de esfuerzo aplicado.

- La presencia de esfuerzo de tension tri-axial localizado.

- La cantidad previa de trabajo en frio.

- El grado de segregacion de tension de elementos de bajo punto de

fusion tales como: P, S, N, Ti o Sb en las fronteras de grano.

Este tipo de fendbmeno es el clasico tipo de fragilizacién por hidrégeno. Su uUnico
aspecto es la naturaleza retardada de las fracturas; que tiene lugar, después de
que la probeta es cargada con hidrégeno y la fractura no ocurre instantaneamente
s6lo después de transcurrido cierto tiempo. Esta dependencia del tiempo (periodo
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de incubacién) para la fragilizacion por hidrogeno es mas notable a bajas
velocidades de deformacion. La fragilizacion reversible por hidrogeno también ha
sido observada en una amplia variedad de materiales, incluyendo aleaciones base
niquel y aceros inoxidables austeniticos con un cargado severo de hidrégeno. Sin
embargo, se ha dado mucha atencion al agrietamiento en aceros de alta
resistencia, cuando son sometidos a esfuerzos en componentes expuestos a
hidrogeno durante procesos como electropulido, decapado y otras fuentes [11].

En los aceros, unas pocas partes por millén de hidrogeno disuelto, pueden causar
agrietamiento y pérdida de ductilidad. Mientras la fragilizacién por hidrogeno causa
reduccion de esfuerzo y ductilidad, la dureza puede mantenerse igual. La pérdida
de ductilidad, es una de las formas mas documentadas de dafio por hidrégeno,
ocurre en el acero y otras aleaciones expuestas al hidrégeno.

Generalmente afecta aleaciones de baja resistencia. La fractura no ocurre
necesariamente, como en aleaciones de alta resistencia; estas aleaciones solo
experimentan un descenso en la elongacién y reduccion de area, dependiendo de
la velocidad de deformacion y el contenido de hidrégeno. Este tipo de fragilizacion
en los aceros es reversible; esto es, la ductilidad puede ser restaurada mediante
un relevado de esfuerzo aplicado y envejecido a temperatura ambiente, provista
de grietas microscopicas que aun no han iniciado. El agrietamiento por hidrégeno
esta caracterizado por presentar una fractura fragil en algunas aleaciones debido a
la exposicion de hidrogeno en procesos de conformado o0 una exposicion a
ambientes de hidrégeno. Este tipo de dafio ocurre mas usualmente en aceros de
alta resistencia aunque puede ocurrir en aceros de menor resistencia que han sido
deformados en frio.

Entre los factores que influyen en el agrietamiento se incluyen la dureza o nivel de
resistencia, el nivel de esfuerzo, la duracibn de la carga sostenida y la
concentracion de hidrégeno. El agrietamiento prevalece mas a temperatura
ambiente, y puede ocurrir bajo esfuerzos cuando la cantidad de gas en solucién es
muy pequefia para reducir la ductilidad [16]. La tendencia del agrietamiento
disminuye con el aumento de la temperatura, y el fendmeno de fragilizacion por

hidrogeno virtualmente desaparece por arriba de 200°C. Las grietas inician
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generalmente de forma interna, usualmente generadas a partir de una muesca
donde se genera un esfuerzo maximo hidrostatico localizado. El esfuerzo de
tensién residual puede también promover la iniciacion de agrietamiento por
hidrogeno. La fractura por hidrégeno no siempre es intergranular. En aceros de
alta resistencia, el agrietamiento es usualmente intergranular, pero también se ha
observado clivaje transgranular. Para aceros de baja resistencia y con alta
tenacidad, el modo de fractura es ductil, con disminucion del tamafio de los
hoyuelos generados por la interaccion de particulas de segunda fase durante la

deformacion [12].

2.6.4.3. Ampollamiento inducido por hidrégeno.
Se presenta frecuentemente en aleaciones de baja resistencia, asi como también
en metales que han sido expuestos a condiciones de cargado de hidrégeno. Por
ejemplo, en el almacenamiento y conservacién de acidos o en la corrosion del
metal en ambientes que contienen H2S. Durante la evolucién de hidrogeno
atomico generado en la superficie metalica cuando es absorbido por el metal y
difunde en el interior de este y precipita como hidrégeno molecular en huecos
internos, limites de grano, o interfaces de inclusion/matriz y esto puede generar un
aumento en la presion, suficiente para producir grietas internas. Si esta grieta
solamente existe debajo de la superficie, la presion del gas de hidroégeno interno
en las grietas puede ser tan fuerte como para deformar la capa exterior del metal,
de tal manera que en la superficie del metal aparezcan blisters (ampollas) como
los que se observan en la figura 10 [8]. La presencia de cianuros, acido sulfhidrico

y agua, aumenta la absorcién de hidrogeno en el acero.
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Figura 10. Blisters inducidos por hidrégeno de 9.5 mm de espesor en una placa de

acero, que habia estado en servicio en un buque de una refineria.
1.5 X [8].

El ampollamiento inducido por hidrégeno también ocurre sobre las placas de acero
que son utilizadas como catodos en procesos como electrélisis industrial. Los
gasoductos que transportan gas amargo pueden desarrollar agrietamiento
inducido por hidrégeno en la pared del tubo, las grietas generadas por este
fendbmeno en gasoductos se asocian siempre a ciertas caracteristicas
metallrgicas, tales como: inclusiones, particulas grandes de precipitados en
bandas de microestructuras martensiticas. La presencia de bandas de martensita

en el acero aumenta la susceptibilidad al agrietamiento inducido por hidrégeno.

2.6.4.4. Ataque por hidrégeno.
El acero expuesto al hidrégeno a una alta presién y a una alta temperatura parece
no ser afectado por varios dias 0 meses y después repentinamente pierde
resistencia y ductilidad. Este tipo de dafio se denomina ataque por hidrégeno. Es
importante sefalar que el ataque por hidrogeno es diferente a la fragilizacion por
hidrogeno, donde se lleva a cabo un dafio irreversible y ocurre a altas
temperaturas; mientras que la fragilizacion por hidrégeno es a menudo reversible y
ocurre a temperaturas por debajo de los 200°C. El hidrogeno absorbido reacciona
internamente con los carburos para producir burbujas de metano a lo largo de los

limites de grano; estas burbujas crecen y posteriormente se combinan para formar
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grietas. La falla esta caracterizada por la decarburizacion y agrietamiento en los
limites de grano o por burbujas en la matriz metélica. Este tipo de dafio ocurre a
presiones de hasta 21 MPa y temperaturas de 540°C. La falla por hidrogeno
depende de las temperaturas y presiones parciales de hidrégeno, los niveles de

esfuerzo, el tiempo de exposicion y de la composicion del acero [12].

2.6.4.5. Agrietamiento por formacién de hidruros.
Un gran numero de metales de transicion, tierras raras, alcalinotérreos y las
aleaciones de estos metales estan sujetos a la fragilidad y al agrietamiento debido
a la formacién de hidruros. Entre estos metales, los mas importantes son Ti, Ta,
Zr, U, Th. La presencia de estos hidruros puede causar aumentos significativos en
la resistencia y grades pérdidas de ductilidad y dureza. El uso de la colada al vacio
y la modificacion de sus componentes pueden reducir la susceptibilidad a la

formacién de hidruros.

2.7. Efecto del hidrogeno en las propiedades mecanicas de aceros
microaleados.

Este tipo de aceros que estan destinados para el uso del transporte de gas
amargo Yy la extraccion de gas, contienen &cido sulfhidrico (H2S) disuelto, lo que
agrava los procesos de corrosion en las tuberias. Bajo estas condiciones se
favorece el agrietamiento de estas tuberias por efecto del hidrogeno atémico, el
cual se produce en su superficie como un subproducto de corrosion del acero
expuesto. Los aceros microaleados pueden fallar debido a una severa
degradacion por Hz2S, el cual se encuentra presente en el petréleo crudo y en el
gas natural, por lo que se debe prestar atenciébn al tamafio, morfologia y
distribuciéon de inclusiones no metélicas en aceros microaleados para evitar
agrietamiento inducido por hidrégeno (HIC), asi como también al tipo de
microestructura presente en el acero y el nivel de resistencia del material. El efecto
de los factores del material en la difusividad del hidrogeno depende de dos
factores principales que son: la concentracion de hidrogeno atomico en la

superficie del metal debido a factores ambientales, tales como el pH de la solucion
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y la presion parcial de gas de hidrégeno; el otro factor es el microestructural, que

consiste en fases primarias y secundarias, incluyendo inclusiones no metélicas y

precipitados que pueden afectar el atrapamiento y difusividad del hidrogeno en

acero [11].

Estos factores antes mencionados pueden afectar las propiedades mecanicas de

los aceros, algunas de estas y sus efectos se describen a continuacion.

Constantes elasticas: Existe la evidencia de pequefios cambios en las

propiedades elasticas de los aceros como resultado del hidrégeno
disuelto, estos cambios son pequefios y en consecuencia poco
practicos. Esto es quizd desde el punto de vista de la baja solubilidad
del hidrogeno en la red del hierro y el pequefio efecto en la fuerza de
enlace metal-metal.

Esfuerzo de cedencia: El efecto en el esfuerzo de cedencia del hierro y

los aceros es impredecible. Para el hierro puro, policristalino o
monocristalino, el esfuerzo de cedencia frecuentemente presenta una
disminucién por el efecto del hidrégeno, pero puede incrementarse o
mantenerse igual, dependiendo de la estructura de dislocaciones,

orientacion cristalina y la pureza del hierro.

Comportamiento plastico: El efecto del hidrégeno en el comportamiento

plastico del hierro y los aceros es muy complejo, el hidrégeno puede
endurecer o ablandar el material, de acuerdo a su estructura y modo de
deslizamiento. Lunarska [16] concluy6 que la segregacion de hidrégeno
alrededor de las dislocaciones disminuye su campo de esfuerzos
elasticos. A temperatura ambiente (donde la tasa de difusion del
hidrogeno es suficientemente alta que puede mantener el movimiento
de dislocaciones), se permite un ablandamiento de monocristales
cuando soélo un sistema de deslizamiento es operativo. El hidrogeno

también puede suprimir el deslizamiento de las dislocaciones de tornillo,
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y esto resulta en un endurecimiento cuando mudltiples sistemas de

deslizamiento son activados [16].

2.7.1. Efecto del hidrégeno en el tipo de fractura de los aceros.

De acuerdo con la evidencia fractogréfica, Beachem propuso una teoria para el
agrietamiento asistido por hidrogeno en el cual el efecto del hidrogeno se
incrementa debido al constante movimiento de las dislocaciones. En esta teoria el
hidrogeno absorbido en la superficie de una muesca o defecto se difunde de forma
asistida por las dislocaciones, a través de planos de deslizamiento, lo cual provoca
el debilitamiento de enlaces y consecuentemente el avance de la grieta a menores
niveles de energia. La decohesion se asocia a la fragilizacion por hidrégeno con la
disminucion de la fuerza del enlace atdbmico, como resultado de la concentracion
local del hidrégeno. Asi, la fractura por clivaje ocurre cuando el esfuerzo aplicado
excede el esfuerzo cohesivo, que se asume disminuye por la presencia del
hidrogeno. En los sistemas en los cuales ocurre fractura transgranular, se espera
que la falla sea a lo largo de los planos de clivaje y que exhiban fractografia de
clivaje [8] [11] [12] [16].
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METODOLOGIA
EXPERIMENTAL.



3. Metodologia Experimental.
En la primera parte se describe sistematicamente la secuencia empleada en la

elaboracion del acero microaleado experimental, a ser estudiado en este trabajo:

1. Se realizé el célculo de las cargas requeridas para su elaboracion a partir
de los siguientes elementos microaleantes, ferroaleaciones y chatarra, los

cudles se muestran en las tablas 2 y 3:

Tabla 2. Composicion quimica de la chatarra utilizada para la elaboracion del

acero microaleado.

Elemento. Chatarra (% wt). | Deseada (% wt). Peso (9).
C 0.0644 0.0207 | @ -
Si 0.0978 0.244 11.82
Mn 0.3596 1.0 51.13
P 0.0119 0.003 | @ -
S 0.0209 0.005 | @ -
Cr 0.0125 1.0 73.69
Mo 0.0313 0.18 17.75
Ni 0.0137 0.5 32.97
Al 0.0086 0.045 4
Co 0.0055 e
Cu 0.0542 1.0 64.21
Nb <0.000 0.0245 4.12
Ti 0.0022 0.0154 1.82
\Y <0.000 e
Pb 0.0055 - e
Fe 99.3 9595 | @ -
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Tabla 3. Composicién quimica de los elementos microaleantes y ferroaleaciones
usados para la elaboracién del acero microaleado.

Forma De La Aleacion. Composicion.
Mn 99.9%
Si 99.9%
Cr 99.9%
Ferro - Molibdeno 64% Mo
Ni 99.9%
Cu 99.9%
Al 99.9%
Ferro - Niobio 40% Nb
Ferro - Titanio 74% Ti

Célculos de chatarra.
Peso de la chatarra: 6500 g.
Si

6500 g 95.95 %

X 0.244 %

X=16.52 g; tomando en cuenta un 10% de pérdidas para Si.
X= (16.52 gr)*(1.1) = 18.18 g — chatarra = (18.18 g) - (6500 g)*(0.0978/100) =
18.18 - 6.357 g =11.823 g.

Mn
6500 g 95.95 %
X 1.0 %

X=67.74 g; tomando en cuenta un 10% de pérdidas para Mn.

X= (67.74 gr)*(1.1) = 74.51 g — chatarra = (74.51 g) - (6500 g)*(0.3596/100) =
74.51 - 23.37 =51.13 g.

Cr

6500 g 95.95 %

X 1.0%

X =67.74 g; tomando en cuenta un 10% de pérdidas para Cr.
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X =(67.74)*(1.1) = 74.514 g — chatarra = 74.51 - (6500 g)*(0.0125/100) = 73.69 g.
Mo

6500 g 95.95 %

X 0.18

X=12.19 g; tomando en cuenta un 10% de pérdidas para Mo.

X=(12.19)*(1.1) = 13.40 g — chatarra = 13.40 - (6500 g)*(0.0313/100) = 11.36 g.
Debido a que se utiliza una ferroaleacion de Fe - 64Mo. 11.36/0.64 = 17.75 g.

Ni

6500 g 95.95 %
X 0.5
X = 33.87 g; (No se incluyen pérdidas) — chatarra = 33.87 - (6500 g)*(0.0137/100)
=32.97g.
Al
6500 g 95.95 %
X 0.045
X =3.04 g; se recomiendan 4 g.
Cu
6500 g 95.95 %
X 1

X = 67.74 g - chatarra = 67.74 - (6500 g)*(0.0542/100) = 64.217 g.
Nb

6500 g 95.95 %
X 0.0245
X=1.65 g; debido a que se utiliza una ferroaleacion Fe - 40Nb. 1.65/0.40 =
4.125 g.
Ti
6500 g 95.95 %
X 0.0154

X =1.043 g; tomando en cuenta un 30% de pérdida para Ti.
X = (1.043 g)*(1.3) = 1.35¢.
Se utiliz6 un ferroaleacion de Fe - 74Ti = (1.35/0.74) = 1.82 g.
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Una vez calculadas las cargas de la materia prima (ferroaleaciones vy
microaleantes) se agruparon. En la figura 11 se muestra las cargas de los
elementos microaleantes, la figura 12 muestra barras de chatarra de acero bajo

carbono.

=

Figura 12. Barras de chatarra de bajo carbono utilizadas para la fabricacién del

acero microaleado experimental.
Nota: Se obtuvieron solamente cuatro lingotes, con la materia prima calculada en

el balance de carga.

2. Posteriormente las cargas se colocaron en un horno de induccion (ver
figura 13) con capacidad de 25 Kg con el propdsito de realizar la fusién de
la aleacion experimental. En la figura 14 se muestran algunos aspectos de
la fusion de la aleacion.
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Figura 14. Proceso de fabricacion del acero experimental y colada.

Posteriormente se col6 la aleacion en moldes metélicos obteniéndose
lingotes, los cuales fueron maquinados en tochos con las siguientes
dimensiones para poder realizar el procesamiento termomecanico, de
15x5x5 cm, tal y como se muestran en la figura 15.
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Figura 15. Tochos maquinados obtenidos a partir de los lingotes de colada.

4. Posteriormente se realizo el tratamiento termomecanico tal cual se muestra
en la figura 16 a), se colocaron tochos de 15x5x5, fueron recalentados en
un horno de carburo de silicio, con una atmosfera parcialmente oxidante.
La velocidad de calentamiento de dichas muestras fue de 0.4 °C/s, desde la
temperatura ambiente hasta alcanzar una temperatura de 1250 °C, una vez
que las muestras alcanzaron esta temperatura permanecieron durante 90
minutos e inmediatamente después, se laminaron en un molino reversible
Fenn de 25 toneladas. La figura 16 b) muestra el tocho durante el
tratamiento termomecdénico, a un costado se tiene un termopar que ayudo
al registro de temperaturas durante este proceso.
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Figura 16. a) Laminador utilizado en el tratamiento termomecéanico. b)
Tocho durante el tratamiento termomecanico.
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El enfriamiento de las piezas se llevé a cabo utilizando 4 velocidades de

enfriamiento: rocio de agua, aceite, aire y mezcla de aceite — agua.

Después del procesamiento termomecanico se obtuvieron las piezas

laminadas para las distintas condiciones de enfriamiento.

De las piezas laminadas se obtuvieron probetas para realizar el ensayo de
tensién, asi como piezas pequefias que fueron montadas en baquelita para

poder realizar de esta forma su caracterizacion microestructural.

Se realizaron los ensayos de tension sin realizar el cargado de hidrégeno, y
con los datos obtenidos se realiz6 la grafica correspondiente de esfuerzo —

deformacion.

Posteriormente se realizaron los ensayos de tensién en las probetas ya
cargadas con hidrogeno para cada condicion. El cargado se realizé en una
camara de doble valvula de acero inoxidable (ver figura 17) durante 12
horas, la presion final dentro de la cAmara fue de 45 kgf/cm? o 650 psi, se
realizd nuevamente la grafica esfuerzo — deformacién con los datos

obtenidos.
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Figura 17. Cadmara de doble valvula para cargado de hidrogeno.

10.Se determinaron las durezas de las piezas enfriadas en las distintas
condiciones en un durémetro BUEHLER MACROMET 3.

Figura 18. Durémetro.

11.Posteriormente se realiz6 el analisis metalogréafico, desbastando desde lija
80 hasta lija 1200, intercambiando entre cada tamafio de lija la posicion de
la pieza (girandola 90°). Después se realiz6 un pulido grueso y fino
respectivamente. El ataque se realiz6 con el reactivo NITAL 3, para asi
poder revelar la microestructura y asi poder observarla en el microscopio

electronico de barrido (MEB).
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12.Una vez obtenidas las imagenes en el MEB, se llevaron a cabo
metalografias a color en algunas de las muestras, siendo el procedimiento
de desbastado y pulido igual que en el paso 12. El ataque se realizdé con el
reactivo Beraha (3g K,S,0s5+ 2 g NH,SO;H). La microestructura fue
revelada con luz polarizada, se observé en un microscopio 6ptico. Con las
imagenes obtenidas se realizd una cuantificacién de fases con el programa
Image Pro - Plus, para conocer un porcentaje aproximado de estas en la

microestructura.

13.También se realiz6 un mapeo en el MEB, a presién alta y 20 kv, para

encontrar la distribucion de los distintos elementos en la microestructura.

14.Para el siguiente andlisis se realiz6 un revenido en piezas a 230 °C y un
enfriamiento en aire, con las probetas existentes de cada una de las
condiciones de enfriamiento, el proceso de desbastado y pulido fue de la
misma forma que se realiz6 en el paso 12 y 13. El ataque se realizé con el
reactivo Vilella (5mL HCI + 1g Acido Picrico + 100 mL Etanol), calentado a
60 °C. Se revelaron Inclusiones para cada condicion y precipitados de una

forma general.

15. Se realizaron pruebas de permeabilidad de hidrogeno, utilizando una celda
de acrilico (ver figura 19), una lamina de 0,91 mm de espesor de cada una
de las condiciones de enfriamiento del acero, se adicioné6 NaOH 0,1 molar
en un extremo de la celda, se activé la fuente de poder y se espero a la
detecciéon del NaOH, posteriormente se tomé el tiempo, para conocer

nuestro tiempo de inicio de cargado y saber asi cual es el tiempo cero.

Al inicio del cargado se adiciona H,S0,, esto después de la deteccion del

NaOH, aplicando 0,1 Amperes de corriente.
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En este ultimo paso también se adiciona arsénico, con el objetivo de evitar

que el hidrégeno se combine nuevamente para formar H,.

Por dltimo se hace la descarga de la celda y se guardan los datos

correspondientes a la prueba.

WE
Galvanostato RE
AE

Electrado de
Referencia

/

Electrodo
Auxiliar

™~

E,=300 mV

Celda de deteccitn

\ 0.1M NaOH ]

" Fuente de
+ Poder

Electroda
Auxiliar

-~

Electrodo de
Trabajo

1= 40 mA/ecm?

Celda de Cargado
0.5M H,50, + 0.2 gr As,0,

Figura 19. a) Esquema de la doble
ensayos de permeabilidad. b) Dobl

b)
celda electroquimica utilizada para los

e celda electroquimica utilizada para la

realizacion de los ensayos de permeabilidad.

52



Con los datos obtenidos se realizaron graficos de Densidad de Corriente vs.
Tiempo, de los cuales se obtuvieron los coeficientes de difusion de

hidrégeno (D), flujo de hidrégeno (Jss) y concentracion de hidrogeno en el

acero (Capp)-

16.Por ultimo se realiz6 el analisis de todos los resultados obtenidos.
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4. Resultados y Discusion.
Una vez obtenido el acero de colada y habiéndose fabricado los tochos se
procedié a realizar un laminado controlado, para lo cual se disefié un tratamiento
termomecanico que a continuacion se describe. En la figura 20 se muestra el ciclo

del tratamiento termomecanico realizado en el acero experimental.

4.1. Tratamiento Termomecanico.

1250°C-20 min

1200°C //// 40% 32.5mm—-19.5 mm
1080°c TiC
1050°C 30% 19.5mm — 14 mm
1127°¢ T, |}-- Nbc -------------------------------------------------------
945°C
900°c £-Cu
800°C 20% 14 mm—11 mm
787°C Ay ff T
o
a2xcem V-
S

Figura 20. Diagrama obtenido durante el tratamiento termomecénico.

Se realizé primero un calentamiento hasta una temperatura de 1250 °C, este se
mantuvo por mas de 20 min para homogenizar toda la microestructura en los
tochos. Después se procedié con la primera laminacién en la cual se alcanzé un
cuarenta por ciento de deformacién, la temperatura fue aproximadamente de 1200
°C. Antes de la siguiente deformacion, se muestra la temperatura aproximada de
formacion de los TiC (1080 °C). La segunda laminacion se realizO a una
temperatura de 1050 °C, alcanzando un 30 por ciento de deformacion
aproximadamente. Posteriormente se muestran las temperaturas de formacién de
los NbC (945 °C) y de la €-Cu (900 ° C).
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La ultima reduccién fue de un veinte por ciento aproximadamente, realizada a los
800 °C. Al término de esta se procedid con los enfriamientos controlados en

aceite, aire, rocio con agua y mezcla de agua — aceite.

4.2. Composicién Quimica.

La composicidon quimica obtenida del acero microaleado para el presente trabajo
se muestra en la tabla 4. Este resultado se obtuvo mediante espectrometria por
emision de chispa. Del analisis resaltan los elementos principales en este tipo de
aceros microaleados de alta resistencia y baja aleacion, siendo estos C, Mn, Cr,
Mo, Nb y Ti. De estos elementos principalmente Nb y Ti tienen una fuerte
tendencia a formar carburos y/o carbonitruros finos, que precipitan en la matriz de
los aceros durante el proceso termomecanico, y que contribuyen a mejorar las
propiedades mecanicas, ya que la recristalizacion es inhibida, obteniendo un
producto de grano fino, dandole al acero una mayor resistencia y tenacidad.
Ademas los elementos como Cr y Mo, en un momento dado pueden llegar a
formar también carburos y/o carbonitruros, pero son menos reactivos con relacion
al C.

Tabla 4. Composicion quimica del acero experimental.

C Mn S Si P Ni Mo Nb Ti Cu Al Cr Co \% Pb

0.145 | 0.89 | 0.021 | 0.24 0.014 | 0.70 | 0.197 | 0.048 | 0.018 | 1.05 | 0.23 | 1.16 | 0.006 | 0.003 | 0.006

4.3. Microestructura.
Las siguientes imagenes (figuras 21, 22, 23 y 24) representan la caracterizacion
microestructural mediante microscopia electronica de barrido (MEB) del acero
experimental en las diferentes condiciones de enfriamiento durante la laminacion

controlada.
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8 kL 0. BEE SHm FR=UsSAI

Figura 21. Micrografia de la probeta enfriada en aceite. Reactivo: NITAL 3.

Microscopio Electrénico de Barrido.

S CA.FD-lLISHI

Figura 22. Micrografia de la probeta enfriada en aire. Reactivo: NITAL 3.
Microscopio Electrénico de Barrido.
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Figura 23. Micrografia de la probeta enfriada en mezcla agua — aceite. Reactivo:

NITAL 3. Microscopio Electrénico de Barrido.

Figura 24. Micrografia de la probeta enfriada con rocio de agua. Reactivo: NITAL

3. Microscopio Electrénico de Barrido.
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En estas figuras se observa una microestructura compuesta por martensita -
bainita principalmente, con trazas de ferrita acicular. Se observan también algunos
cambios de orientacidon que estan enmarcados por los limites de grano. La
obtencién de esta microestructura se debié principalmente al proceso de
laminacion controlada, que se realizd por arriba de la temperatura de
transformacion (Al, A3), y un enfriamiento acelerado posterior, dando buena

resistencia inicial a este acero en todas sus condiciones de enfriamiento.

4.3.1. Metalografia a Color.
Las figuras muestran el andlisis metalografico realizado a este acero en sus
distintas condiciones de enfriamiento. Estas probetas no tienen cargado el
hidrégeno. Se realiz6 un conteo de fases por medio del programa Image — Pro
Plus, estos resultados se pueden observar en las tablas 3, 4,5y 6.
Los principales microconstituyentes encontrados son los siguientes (se veran
identificados en las imagenes con una letra):
F= Ferrita.
M= Martensita.
B= Bainita.
C= Carburos (No necesariamente carburos de hierro, aunque en su mayoria son
los que se pueden encontrar).
A Ret= Austenia Retenida.

Nota: La ferrita encontrada es del tipo acicular.
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8/03/13 17:49:19 Unidad: um Aumento: 2800.9 x | 31-03-2017

AcL 40x

Figura 25. Microestructura encontrada en la probeta enfriada en aceite. Reactivo:

Beraha. 40 aumentos. Microscopio Optico con luz polarizada.

Esta es una microestructura principalmente compuesta de martensita, bainita,
ferrita, austenita retenida y carburos de hierro. El tipo de martensita obtenido es de
listones. Las zonas con un tono gris claro y obscuro son martensita con carburos,
las zonas azulosas son ferrita y las mas blancas austenita retenida. Las zonas
rojizas son bainita con carburos, las zonas grises entre lo rojizo son ferrita con
vainita y carburos. Hay puntos obscuros gruesos que son precipitados, en su

mayoria carburos de hierro.
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C Kal_2 Al Kal

' 100pm ' ' 100pm '
Cu Kal Ni Kal
! 100um ! ' 100um '

Figura 26. Mapeo realizado a la zona de la probeta donde se obtuvo la micrografia

a color presentada anteriormente (enfriamiento en aceite).

Se puede observar una distribucién correcta de los elementos a lo largo de la
superficie, en el caso de azufre y manganeso, podemos ver puntos mas brillantes,
los cuales indican una mayor concentracién de estos elementos en estas zonas,
probablemente sea la existencia de sulfuros de manganeso. En dos puntos de

otra zona, se puede observar una concentracion grande de aluminio.
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A161 1280x1024 2018/03/13 17:11:55 Unidad: um Aumento: 2800.9 x 31-03-2017

10.0 um

AIL 20x

Figura 27. Microestructura encontrada en la probeta enfriada en aire. Reactivo:

Beraha. 40 aumentos. Microscopio Optico con luz polarizada.

Esencialmente se trata de una microestructura ferritica (regiones claras - blancas),
en donde las demas fases de bainita, ferrita y carburos estan dispersas por la
muestra. Hay regiones rojizas obscuras y ligeramente mas claras esas son de
bainita con ferrita y carburos, hay unas particulas finas, son carburos finos de Fe,
pero pueden ser también de Mo, Cr, etc. Hay unas regiones que se ven vacias
estas son carburos que adoptan una tendencia a esferoidizarse. Pudiese existir

algo de austenita retenida pero esta es muy dificil de poder revelarla.
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Cu Kol MNi Kol

! 100pum ! ! 100pum

C Kal 2

! 100pum

Figura 28. Mapeo realizado a la zona de la probeta donde se obtuvo la micrografia

a color presentada anteriormente (enfriamiento en aire).

Al igual que en el mapeo anterior, podemos ver la presencia de sulfuros de

manganeso en distintos puntos de la imagen. La distribuciéon de los elementos

sigue siendo casi completamente homogénea.
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1280x1024 | 2018/03/13 16:29:48 | Unidad: um | Aumento: 1395.7 x

MezL 40x

Figura 29. Microestructura encontrada en la probeta enfriada en mezcla agua —
aceite. Reactivo: Beraha. 40 aumentos. Microscopio Optico con luz polarizada.

Se encuentran carburos finos (la zona mas obscura). Al ser un enfriamiento en
mezcla de agua — aceite se deberian encontrar zonas con mayor concentracion de
martensita, bainita y carburos que en la probeta enfriada en aceite, por alguna
razon no se revelaron de la misma forma, pero es un hecho que existen mas
regiones, de igual forma debe haber un mayor nimero de zonas de austenita
retenida. Lo que se puede observar es una microestructura predominante

compuesta por martensita, bainita, ferrita con bainita y carburos.
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Cu Kal CKal 2

! 100pm ' ' 100pm '

Ni Kal

! 100pum !
Figura 30. Mapeo realizado a la zona de la probeta donde se obtuvo la micrografia

a color presentada anteriormente (enfriamiento en mezcla agua — aceite).

Se observa una buena distribucion de los elementos, aunque se aprecia una
mayor concentracion de sulfuros de manganeso a lo largo de la imagen. Como en
la probeta con condicibn de enfriamiento en aceite se encuentra una

concentracion alta de aluminio en dos puntos de la imagen.
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Figura 31. Microestructura encontrada en la probeta enfriada con rocio de agua.

Reactivo: Beraha. 40 aumentos. Microscopio Optico con luz polarizada.

Microestructura compuesta principalmente por martensita, bainita, ferrita y
carburos. Se puede apreciar gue la martensita encontrada es de listones, la bainita
es dual (inferior y superior). Este enfriamiento fue mas rapido que en aceite y en
mezcla de agua — aceite por lo que se encuentran zonas muy similares a las de
estas condiciones. En la parte superior derecha de la imagen se pueden encontrar
algunas zonas obscuras, lo cual implica la presencia de carburos o de algunos

precipitados.
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Al Kal Cu Kal

! 100pm ' ! 100pm '
CKal_2 Ni Kal
' 100pum ' ' 100pum '

Figura 32. Mapeo realizado a la zona de la probeta donde se obtuvo la micrografia

a color presentada anteriormente (enfriamiento con rocio de agua).

Nuevamente se observa una distribucibn homogénea de los elementos, de igual
forma la presencia de sulfuros de manganeso distribuidos en la imagen. También
se encuentra una menor concentracion de aluminio, aun asi, un punto muestra
una gran concentracién del elemento. Nota: La presencia de aluminio en los
puntos donde se ve una gran concentracion, indican la formacion del Oxido
correspondiente. Por Ultimo para esta parte se presenta una de las “mascaras”
aplicadas a las imagenes con el programa Image — Pro Plus, esto con la finalidad
de obtener datos necesarios para el conteo aproximado de las fases presentes en

cada microestructura (se presenta una sola imagen como ejemplo debido a que lo
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importante son los datos proporcionados por el programa, con los cudles se

calcularon porcentajes aproximados de las fases).

Figura 33. “Mascara” aplicada en la micrografia de la probeta enfriada en aceite

para calcular la primera fase.

Porcentajes calculados para las distintas probetas:

Tabla 5. Aproximacion de los porcentajes de fases encontrados en la

microestructura en la probeta enfriada en aceite.

Aceite
Fase Porcentaje (%)
Carburos y Precipitados 15.0
Martensita-Carburos, Bainita-Carburos 42.5
Ferrita-Bainita 24.6
Ferrita 16.6
Ferrita-Austenita Retenida 01.1
Austenita Retenido 0.20
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Tabla 6. Aproximacion de los porcentajes de fases encontrados en la

microestructura en la probeta enfriada en aire.

Aire
Fase Porcentaje (%)
Carburos 14.0
Ferrita-Bainita 59.0
Ferrita 27.0

Tabla 7. Aproximacion de los porcentajes de fases encontrados en la

microestructura en la probeta enfriada en mezcla agua — aceite.

Mezcla Agua — Aceite

Fase Porcentaje (%)
Bainita-Carburos 35.3
Martensita-Carburos 454
Ferrita-Austenita Retenida 16.0
Austenita Retenida 03.3

Tabla 8. Aproximacion de los porcentajes de fases encontrados en la

microestructura en la probeta enfriada con rocio de agua.

Rocio De Agua

Fase Porcentaje (%)
Martensita-Bainita-Carburos 31.4
Ferrita-Carburos 55.7
Ferrita-Austenita Retenida 12.0
Austenita Retenida 0.90
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4.3.2. Inclusiones.

A continuacién se muestran los resultados de inclusiones encontradas en las
distintas condiciones de enfriamiento, esto de acuerdo al método 5.1.1 de la
norma ASTM E 45.

4 1280x1024 2018/06/07 13.48.48 Unidad. um Aumeni

onlla? 1 10X aceile

Figura 34. Inclusiones de la probeta enfriada en aceite. Aumento 10x. Reactivo

Vilella. Microscopio Optico.

Figura 35. Mascara aplicada a la imagen anterior para conocer el porcentaje de

inclusiones en el area total.
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[ A214 | 1280x1024 | 2018/06/07 11:50:3 | Unidad: um | Aumento: 693.1 x
11 tzoocet 0 m 3
4k P, 4 -
N .

-

-
centro 1 10X aire

Figura 36. Inclusiones de la probeta enfriada en aire. Aumento 10x. Reactivo

Vilella. Microscopio Optico.

Figura 37. Mascara aplicada a la imagen anterior para conocer el porcentaje de

inclusiones en el area total.

75



5 1280x1024 2018/06/07 135154 Unidad um Aumento: 693 1 | 31-03-2017

onilla 1 10X mezcla

Figura 38. Inclusiones de la probeta enfriada en mezcla agua — aceite. Aumento

10x. Reactivo Vilella. Microscopio Optico.

Figura 39. Mascara aplicada a la imagen anterior para conocer el porcentaje de

inclusiones en el area total.
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1280x1024 2018/06/07 133559 Unidad um Aumento: 693 1 x | 31-03-2017

orila2 1 10X aqua

Figura 40. Inclusiones de la probeta enfriada con rocio de agua. Aumento 10x.
Reactivo Vilella. Microscopio Optico.

Figura 41. Mascara aplicada a la imagen anterior para conocer el porcentaje de

inclusiones en el area total.
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Los porcentajes de inclusién encontrados en las distintas probetas se muestran en
la tabla 9:

Tabla 9. Aproximacién de los porcentajes de inclusiones encontrados en las

probetas de las distintas condiciones de enfriamiento.

Condicién Porcentaje (%)
Aceite 1.10
Aire 0.94
Mezcla Agua — Aceite 0.87
Rocio De Agua 2.00

Las inclusiones encontradas son del tipo A sulfuros, de acuerdo al método 11.1 de
la norma ASTM E 45. Estos se pueden diferenciar del tipo C silicatos, utilizando el
mapeo que se mostrd anteriormente, el cual indica que se encuentran inclusiones
de sulfuro de manganeso en la microestructura. Al no tener un control sobre la
microestructura, no es posible saber en qué regiones de la probeta se encuentra
una mayor concentracién de la inclusion. No se realizé un andlisis formal de la
composicién de las inclusiones, por lo que la diferencia en porcentajes que se
presenta en las distintas condiciones de enfriamiento puede deberse a la
presencia de algunos oxisulfuros y precipitados no identificados, cuantificados
conjuntamente con el sulfuro de manganeso.

Esto se concluye debido a que el sulfuro de manganeso se forma
aproximadamente a los 1610 °C, por lo que es imposible se haya formado durante

la laminaciéon controlada.
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4.3.3. Precipitados.

Precipitados 10x

Figura 42. Precipitados encontrados en la microestructura del acero microaleado

en estudio. Aumento 10x. Reactivo Vilella. Microscopio Optico.

Figura 43. Precipitados encontrados en la microestructura del acero microaleado

en estudio. Aumento 20x. Reactivo Vilella. Microscopio Optico.
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Se encuentran principalmente carbonitruros de Ti y Nb. Esto se designa de
acuerdo a su forma cubica, principalmente, aquellos con forma hexagonal son
precipitados de AIN. De acuerdo a los porcentajes de Ti y Nb encontrados en la
composicién quimica de este acero, se puede asegurar que los precipitados
encontrados en su mayoria son TiC, NbC y carbonitruros de estos dos elementos.

4.4. Ensayo de Tension.
En esta seccidon se muestran las curvas esfuerzo - deformacion obtenidas con los
datos de los ensayos de tensibn para cada una de las condiciones de
enfriamiento, para piezas de llegada y cargadas. Estos ensayos se realizaron

conforme al procedimiento estipulado en la norma ASTM ES8.

Aceite
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Figura 44. Curva esfuerzo — deformacién para la probeta con condicién de

enfriamiento en aceite.
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Figura 45. Curva esfuerzo - deformacion para la probeta con condicién de

enfriamiento en aceite y cargada con hidrégeno.
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Figura 46. Curva esfuerzo - deformacion para la probeta con condicién de
enfriamiento con rocio de agua.
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Figura 49. Curva esfuerzo - deformacion para la probeta con condicién de
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Figura 50. Curva esfuerzo - deformacion para la probeta con condicién de

enfriamiento en mezcla agua - aceite.
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Nota: Se tuvo una mala lectura durante la prueba para la probeta con condicién de
enfriamiento en mezcla agua — aceite cargada con hidrogeno, debido a esto no se
pudo construir la curva. También existia una falta de material por lo que la probeta

no se pudo maquinar nuevamente.

Tabla 10. Resultados de esfuerzo maximo y porcentaje de elongacion encontrados
en las curvas de esfuerzo — deformacion para todas las probetas en las distintas

condiciones de enfriamiento, con o sin carga de hidrégeno.

CONDICION. | ESFUERZO | ELONGACION | CONDICION. | ESFUERZO | ELONGACION
MAXIMO (%). MAXIMO (%).
(UTS) (MPa). (UTS) (MPa).
ACEITE 932 3,5 ACEITE 734 12
LLEGADA CARGADA
AGUA 711 5,7 AGUA 414 7
LLEGADA CARGADA
AIRE 939 5,5 AIRE 893 12,5
LLEGADA CARGADA
MEZCLA 968 12,8
LLEGADA
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Tabla 11. Resultados de esfuerzo de cedenciay modulo de Young encontrados

en las curvas de esfuerzo — deformacion para todas las probetas en las distintas

condiciones de enfriamiento, con o sin carga de hidrégeno.

CONDICION. ESFUERZO MODULO DE CONDICION. ESFUERZO MODULO DE
DE CEDENCIA YOUNG (E) DE CEDENCIA YOUNG (E)
(oy) (MPa). (GPa). (oy) (MPa). (GPa).

ACEITE 797 222 ACEITE 602 109
LLEGADA CARGADA

AGUA 536 110 AGUA 451 55
LLEGADA CARGADA

AIRE 831 492 AIRE 753 126

LLEGADA CARGADA

MEZCLA 906 415
LLEGADA

Como se puede observar en las tablas 10 y 11, el esfuerzo maximo, el esfuerzo
de cedencia y el médulo de Young disminuyen en las probetas que fueron
cargadas con hidrégeno, esta pérdida de resistencia se debe a la fragilizacion
ocasionada por el hidrégeno. En pruebas de deformacién con velocidades en el
intervalo de 0,05 a 0,5 in/min se permite la difusion del hidrégeno, por lo que
pocas partes por millon del elemento disuelto son suficientes para ocasionar este
tipo de problema y generar asi la pérdida de la resistencia. Por otro lado se
observa que la elongacion aumenta en las probetas cargadas con hidrégeno. Esto
se debe a que la presencia de hidréogeno incrementa la movilidad de
dislocaciones, causando asi una alta deformacién localizada, esta es plasticidad
localizada promovida por hidrogeno (HELP), que se da durante la fragilizacion del

acero ocasionada por hidrogeno.
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A continuacién se muestran las imagenes obtenidas en el MEB para las fracturas
encontradas durante los ensayos de tensién en las probetas de las distintas

condiciones de enfriamiento, cargadas o no con hidrégeno.

FR-USAII

Figura 51. Enfriamiento en aceite.
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Figura 52. Enfriamiento en aceite con cargado de hidrogeno.

Figura 53. Enfriamiento con rocio de agua.
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FR-USRII

Figura 54. Enfriamiento con rocio de agua con cargado de hidrégeno,

e

FR-UsSAII

Figura 55. Enfriamiento en aire.
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Figura 56. Enfriamiento en aire con cargado de hidrogeno.

Figura 57. Enfriamiento en mezcla agua — aceite.
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Figura 58. Enfriamiento en mezcla agua — aceite con cargado de hidrogeno.

Como se puede observar en las figuras, las fracturas correspondientes a las
probetas cargadas muestran mayor plasticidad, los casos donde se percibe de una
mejor manera es en las probetas enfriadas con aire y rocio de agua, en las
probetas con enfriamiento en mezcla y aceite se alcanza a notar so6lo en ciertas
zonas, esto repercute en la afirmacion de la influencia del mecanismo de
fragilizacion HELP (mecanismo que propone que la presencia de hidrégeno
incrementa la movilidad de dislocaciones causando una alta deformacién plastica
localizada) en las probetas cargadas, de ahi que se tenga un porcentaje de

elongacion mayor que en las probetas de llegada.
4.5. Dureza.

A continuacion se muestran los datos obtenidos de dureza rockwell tipo C para las

4 condiciones de enfriamiento (ver tabla 12).
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Tabla 12. Dureza.

Condicion De Enfriamiento. Dureza Rockwell C (HRC).
Mezcla Agua — Aceite 28,0
Agua 30,0
Aceite 30,5
Aire 22,5

4.6. Permeabilidad De Hidrégeno.
Las pruebas de permeacion de hidrégeno (ASTM G148) proveen informacion
sobre la difusion de hidrogeno a través de una membrana. De los ensayos se
generan curvas de permeacion, y a partir de ellas se obtienen factores importantes
acerca de la difusion de hidrégeno y el atrapamiento, tales como la difusividad
aparente (Dg,,,), permeabilidad (Js), y la solubilidad de hidrégeno en el acero
(Capp), dicha curva se puede observar en la figura 59. Estos tres coeficientes, flujo
de permeabilidad de hidrogeno (J), difusividad efectiva (D.r) y concentracion
aparente (C,p,p) NOS pueden indicar cual de estas condiciones son mas propensas
a fragilizacién por hidrégeno, en general, cuando se tienen valores bajos de flujo
de hidrégeno vy difusividad efectiva, asi como también altos valores de
concentracion aparente, se puede decir que en estas condiciones obtendremos

una mayor susceptibilidad del acero a fragilizarse.
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Figura 59. Curva de permeabilidad para la condicion de enfriamiento en mezcla

agua - aceite (ejemplo).

En el anexo 1 se muestran los gréficos para las demas condiciones de

enfriamiento.

En la tabla 13 se muestran los coeficientes encontrados para cada una de las

distintas condiciones de enfriamiento:

Tabla 13. Coeficientes de flujo de permeabilidad de hidrégeno (J,,), difusividad

efectiva (D.sf) y conentracion aparente (C,,,) para cada una de las condiciones de

enfriamiento.

Condicion. Jss (mol/icm.s) D.ss (cm?/s) Capp (PPM)
Aceite 1,884x10~11 2,354x10~7 10,19
Aire 1,160x10~11 8,274x10~7 1,786
Mezcla Agua — 7,600x10712 8,130x10~7 1,191
Aceite
Rocio Con Agua 4,243x10712 9,269x10~7 0,583
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Se observa que el mayor J,; se obtuvo para la condicion de enfriamiento en aire,
mientras que los de valores menores fueron rocio con agua y mezcla agua —
aceite. Este parametro es referido a la cantidad de moles de hidrégeno que
difunden a traves del material. La D.s; representa la velocidad de difusion de
hidrégeno sobre el area expuesta a la solucion de carga, por unidad de tiempo. Se
puede apreciar que la condicién con una difusividad mayor es la enfriada con rocio
de agua. Por otro lado, la condiciéon con una difusividad menor es la condicion

enfriada en aceite. EI parametro C,,, representa la cantidad de hidrogeno

atrapado. La condicién que presentdé un mayor atrapamiento de hidrogeno fue la
condicién enfriada en aceite, mientras que la que tuvo un menor atrapamiento de
hidrégeno fue la enfriada con rocio de agua. Para poder realizar un mejor analisis
se calcularon los valores de indice de fragilizacion (%IF) los cuales se muestran
en la tabla 14.

Tabla 14. %IF para cada una de las condiciones de enfriamiento, calculado a partir
de los valores de UTS de las probetas cargadas y sin carga de hidrogeno de las

pruebas de tension.

Condicioén. %IF.
Aceite 21,245
Aire 04,899
Mezcla Agua — Aceite |  meeeeee-
Rocio Con Agua 23,488

Este indice se calcul6 con la siguiente relacion:
UTS — UTSy
UTS

Donde:
UTS = Resistencia maxima a la tension sin cargado de hidrégeno.

UTSy = Resistencia maxima a la tensién con cargado de hidrogeno.

93




Nota: El valor de mezcla de agua — aceite se desconoce debido al problema
planteado anteriormente durante la prueba de tension.

No se observa una relacion clara entre los parametros de C,p,, Y D.ss pero el

indice de fragilizacion nos muestra que los materiales con mayor tendencia a
fragilizarse serian los enfriados en aceite y con rocio de agua. Esto debido al tipo
de microestructura observada; donde estas condiciones generaron

microestructuras compuestas por M — B — FA, donde D, s €s mucho menor debido

a una red cristalina altamente distorsionada al menos en la probeta enfriada en
aceite. La condicion de enfriamiento donde se presento la mas alta susceptibilidad
a la fragilizacion por hidrégeno, se obtuvo en la condicién de enfriamiento en
aceite, con un valor de %IF de 21,245%, y una considerable pérdida de resistencia
mecanica. Este resultado es coherente con el alto valor obtenido de C,,, y bajo /g
en las pruebas de permeabilidad, indicando una mayor capacidad de atrapamiento
de hidrégeno. Los &tomos de hidrogeno atrapado en dislocaciones, generalmente
son considerados como hidrogeno no-difusible, aunque existe la probabilidad de
que el hidrégeno escape de estas trampas, considerando a las dislocaciones
como sitios de atrapamiento reversibles, esto incluye también a precipitados semi
— coherentes [10]. Los a&tomos de hidrégeno atrapado en trampas reversibles, es

considerado como difusible, y estas tienen una gran influencia en D¢, tal como

se ha observado en cada condicidén de enfriamiento. Hirth sugirié que las trampas
reversibles tienen una fuerte influencia en el fenbmeno de fragilizacion por
hidrogeno y que los materiales con trampas irreversibles finamente distribuidas
son menos susceptibles a fragilizacion [3]. Por lo descrito anteriormente, se podria
deducir que el hidrégeno atrapado en sitios irreversibles (Inclusiones de MnS,
precipitados C, N (Nb, Ti)) propician el mecanismo HIC, debido a que estos al
tener un tiempo de retencibn mayor, generan un alto estado de concentracion de
esfuerzos, propiciando la nucleacion y crecimiento de grietas. Por otro lado, el
hidrégeno atrapado en sitios reversibles y sitios intersticiales, promueven el
movimiento de dislocaciones (AIDE, mecanismo que propone que la plasticidad

localizada ocurre cercana a la superficie, en regiones de concentracion de
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esfuerzos, como grietas. HELP, mecanismo que propone que la presencia de
hidrogeno incrementa la movilidad de dislocaciones causando una alta
deformacion plastica localizada) durante la carga sostenida al momento de realizar
los ensayos de tension, generando una inestabilidad plastica observada en todas
las condiciones, donde se obtuvo un incremento en %E. La combinacion de estos
dos mecanismos de fragilizacion, promueven un tipo de fractura generado por la
coalescencia de huecos y microgrietas sobre una fractura de caracteristicas
ductiles.

Nota: La norma ASTM G148 representa la permeabilidad con las siglas Jq,
aunque en la actualidad muchos autores como L. W. Tsay [18] utilizan las siglas
JssL ya que este valor de flujo esta referenciado a un Unico espesor. Se utiliza ya

que viene implicito y no es necesario estar modificando el valor de L.
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CONCLUSIONES.



5. Conclusiones.

La microestructura esta compuesta principalmente por combinaciones
de bainita, martensita, ferrita del tipo acicular, carburos y carbonitruros
de Ti y Nb. Esto debido al proceso termomecanico y al enfriamiento

controlado al que fue sometido.

La microestructura con mayor porcentaje de martensita fue la que
pertenece a la condicion de enfriamiento en aceite, aunque se
esperaria que fuera la enfriada con rocio de agua la que tuviera una
mayor cantidad, no es asi debido a que el enfriamiento con rocio de
agua fue mas lento que el enfriado en recipiente con aceite. Esta
probeta también es la condiciébn con mayor diversidad de fases en la

estructura.

La condicion de enfriamiento en aire presenta un mayor porcentaje de

ferrita en su estructura.

Sulfuros de manganeso son las inclusiones en un gran porcentaje
encontradas en las microestructuras de las distintas condiciones de
enfriamiento, mostrando que la probeta enfriada con rocio de agua

muestra una mayor cantidad de ellas.

El incremento en la presién de hidrogeno en los ensayos de tension
tiende a reducir las propiedades mecénicas, incrementa la
susceptibilidad a la fragilizacion por hidrégeno y propicia la acumulacién
de hidrégeno en sitios de atrapamiento, generando un aumento en la
plasticidad del material, lo cual se ve reflejado en los valores de %E.
Siendo las probetas de aceite y rocio con agua donde se aprecia mejor

este cambio de plasticidad.
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En su condicién de llegada las probetas enfriadas en aceite y rocio de
agua son las mas duras. Siendo la condicion enfriada en aceite la que
presenta una dureza mayor debido a que el enfriamiento fue mas
rapido, alcanzando asi una mayor formaciébn de martensita en su

microestructura.

Las condiciones mas susceptibles fueron las de enfriamiento en aceite y
con rocio de agua esto se puede ver en los valores de indice de
fragilizacion, la condicion menos susceptible al efecto del hidrégeno se

obtuvo en la condicién enfriada con aire.

La condicion con mayor concentracion de hidrégeno es la enfriada en
aceite, esto se debe principalmente a que la prueba se realizé durante
un tiempo muy prolongado, el flujo de hidrogeno no es muy distinto a
los de las demés condiciones. La difusion en todas las condiciones es
muy similar esto debido a que la microestructura no es muy diferente en

las cuatro condiciones.

Este acero microaleado experimental puede ser comparado con los
aceros X65, X70 y X80 de la APl (American Petroleum Institute por sus
siglas en inglés) debido a su composiciébn quimica, utilizados en la
fabricacion de tuberia, pero principalmente a la aleacién X80 debido a
su UTS (Ultimate Tensile Strenght por sus siglas en inglés) [17].
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Anexos.

Curvas de permeabilidad.
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Figura 60. Curva de permeabilidad para la condicion de enfriamiento en aire.
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Figura 61. Curva de permeabilidad para la condicién de enfriamiento con rocio de

agua.
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Figura 62. Curva de permeabilidad para la condicion de enfriamiento en aceite.
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