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RESUMEN

RESUMEN

En este trabajo se evalud la tenacidad a la fractura en el arresto de grieta
(TEAG) del acero grado API-X65 de fabricacion nacional utilizado para la conduccion de
hidrocarburos. A partir de tuberia proporcionada por el fabricante, se elaboraron probetas
compactas modificadas sigwendo los lineamientos establecidos por la norma ASTM
E-221-B3. Se utilizaron probetas de 19 mm de espesor. En una segunda etapa, cuatro
probetas compactas se sometieron a inmersién en up medio amargo simulado durante 98
horas, después de lo cual se evalud la TFAG.

Los resultados obtenidos en este trabaje muestran da nula accion del hidrogeno
sobre la TFAG del acero. Solo los resultados de la prueba de impacto Charpy muestran el
efecto del hidrogeno en la energia de impacto, la cual resultd menor para probetas gue
estuvieron expuestas al medio amargo durante 98 horas, La TFAG del acero en condicion
de temple sin revenir y a una temperatura de prueba igual a la del nitrégeno liquido es del
orden de 5331 a 56 63 MPaVm Los ensayos de tenacidad a la fractura realizados con
probetas a temperatura ambiente muestran la dificultad de promover el crecimiento
inestable de grieta en las probetas compactas de acero API-X65

En la parte de caracterizacion electroquimica del acero, las técnicas aplicadas para
estudiar el fendmeno de corresién y los procesos de interfase involucrados en el ataque por
hidrogeno en el medio amargo utilizado como electrlito, indican una velocidad de
corrosion alta para este acero atn cuando el tipo de corrosién que se presenta es de
naturaleza uniforme. La velocidad de corrosion del acero no se ve afectada por la presencia
del oxigeno en el electrélito Se propone que la adsorcion y absorcion del hidrégeno
producido en la reaccion de corrosion del acero son procesos influenciados por la
formacion de sulfuros de hierro que quedan adheridos at acero pero que no lo llegan a

pasivar.



ABSTRACT

ABSTRACT

The crack arrest fracture toughness (CAFT) of AP1-X65 pipeline steel made in México
which is used to transport hydrocarbons was evaluated From pipeline steel provided by the
manufacturer, modified compact crack arrest specimens were made following the guidelines
proposed by ASTM standard E 1221 — 88 The thickness of specimens was 19 mm  Asa
sccond step, four specimens were immersed in a sous simulated media during 98 hours, after
which the CAFT test was performed

Results obtained in this work show that hydrogen does not affect the steel's CAFT
after 98 hours of exposure. However results of Charpy impact test show a detrimental effect
of hvdrogen on the impact energy, which was lower for specimens that were immersed in the
sour media during 98 hours before the test The CAFT of the steel in the metallurgical
condition of quenching without tempering and at a test temperature of liquid nitrogen was
3331 to 5663 MPaVm The CAFT test performed writh specimens at room temperature
showed the dificulty of start the unstable crack growh, thus the CAFT at this conditions could
not be evaluated.

In the elctrochemical caractenization of steel, the techmgques applied to study the
corrosion phenomena and the interface’s processes involved on damage by hydrogen when the
steel is immersed in a sour media gave high corrosion rates even though the corrosion is
umform. Corrosion rate is not affected by oxigen presence in the electrolyte.

11 is proposed that corrosion products (sron sulfides) have high intluence on the global

corrosion process and in hydrogen damage process of steel

Led




INTRODUCCION

CAPITULO L

INTRODUCCION.

La economia y estabilidad de todos los paises en el mundo se basa en los recursos
estratégicos con los que cuentan Muchos de estos recursos se dirigen a la produccion de
energia, siendo ésta la base fundamental para cubrir las demandas de la industria, el
transporte, las comunicaciones y demés productos y servicios que hacen la vida mis
comoda Un gran porcentaje de la energia utilizada alrededor del mundo la producen los
hidrocarburos

El 90% de la energia que se produce en México proviene de los hidrocarburos y
desde su origen, estos son transportados por tuberias de acero, resultando ser este el medio
de transporte mas adecuado que existe.

Para 1994 Pemex Exploracion y Produccién (PEP) producia del orden de 2,668
mullones de barriles de petréleo crudo y 3,584 MMPC de gas con lo que estaba sat:sfecha la
demanda nacional ademas de cumplir con los compromisos de exportacion [1]. Para la

explotacién de hidrocarburos PEP ha dividido el territorio nacional en tres regiones cuya

produccién diaria de hidrocarburos se lista a continuacion:

667,724

* MRD: Millones de Barriles Disrios,
** MMPC:
Para Ia explotacion de hidrocarburos, México cuenta con mas de 5500 pozos cuya

profundidad varia entre 500 y 7000 metros dependiendo de su ubicacién, y con una red de
lineas de conduccion de acero de 27420 km, estas tuberias van desde el pozo (origen) hasta
los ductos troncales y de estos a sitios de proceso y distribucion. Aunque el acero presenta
grandes ventajas y cualidades que lo hacen uno de los materiales mas utilizados a nivel

mundial para una ampha variedad de requerimientos ingenieriles, no es un material
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invuinerable, y dependiendo de las condiciones de servicio en las que se encuentre acaba
por degradarse y las estruciuras dejan de cumplir las funciones para las que fueron
disefiadas Uno de los problemas mas importantes de la industria petrolera mexicana es
el efecto nocivo del hidrogeno en el acero de las tuberias y demas equipos de proceso. El
hidrogeno aparece como resultado del proceso de corrosion de! acero por la presencia de
acido sulfhidrico en el crudo, en el gas o en los procesos de hidrogenacién En Meéxico se
producen dos tipos de crudo, ambos contienen especies sulfuradas - el crudo Itsmo (crudo
figero o “dulce™), y el crudo Maya, (crudo pesado o “amargo™), el cual contiene ¢l doble de
azufre y que es el que se produce en mayor proporcion.

Por otra parte, en México, ka2 mayor parte de las tuberias en operaciéon para
conduccion de hidrocarburos estan construidas de acero API X52, y debido a la
problematica de las fallas asociadas a la presencia de hidrogeno en el acero, se ha venido
dando la produccion y use de aceros como el APT X65, buscando una alternativa para
resolver dicho problema, debido a que en principio este tipo de acero podria presentar
ventajas sobre el acero X-52 respecto a fallas asociadas al dafio por hidrogeno.

Ademas de la innovacion y utilizacion de nuevos aceros, en las etapas de disefio y
evaluacion de los diversos componentes y estructuras de uso ingenieril, se debe hacer uso
del analisis de seguridad basado en los conceptos de la mecanica de la fractura asi como de
los conceptos de corrosion y proteccion La teoria de la corrosion permite el estudio de las
reacciones de electrodo que dan lugar a la formacion de hidrogeno atoémico durante el
proceso de corrosion del acero en medios amargos La mecénica de fractura permite evaluar
cuantitativamente el efecto dafiino que tienen los defectos presentes en diversos
componentes. Especificamente Ja atencion se centra en el comportamiento de grietas, esto
es* su tamafio, su posicion dentro del componente, su propagacion estable, su propagacion
inestable asi como su arresto.

El estudio del arresto de grieta permite evaluar la capacidad que tiene un material
para detener el crecimiento de una grieta que se propaga a través de el Desde un de punto
de vista, el arresto de una grieta es considerado como el inverso a fa iniciacion de la misma.
Bajo esta consideracion, los pardmetros experimentales globales se miden cuando la grieta
es estacionaria, esto es, antes de su iniciacion vy justo después de que la grieta se ha

arrestado. El otro punto de vista se basa en consideraciones dindmicas
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El punto de vista dinamico hace consideracion directa al proceso de propagacion de
gricta En la condicion de comportamiento elastico Hneal, un valor de intensidad de
esfuerzos K, calculado dinamicamente, conduce a una grieta moviéndose, mientras que un
valor critico de K que depende del material y de la velocidad de la grieta, denotado por
convencién como Kip es el parametro de resistencia. El arresto de grieta se presenta cuando
la fuerza impulisora K se vuelve menor que la resistencia del materiaf Kip.

El presente trabajo consiste de dos partes. En la primera se evalud la tenacidad a la
fractura en el arresto de grieta (K,) del acero AP1 X65 siguiendo el método de ensayo
ASTM E 1221-88 en probetas sometidas a un medio amargo simulado vy, en la otra, se
estudio al proceso de corrosion del acero en el mismo medio acido utilizando para esto las
iécnicas de espectroscopia de impedancia electroquimica y polarizacion potenciodindmica,
con la intencién de conocer mas respecto del(los) mecanismo(s) por el cual se da la

comsecuente presencia de hidrogeno en e acero.

6
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OBIJETIVOS

OBJETIVOS.
Los obyetivos que se plantearon al estructurar el presente trabajo fueron:

Aplicar la metodologia propuesta por ASTM (E-1221-88) para evaluar ia tenacidad de

fractura en el arresto de grieta de acero grado AP1 X65 de fabricacion Mexicana utilizado

para la conduccidn de Hidrocarburos

Aplicar tecnicas electroquimicas para el estudio de Ja corrosion del acero AP X65 enun

medio amargo simulado que da origen a jos problemas de dafio mducido por hidrégeno en

este tipo de acero.

Evatuar ¢l efecto del oxigeno en el medio saturado con H,S sobre la reaccion catddica de

{a corrosion y [a disminucion de la severidad del dafio inducido por hidrégeno.




REVISION BE LA LITERATURA

CAPITULO 2
REVISION DE LA LITERATURA.

En trabajos previos [2,3] se ha estudiado la corrosion externa de tuberias para
conduccion de hidrocarburos construidas con acero grado APl X-65 considerando
exposicion en agua de mar, simulada con agua de mar sintética y, se revisaron los efectos
de Jos esfuerzos mecdnicos ciclicos, condictéon hidrodinamica, la temperatura y la
concentracion de sales en el electrélito, v se observo que la corrosion externa de tuberias
fabricadas con este acero no es lo suficientemente alta como para poner en riesgo la
mteyridad de tuberias o equipo por tratarse principalmente de corrosién de tipo uniforme.

El efecto nocivo del medio amargo durante el proceso electroquimico de corrosion
que suffen en su parte interna las tuberias de acero se ve reflejado en las propiedades
mecanicas de ésias de muy diversas maneras {15,19,22), dependiendo del tipo de corrosién
y de los mecanismos que controlan de dicho proceso.

La atencion se centra en los protagonistas principales del proceso de deterioro del
acero en ambiente amargo, el oxigeno y el hidrogeno, debido a que este dltimo causa
verdaderos estragos en la estructura y propiedades del acero

El fenémeno de la corrosion en sus diversas formas se estudia con los principios de
la eclectroquimica, para esto es necesario apoyarse en técmicas que proporcionen
informacion respecto a la rapidez del proceso global, estas técnicas llamadas
clectroquimicas, dos de las cuales se utilizaron en esta trabajo, son las que permiten el
estudio cinético del proceso de corrosion.

La otra parte importante en el estudio del deterioro de las tuberias para conduccion
de hidrocarburcs, es la presencia de defectos yfo pequefias grietas que reducen
considerablemente la resistencia de la estructura, el estudio del comportamiento mecanico
de estructuras que tienen grietas o defectos se realiza a partir de las herramientas que
proporciona la mecanica de fractura. El desarrollo de esta disciplina ha traido consigo la
apancion del concepto de tenacidad de fractura, la cual es una propiedad de los materiales

que sc puede determinar experimentalmente Menos conocide e 1gualmente imporiante es el



REVISION DE LA LITERATURA

concepto de tenacidad de fractura en el arresto de grieta, esto es, la capacidad que un
material tiene para frenar el crecimiento de una grieta que se propaga a traves de el

Aunque las herramientas que proporciona la eleciroquimica no tienen relacidn
alguna con las que la mecanica de fractura proporciona, estas dos disciplinas
completamente ajenas la una de la otra, se complementan a la hora de estudiar las causas de
fallas por fractura de tuberias para conduccion de hidrocarburos. Una idea general de dicha
complementacion se da en el planteamiento que a continuacidn se presenta

Cuando una superficie metalica en contacto con un electrdlito { por ejemplo la pared
intertor de una tuberia de conduccion de crudo), se ve afectada por €l proceso de corrosion,
despuds de un tiempo, as propiedades mecénicas del componente se ven mermadas, 0 se
pueden alterar por la formacion de pequefias grietas internas o superficiales, picaduras, etc.,
cualquiera de estos defectos puede crecer de manera estable por la accién combinada del
medio y de las demandas mecénicas en servicio de la estructura hasta un punto en el que el
crecimiento se torna inestable, lo cual en un momento dade provoca la falla regularmente
catastrofica del componente, el punto importante aqui es, que cualquiera que sea el dafio
provocado en el metal por su interaccién con el medio, especificamente el dafio inducido
por hidrogeno, este se origind en la interfase metal-electrolito [34,36,42,91], v es
precisamente el comportamiento de esta interfase [84,91] el que dicta en primera ingtancia
el rumbo que tomara el proceso de degradacion, comportamiento que se estudia a través de

técnicas electroguimicas

2.1 Conceptos basicos de Mecéinica de Fractura,

El control de fractura en estructuras de uso ingenieril es la tarea conjunta de
disehadores, metalurgistas, ingenieros de mantenimiento, asi como de inspectores, para
proveer operaciones seguras sin fallas catastroficas por fractura. De los varios modos de
falla estructural, la fractura es s6lo uno de estos Rara vez ocurre que una fractura se
presenta como consecuencia de una sobrecarga repentina en una estructura sin dafio
aparente previo Usualmente, la fractura de un componente es causada por vn defecto
estructural o una grieta, la cual, debido a cargas de servicio normales ciclicas o sostenidas,

se puede desarrollar a partir de un defecto 6 concentrador de esfuerzos y crecer lentamente
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en tamaiio Las grietas y los defectos disminuyen la reststencia de las estructuras Por lo
tanto, durante el desarrolio contimuo de upa prieta, la resistenciz estructural decrece a
niveles tan bajos que la estructura no puede soportar mas la carga y se presenta la fractura

El control de fractura tiene como objetivo prevenir la fractura de estructuras
provocada por la presencia de grietas o defectos en la estructura cuando ésta se encuentra
sometida a diferentes cargas mecéanicas durante su operacién en servicio

Si [a intencién es preveriir la fractura, fa resistencia de fa estructura o componente
no debe caer por debajo de un cierto valor. Esto significa que o bien se debe asegurar que
tas grietas no alcancen un tamafio tal que provoquen la falla, o que la resistencia del
matenal no caiga por debajo de su resistencia minima asociada con el dafio. Con la
mtencion de determinar cual es el tamafio aceptable de grieta para proveer operacion
segura, uno debe ser capaz de calcular como es que la resistencia estructural estd afectada
por grietas presentes (Ccomo una funcion de su tamafio). Y con la idea de determinar la vida
de operacion segura de [a estructura debemos ser capaces de caleular el tiempo que tarda la
grieta en crecer hasta el tamafio permisible (tamafio critico de grieta). Para esto, se debe
identificar primero la localizacion en donde las grietas podrian desarrollarse. Eb analisis
debe proporcionar entonces informacion respecto a los tiempos en que farda en crecer una
grieta asi como respecto a la resistencia estructural como una funcion del tamafio de grieta
Este tipo de analisis se llama Analisis de Tolerancia al Daiio [41]

La tolerancia al dafio es la propiedad que una estructura tiene para soportar la
presencia de defectos y grietas y comportarse de manera segura, hasta el momento en que
se [leven a cabo Jas correcciones adecuadas para eliminar los defectos.

Las fracturas inducidas por pequefias grietas a bajos niveles de esfuerzo, son en
muchos aspectos, muy similares a las fracturas fragiles de estructuras soldadas de acero de
baja resistencia. Muy poca deformacion plastica esta involucrada; la fractura es entonces
tragil desde el punto de vista ingeniertl, aunque el micromecanismo de separacion sea el
mismo que en la fractura doctil [40,41] El hecho de que se presenten fracturas-. de
componentes y estructuras de alta resistencia a bajos niveles de esfuerzo, provoco el
desarrollo de la Mecamca de Fractura.

La Mecanica de fractura puede proveer la metodologia para compensar y eliminar

los errores en los conceptos convencionales de disefio, los cuales estan basados en [a
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resistencia a la tension del material de construcetdn, esto es, el esfuerzo de cedencia, el
esfuerzo de ruptura, etc. Este tipo de criterios aplican adecuadamente para muchas
estiucturas ingenieriles, pero son insuficientes cuando existe la posbilidad de grietas
presentes en la estructura. Ahora después de cuarenta afios de desarrollo, la mecdnica de
fractura se ha convertido en una herramienta muy Util y poderosa en el disefio de
estructuras y componentes sometidos a las mas complejas y demandantes condiciones de
uperacion
2.1.1 Fi principio de energia,

Considerese upa placa infinila de espesor unitario que contiene una grieta de

longstud 24, la cual atraviesa la placa de lado a lado y que la placa estd sometida a un

esiuerzo de tension uniforme, o, aplicado remotamente respecto a la posicion de la grieta.

l.a figura 2.1 representa una aproximacién a esta placa.

MAsaas

“ W »

222222

(2]

Figura 2.1 Placa de espesor unitario atravesada por una gricta de fongitod 2a.

GrTith [40,62] propuso que la energia total de la placa con grieta podia ser escrita como
U=Uy+ U+, -F 2.1
donde Uy = energia elastica de la placa sin grieta sometida a carga,
U, = cambio de energia elastica causado por fa introduccion de la grieta en la placa,
U. = cambio en la energia ¢lastica de superficie causada por la formacion de las
superficies de la griela,

F = trabajo efectuado por fuerzas externas (F = carga x desplazamientto},
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Griffith utilizé un andlisis de esfuerzos desarrollado por Inglis para mostrar que el
valor absoluto de U, por unidad de espesor esta dado por
U,= rc’a’ /E. 22
La energia elastica de superficie, U,, es igual al producio de la energia elastica de
superficie del matenal, v., y las nuevas areas superficiales de la grieta:
Uy =2 (2aye). 23
Para el caso en donde no hay trabajo realizado por fuerzas externas, la asi llamada
condicién de suletadores fijos, F = 0 y el cambio de energia elastica U, causado por la
introduccion de la grieta en la placa, es negativa hay un decremento en la energia de
deformacion elastica de la placa debido a que ésta pierde rigidez y la carga aplicada por los
sujetadores fijos por ende cae Consecuentemente, la energia total U de la placa agrietada
cs U=Uy+U,+ U,
=Uy-ro'a” / E+ day, 24
Puesto que Ug s una constante, su derivada respecto a la extension de grieta es cero, y la
condicion de equilibrio para la extension de grieta es
d/da (- ro’a’ / E + day. )= 0. 25
Cuando el desprendimiento de energia elastica debido a un incremento potencial de
crecimiento de grieta, da, sobrepasa la demanda de energia de superticie para el mismo
crecsmiento de grieta, {a introduccion de un agrieta provocara su propagacion inestable
A partir de la condicion de equilibrio se obiiene
woa’ | E = 4y, 26
La cual puede ser rearreglada para dar
ova = (2EA/ )% 2.7
Esta altima ecuacton indica que la extension de la grieta en materiales idealmente
fragiles esta gobemada por el producto del esfuerzo remotamente aplicado y la raiz
cuadrada de la longitud de la grieta y por la propiedades del material. Debido a que E-y Ae
son propiedades del material el lado derecho de la ecuacion es igual a un valor constante
caracteristico de un material fragil dado. Entonces la ecuacion 2 7 dice que la extension de
una grieta en materiales fragiles ocurre cuando el producto ova alcanza un valor critico

canstante.
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La ecuacién 2 6 se puede reescribir de la siguiente manera-
nc'a/ E=2y. 28
El lado 1zquierdo de la ecuacién 2 8 ha sido designade como ta rapidez de desprendimiento
de energia, G, y representa la energia elastica por umdad de area superficial de grieta que
esta disponible para una extension infinitesimal de grieta El lado derecho de ecuacion 2 8
representa el incremento de energia de superficie que podria ocurriv dependiendo de la
extension infinitesimal de grieta y se designd como la resistencia al agrietamiento, R Se
establecio entonces que G debe ser al menos igual a R para que se presente el crecimiento
mcstable de grieta. Si R es una constante, esto significa que G debe exceder un valor critico
(i, Por lo tanto la fractura ocurre cuando:
no’a/E>ncl’a/E=G. =R 29

Irain sugino que la teoria de Gniffith para materiales idealmente fragiles podia ser
modificada {62] y que podia aplicar para matertales fragiles y para matenales que exhiben
deformacion plastica Una modificacion  similar  fue propuesta por Orowan. La
modificacion planteaba que la resistencia de un material a la extension de grieta es 1gual a
la suma de la energia elastica de superficie y al trabajo de deformacion plastica,y,, que
acompafia a la extension de grieta Entonces la ecuacion 2.8 fue modificada a

ne'a ! E= 20y + vp) 210
Para matenales relativamente duciiles v, >> v, esto es, R es principalmente energia
plastica.

Los pardmetros mas importantes de un material obtenidos a partir del analisis
proporcionado por la mecénica de fractura en condiciones de comportamiento elastico
lineal {(Mecanica de Fractura Elastico - Lineal MFEL), son:

a - El factor de intensidad de esfuerzos K, el cual gobierna ta magnitud del campo
de esfuerzos alrededor de una grieta Una vez conocido K, el campo de esfuerzos queda
definido por completo. Este (timo postulado establece un principio de similiud [59], el
cual indica que- St dos grietas diferentes en estructuras diferentes, poseen ¢l mismo valot
de K. su comporiamtento sera idéntico.

b - La capacidad de un materal para resistir el crecimiento y p}opagacién de una
gneta presente en el en condiciones de deformacion plana, se puede asociar a un valol

critico del factor de intensidad de esfuerzos (K,.) por arriba def cual se presentara ta falla
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del componente o estructura, a este se le denomina Tenacidad de Fractura del material en
condiciones de deformacion plana

Para cuando la fractura ocurre después de que el cuerpo ha sido deformado
plasticamente, circunstancia bajo la cual la Mecanica de Fractura Elastico-Lineal no puede
ser aphcada, se desarrollo un analisis para determinar la energia de fractura de un cuerpo
involucrando deformaciones tanto eldsticas como plasticas, campo de la Mecanica de
Fractura Elasico-Plastica (EPFM), la cual define la “Integral 37,

Desde el punto de vista fisico, se trata de un balance de energia en la vecindad de la
punia de ia grieta

Al igual que la MFEL, J también establece un principio de similitud, esto es, que si
dos grietas tienen la misma J, el balance de energia alrededor de cada una de estas sera e}
mismo. De 1gual manera , cuando una grieta alcance un valor critico de 1, sobrevendr la
fractura

Regresando a la MFEL, se describe un parametro iguaimente importante que mide
la capacidad que tiene un material para detener la propagacion de una grieta que se

desarrofa a través de el, (K,) “ la tenacidad de fractura en el arresto de grieta.”

2.1.2 Principios basices del Arresto de Grieta.

La razon de que se desarrollaran un gran namero de métodos para evaluar los
parémetros de mecanica de fractura a través del tiempo y que estos métodos pasaran a ser
de actividad de investigacion a metodologias estandarizadas, es debido a que ha quedade
muy claro que la fractura y su “primer asistente” la grieta es el peor enemigo de las
estructuras de uso ingenieril y, por consiguiente, del hombre Entonces es apropiado
preguntarr Como se puede frenar una fractura?, ?Como es que se puede detener la
propagacion de una grieta?

Queda claro hasta aqui, que tratar con este tema no es en absoluto un tema simple,
pero se intentara atacar ¢l problema recordando algunas propiedades de una grieta.
Primeramente, una grieta se mueve rapidamente a una velocidad de cientos de metros por
sepundoe A estas velocidades, la fractura es fragil y no necesita mucha deformacién
plasica Por lo tanto, la propagacion de grieta se da con solo una minima cantidad de

energia proveniente del cuerpo del objeto que esta siendo fracturado y de las cargas.
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Frenar una grieta solo implica que se retarde su crecimiento, no que desaparezca
Por lo tanto, el proposito de las medidas preveniivas esta hmitado a © parar ripidamente una
grieta con la intencion de prevenir catastrofes, ganar unos cuantos minutos de operacion de
algan equipo con la intencidén de completar un ciclo industrial; para reparar una parte
mecanica, ete [60].

Al igual gue el crecimiento dindmico de grieta, el arresto de grieta puede ser
considerado en términos de un balance de energia En primera instancia, el fendémeno de
arresio de grieta se debe estudiar como un balance de rapidez de desprendimiento de
energia, el cual establezca que una grieta se detendra si G (rapidez de desprendimiento de
energia) de alguna manera decrece hasta valores menores que R (resistencia al
agrietamiento) SiR es constante, este criterio es exactamente el inverso det que aplica para
la extension inestable de grieta. La situacion para condiciones de deformacion plana se

presenta en el esquema de la figura 2 2a.
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Figera 2.2, Arresto de grieta en términos de un balance de energia (G= R en el arresto)

peir i condiciones de deformacidn plana con:R (a) insensible v (b) sensible a la velocidad de crecimiento
de grieta,
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Sin embargo, para algunos materiales es muy probable que R no sea constante sino
que dependa de la velocidad de propagacton de la grieta La razon es como sigue. El
materiai que se encuentra en el frente de una grieta que se propaga rapidamente estard
sometido a aphicacion de carga a muy alta rapidez de deformacion, y para materiales que
son sensibles a la velocidad de deformacion, el esfuerzo de cedencia se incrementa con el
aumento en la velocidad de deformacion. Una elevada resistencia a la cedencia disminuye
la plasticidad en la punta de la grieta, y como consecuencia disminuye R, la cual es
prsncipalmente energia plastica [62] Para este caso ef criterio del balance de energia para
una griefa que se arresta se esquematiza en a figura 2.2b.

El criterio del balance de energia es de hecho una simplificacion. Se argumenta que
el exceso de energia después de que se presenta la inestabilidad, se convierte en energia
cinetica [40] $i esta energia puede ser utilizada para la propagacion de la grieta, la
situacion representada en la fizura 22 se invalida, y el problema debe ser resuelto
considerando también la energia cinética en el balance global de energia. Lo anterior se

muestra esquematicamente en la figura 2 3 para condiciones de deformacion plana.

S
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> gnela, d
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Fiouia 2.3. Arresto de grieta en términos de un balance de energia totat para condiciones de

deformaciin plana con () R sensible » (b) R insensible a la velocidad de propagacion de grieta.

e
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Debe notarse que para un material sensible a la rapidez de deformacion (situacidn
dge Ja figura 2 3b}, R se incrementa conforme se aproxima el punto del arresto Esto se debe
a que el decremento en energia cinética estard acompafiado por una disminucion de la
veloaidad de propagacion de la grieta y por consecuencia bajara Ya rapidez de deformacion
asi como la resistenciz a la fluencia delante de la grieta.

Aungue es dificil asegurar que toda la energia cinética de upa grieta que se mueve
rapidamente esta disponible para la propagacién de la misma, las situaciones ejemplificadas
en la figura 2 2 generalmente se consideran representativas del comportamiento real en el
arresto de greta de muchos materiales, debido a que estas son cualitativamente consistentes
con los resultados experimentales

La experiencia ha mostrade que algunas estructuras tienen la capacidad de frenar el
crecimiento de una grieta, y se observo que esa capacidad depende de alguna propiedad del
material con el que se construvo dicha estructura, pero una consecuencia potencialmente
smponante del arresto de grieta visio a partir dei criterio del balance de energia, es que el
valor de G en el aresio no es una constante del material, puesto que ésta depende de la
varacion tanto G como de R con la longitud asi como de la velocidad de propagacion de la
urieta Dicha propiedad de los materiales se llama tenacidad de fractura en el arresto.

Dado que realmente existe esta propiedad de los materiales, la tarea que sostuvieron
muchos investigadores al rededor del mundo, fue el desarrollar métodos para evaluarla
{44,48,49,50].

La lteratura publicada en la década de los 70°s sobre el desarrollo de la
metodologia del arresto de grieta, es muy compleja y hasta cierto punto se torna
contradictona para quien se inicia en ¢l tema Afortunadamente, han aparecido publicados
los trabajos de Kanninen (1985) [48] , RaviChandra y Knauss (1984) {48], los cuales hacen
una revision y mas clara explicacion sobre el fendmeno de arresto de grieta. Bajo esta
concepcion del fendomeno, los pardmetros experimentales globales son medidos cuando la
grieta es estaclonaria, esto es, antes de la iniciacion de su crecimiento y justo después de
que se ha arrestado. Segin este enfoque, no es necesario considerar el proceso de
propagacion rapida que precede al arresto de grieta El olro punto de vista sobre el tema es
el enfoque dinamico [51-53,63,64,65].

El punto de vista dindmico da consideracion directa a la velocidad de propagacion
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de gricta. En [a condicion elastico-lineal, un valor de la intensidad de esfuerzos K calculado
dinamicamente, conduce e} movimiento de la grieta, muentras que un valor critico
dependiente del material y de la rapidez de la grieta, por convencion denotado Kip |, es el
parametro de resistencia El arresto de grieta se presenta cuando la fuerza impulsora K se
torna menor que la resistencia del material K,p. Bajo esie enfoque, la relacion entre Ky la
velocidad de propagacion de grieta (Kijp- a) se considera como una propiedad del material
dependiente de la temperatura [48,52,55]

Algunos investigadores han encontrado que los valores de Ky son razonablemente
independientes de la geometria [44,46,48)

De acuerdo con el analisis dinamico, Kip puede depender de Ko, la intensidad de
estiierzos en el inicio de la propagacion rapida de la grieta La naturaleza de esta relacion
esta gobernada por la propiedad del material (Kyp- ) y por el tamafio del salto de grieta
en el arresto relativo a las dimensiones de la probeta o estructura

De acuerdo al enfoque cuasi-estatico, una grieta se arresta a un valor de tenacidad,
Ky, . durante un evento de arranque - amesto [47-49] Ky, es considerado como una
propiedad del material En aceros ferriticos, Ky, es relativamente independiente de Ko. Ky,
cs unn parametro de mecdnica de fractura eldstico-lineal en condiciones de deformacidn
plana y esta caracterizado en términos de valores estaticos de fuerza impulsora de la grieta,
y ¢ la longitud de la grieta arrestada unos cuantos milisegundos después del evento de
arsesto

El método propuesto por ASTM : “Ensayo para determinar le Tenacidad de Fractura
en el Arresto de Grieta K;. en condiciones de deformacion plana de Aceros fermniticos”
{E- 1221), presenta un medio para relacionar directamente y cuantitativamente el

comportamiento de fractura de componentes cargados rapidamente
2.2 El Fenomeno de corrosion,

Se considera a la corrosion metalica como el proceso de degradacion de los metales
por el contacto con el ambiente De entrada entonces se esta tratando con un fendmeno de
superficie en el que intervienen procesos de transferencia de carga ademas de los de

reaccion quimica. La mayoria de los metales en contacto con ¢l ambiente forman un
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sistema termodindmico inestable debido al valor negativo del cambio de energia libre, con
excepeion de los metales nobles (Au, Pt, etc.), Jo que indica que los metales como el hierro
v sus aleaciones son muy susceptibles a presentar corrosion si se tratan de utilizar en una
atmosfera como la terrestre, aunque la termodindmicamente es posible que se presente una
reaccion de formacion de especies mas estables que frenen el proceso de corrosion del
metal La termodindmica con todas sus bondades no puede dar informacion respecto a la
velocidad a la que se lleva a cabo el proceso de corrosion, y utilizarla para tal fin es un
grave error que puede traer graves consecuencas [39].

Son fos estudios de cinética los que permiten conocer la rapidez de las reacciones

involucradas en un proceso de corrosidn, de aqui la gran importancia que tiene esta
disciplina en la ingenieria e mvestigacion de la corrosion [71]
La investigacion de los procesos de corrosion se centra fundamentalmente en el estudio de
la cinética del proceso, para estar en posicion de consrolarla y prevenirla La corrosion es
compleja porque existe mas de una forma en que esta se presenta, y porque involucra varias
variables como por ejemplo La composicion quimica del metal o aleacidn, su
mucroestructura, las caracteristicas del medio corrosivo, la temperatura, la concentracion de
eSpEcies agresivas, efc.

Se considera que la corrosion es un fendmeno de naturaleza electroquimica, debido
a que involucra la transferencia de carga eléctrica & través de la interfase formada par el
material conductor (metal) y el electrolito. En todo proceso de corresion estan invelucrados
los siguientes elementos:

- Una superlficie conductora en Ia que se leva a cabo la reaccion de oxidacion {Anedo).
- Una superficie conductora en la que se lleva a cabo la reaccién de reduccion (catedo).
- Unidn eléctrica entre ambas superficies

- Un conductor i6nico o electsdlito

- Una diferencia de potencial que se establece entre el dnodo y el catodo

La diferencia de potencial que se genera en la interfase electrodo - electrolito da
cémo resultado transferencia de carga (una corriente eléctrica)a través de dicha interfase, y
es precisamente la relacion corriente - potencial 1a que dicta ef comportamiento del sistema
[} potencial que adquiere una interfase Ja caracteriza tanio termodindmica como

cinéticamente, e conccimiento de esta relacidn se logra a través de las técnicas
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clectroguimicas [38,39] las cuales se tratan con mas detalle mas adelante.

La corrosion se presenta de varias formas, algunas de las cuales se describen
brevemente a continuacion
2.2.1 Corrosién Uniforme. Se caracteriza por el adelgazamiento progresivo y uniforme del
metal como consecuencia de la peneracion de micropilas galvénicas distribuidas
uniformemente en tiempo y en espacto sobre toda la superficie metéalica en contacto con el
clectrolito Una de la ventajas que presenta la corrosién uniforme para la ingenieria y
ciencia de la corrosion es que la velocidad del proceso de deterioro se puede determinar
utilizando cupones del mismo metal para evaluacion de pérdida de peso, y con esto se
pueden hacer predicciones adecuadas de la vida remanente de al estructura.
2.2.2 Corrosién selectiva. Este tipo de corrosion se presenta en aleaciones en la que los
principales metales que la conforman tienen una gran diferencia de actividad
eleciroquimica entre ellos. El metal mas electronegativo se comporta como anodo y se
corroe quedando una estructura esponjosa constituida principalmente por el metal menos
electronegativo que se comporta como catodo y no sufre corrosion. La estructura que queda
tiene muy malas propiedades mecanicas.
Uno de los casos mas representativos de este tipo de corrosion es la deszincificacion que
presenta el latén amarillo. En este caso el zinc se disuelve selectivamente debido a que es
mas electronegativo que el cobre y queda un materral esponjoso principalmente de cobre
con muy pobres propiedades mecanicas.
2.2.3 Corrosién por picaduras. Como su nombre lo indica es un tipo de ataque muy
localizado y profundo que se maniiiesta por la presencia de hoyuelos de didmetro pequefio
(prcaduras: del inglés pits). Se considera atague localizado y muy peligroso debido a que ¢l
area de metal que actia como anodo es mucho muy pequefia comparada con la gran area
catddica de la demaés superficie donde no hay picadura,
Las picaduras siguen un crecimiento que obedece las leyes de la gravedad, esto es se
presentan mayormente en ¢l fondo de recipientes y tuberias y con menos frecuencia en
superficies superiores El problema de la picadura e que puede avanzar muy réapido y
perforar la estructura sin apenas ser visualizada debido a que regularmente estd cubierta por
productos de corrosion La naturaleza autocatalitica de este tipo de corrosion es la que la

hace tan peligrosa para ciertos sistemas metal-electrolito
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1.2.4 Corrosién intergranular. Este tipo de corrosion se favorece en sistemas en los que
¢l metal presenta una gran heterogeneidad entre {a matriz metalica y los limites de grano.
Dicha heteroueneidad se presenta por aspectos metalirgicos principalmente por la
formacion de precipitados y la difusion de estos hacia los limites de grano como es el caso
especifico de los carburos de cromo en los aceros inoxidables austeniticos En la corrosién
mtercristalina o intergranular solo las zonas cercanas a las fronteras de grano son atacadas
debido a que se comgportan como énodos respecto a la demas mas metélica La corrosion
intergranular es en muchas ocasiones ¢l preambulo para fallas por corrosion asistida por
estuerzos en donde &l agrieiamiento que se genera es precisamente intergranular. Una de las
tleaciones que son mas susceptibles a este tipo de dafio son los aceros inoxidables
austemiicos con menos de 12% de cromo y tratados térmicamente en contacto con
clectrolitos que contienen cloruros o nitratos
2.2.5  Corrosion galvinica. Cuando dos metales de diferente naturaleza que no estén
formando una solucion solida estén en contacto e inmersos simultaneamente en el mismo
clecirolito conforman lo que se llama una celda galvanica. Esto es, el metal mas
clectronegative actuara como anodo y se corroera nuentras que el metal menos
clectronegativo actuara como catodo y no suftird dafio por corrosion
i principio de la corrosion galvanica tiene utilidad para la ingenieria de la corrosion en
la proteceion catédica con ancdos de sacrificio Un metal, por ejemplo el acero, se protege
catodicamente al umrlo eléctricamente a una determinada masa de zinc, magnesio o
aluminio, metales todos estos mas electronegativos que el acero, al estar en contacto estos
dos meiales e inmersos simultineamente en el mismo electrolito, e metal menos
electronegativo se comporiard como un gran citodo y se protegerd a expensas de la
disolucion (sacrificio} de la mas de metal mas electronegativo o anodo.
2.2.6 Corrosién en ambientes amargos, El dafo por hidrdgeno se da principalmente en
estructuras de

acero al carbon en contacto con ambientes con altos contenidos de especies sulfuradas
(ambientes amargos)

La corrosién det hierro en soluciones salinas saturadas con H:S se puede representar

por la siguiente expresion

Fe+Hy§ — ¥ FeS + 2H——» FeS+ Hy
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La recombinacion del hidrogeno se inhibe por fa presencia de los sulfuros de hierro
formados durante el proceso  Esto facilita Ja penetracién del mdrogeno en el acero En

la seccion 2 2 7 se da una exphicacion mas detallada del dafto inducido por hidrogeno.

2.2.7 El Dafio Inducido por Hidrégeno.

Es conveniente mencionar para comenzar, que actualmente se habla mucho del daiio
mducido por hidrégeno, esto es, de la fragilizacion y el agrietamiento por hidrogeno asi
come del ampollamiento inducido por hidsdgeno, y sin embargo, no se ha podido resolver
¢l problema de por qué el soluto intersticial “atomo™ de hidrogeno reduce tanto la
ductilidad del acero, y en cambio este fenémeno no se observa con el oxigeno, nitrégeno u
olros intersticiales (carbono, baro, silicio, etc.)

El dafio inducido por hidrogeno es un fendmeno conocido desde hace muche
tempo. v cada dia que pasa, muchos de los centros de investigacion mas importantes del
mundo dedican parte de su investigacion a este fenomeno. En una  revision general
realizada a la literatura cientifica sobre el dafio inducido por hidrogenc [4,5,6,8] queda
claro que el fendmeno citado se presenta en metales y/o aleaciones de una manera muy
diversa sepin sea ef metal y el medio. Para centrar la problematica del dafio Inducido por
tlidrogeno y entender el fenomeno, debemos examinar en detalle de donde es que viene el
hidrogeno. es decir, como se origina y penetra en el metal, Trofano [5,9], Thompson {201y
otros 110,11,12,21] han sentado las bases que permiten de manera ordenada, realizar el

estudio del fenémeno considerando la siguiente secuencia de etapas fundamentales

1 E! origen del Hidrdgeno
Esto es, fuentes y/o procesos que dan lugar a la formacion y presencia del hidrogeno.

2 Los fenomenos de superficie implicados.
Estos son fa adsorcion, la reaccion de transferencia de carga, las reacciones quimicas y la
desorcion del hidrogeno .

3. Transporte de Hidrégeno dentro det metal
El procesa de transferencia de masa (hidrogeno atdmico) dentro del metal, se considera a la
difusion como mecanismo principal

4 Los fengmenos que se presentan en el seno del metal
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Aqui se contempla la disolucién del Hidrogeno en el metal en estado solide, el
atrapamiento del H en sitios de mayor energia dentro de la red metalica, la contradifusion o

difusion reversible

En este caso ia atencion se centra en el Via electroquinnca asociada al fendmeno de
COFFQSion.

Todo proceso de corrosidn involucra una reaccion de oxidacion o anddica y una
reaccion de reduccion o catodica En medio acido y en ausencia de oxigeno la reaccidn de
reduccion es la del hidrogeno, esta reaccion consume la carga cléctnca (electrones)
vencrada durante la reaccion de oxidacidn del metal Lo anterior se puede representar de

manera stmplificada y general como sigue:

Reaccion de reduccion 28" + 2¢° — H,
Reaccion de oxidacion: Me — Me™ + ne
Ambas reacciones presentan mecanismos muy complejos y en ocasiones es muy
difici} establecer cual es la o las etapas controlantes de la velocidad de la reaccion [76], la
mayoria de estudios de la disolucion de metales en medio acido indican que el proceso esta
controlade por la reaccion de reduccion, la cual para sobrepotenciales catodicos altos (e >
800 mV), presenia una densidad de comriente limite asociada a control por transferencia de

masa (difusion) de hidrogeno a través det espesor de la interfase metal-electrolito

2.2.7.1 Adsorcion y absorcion{difusién) de Hidrdgeno.

De las vanables macroscOpicas mas iniportantes para la adsorcion, absorcién y
postertor difusidn del hidrogeno en el acero, la via quinuca/electroquimica es una de estas
Para la via electroquimica podemos mencionar como variables mas imporiantes a°

-Potencial de carga

-Propiedades cataliticas del hierro o acero (inclusiones, rugosidad, productos de

corrosion, aniones de hidrogenacion)

-pH.

-Temperatura dei sistema
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La tension mecénica dilata la red cristalina y favorece estas tres etapas adsorcion,
absorcion y difusion.

La extraordinaria caracteristica del hidrogeno que lo sitia aparte de las otras causas
de fraglizacién del hierro y del acero, es su gran difusividad. Aunque la difusividad del
hidrogeno realmente varia significativamente en los metales y aleaciones de uso ingenieri],
csta es no obstante, ssiempre varios ordenes de magmitud mayor que la difusividad de otras
¢spectes [7, 13].

Consecuentemente, el tema del transporte de hidrogeno a través de un metal es un
topico de discusiones y divergencias respecto a la cinética global def proceso y su relacion
con el dafio que provoca En 1960, el profesor Trotano[4,5,9] introdujo el concepto de que
¢l hidrogeno degradaba al material por acrecentar la decohesion dentro de este El
hidrogeno podria difundir dentro de regiones de esfuerzos tensiles triaxiales delante de una
wrieta y alcanzar una combinacidn critica de esfuerzo y concentracion de hidrogeno para
promover el agrietamiento. Desde entonces un nimero de teorias para explicar la
degradacion inducida por hidrégeno han aparecido, incluyendo teorias de decohesion muy
cspecificas para e rompimiento de enlaces en la punta de una grieta, y otras menos
especificas, como la decohesion de fronteras de grano e interfases internas influenciando un
proceso de fractura global.

Varios autores que han dado revisiones concisas de las teorias para explicar la
degradacidn de metales por efecto del hidrégeno han mostrado que una sola teoria no puede
explicar todos los fendmenos de degradacién que se presentan.

La susceptibilidad del acero a sufrir dafic por hidrogeno se incremenia conforme
aumenta su resistencia [34]. A groso modo se puede establecer que una baja susceptibilidad
a la fragilizacidn por hidrogeno se espera en aceros de niveles de resistencia de alrededor
de 345 MPa ( 50 ksi), una respuesta moderada para resistencias del orden de 552 MPa (80
ksi), ¥ una gran susceptibilidad para aceros de resistencias de 827 MPa {120 ksi); desde este
punto de vista, la aplicacidn de proteccién catodica a tuberias de acero de alta resistencia
debe considerarse altamente peligrosa, a diferencia de lo gue sucede con el comportamiento
de tuberia de acero de baja resistencia, la cual practicamente se manifiesta inmune a los

ctectos del hidrégeno
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2.2.7.2 Ampollamiento por hidrogeno.

Se conoce como ampollamiento inducide por hidrégeno al dafio provocado por la
seneracton de hidrégeno molecular dentro de la masa del metal o aleacion. El hidrogeno
molecular o gas se forma como consecuencia del movimiento del hidrégenc atdomico a
través del acero, el “atomo intersticial” hidrégeno llega a fos defectos de la red cristalina
como son huecos, inclusiones o laminactones, y se acumula en éstos Cuando ia
concentracion de hidrogeno atémico acumulado en dichos defectos es suficientemente alta
sobreviene la formacion de gas Hz con la consecuente generacion de alias presiones dentro
de la masa del metal, lo cual provoca que, dependiendo de la ubicacidn de los defectos, se
formen ampellas, se creen y se propaguen grietas ademas de la posible explosion de la
ampolla y la liberacion del hidrogeno a la atmodsfera.

La fugacidad del hidrégeno generada durante el proceso de corrosidn en el medio
amargo ¢s extremadamente alta, frecuentemente del orden de 10° MPa (10,000 atm.} [28).
l.as ampollas formadas pueden también convertirse en grietas dentro de la masa del metal
siguiendo una orientacién que coincide con la de los defectos metalirgicos como las
inclusiones El ampollamiento inducido por hidrogeno es mis probable que se presente en
aleaciones de baja resistencia y se observa en metales que han sido expuestos a condiciones
de carga de hidrogeno como es la inducida por el proceso de corrosién en medio amargo
{ambiente que contiene acido sulfhidrico).

Es también comun que se presente el ampollamiento del acero cuando éste
ha sido cargado electroliticamente con hidrogeno En este caso se promueve la reaccion
catodica de reduccion de hidrégeno sobre la superficie del metal, v se favorece la evolucion
de grandes cantidades de hidrogeno, y dependiendo del sobrepotencial catédico aplicado, el
hidrogeno tendré suficiente tiempo para penetrar en el metal 6 de formar moléculas de H, y

abandonar la superficie metalica sahendo de! efectrolito come gas.
2.2.7.3 La Fragilizacion por Hidrégene,

Cuando un acero de alta resistencia conteniendo hidrogeno es sometido a un esfierzo

tensil, ain si la carga aplicada es menor al limite elastico del material, este puede fallar

[
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prematuramente de una manera fragil Este tipo de dafio inducido por hidrogeno se presenta
mas frecuentemente en aceros de alta resistencia, principaimente en aceros templados y
rev enidos asi como en aceros que endurecen por precipitacidon. La presencia de hidrogeno
en ¢l acero reduce la ductilidad tensil y causa falla prematura bajo condiciones de carpa
estatica, lo cual depende de la carga y del tiempo. Este fendomeno es conocido como
fragifizacion por hidrogeno
El acero puede llegar a fragilizarse con wna pequefia cantidad de hidrogeno,

frecuentemente unas cuantas partes por millon, y el hidrogeno puede originarse por
diversas fuentes

A diferencia del agrietamiento inducido por corrosion y esfuerzos, las grietas
causadas por fragilizacidon por hidrogenc usualmente no presentan ramificaciones y la
morfologia de la grieta puede ser tanto transgranular como intergranular. El mecanismo de
falla por fragilizacion por hidrogeno esta acompafiado por muy poca deformacion plastica.

Definitivamente el problema del estudio de la fragilizacién por hidrogeno es ain
muy ampho y confuso Por ello para sistematizar ef tema, y siguiendo a la ASTM [4],
considerarentos que toda la fenomenologia de la fragilizacion por hidrégeno se le puede
agrupar en fres grandes lineas (grupos) [4,6,8,10]:

Grupo | - Problemas de fragilizacidon interna reversible por hidrégeno (internal
reversible hydrogen embrnittlement).

Grupo 2 - Problemas de fragtlizacton por reaccidn con hidrogeno (hydrogen
reaction embrnittlement).

Grupo 3 - Problemas de fragilizacion por hidrogeno ambiental (hydrogen

environment embrittlement)
“Teorias de la Fragilizacton por Hidrogeno™

Siguiendo con la misma pauta con la que se ha venido exponiendo el ter;la, es
conveniente, antes de hablar de posibles teorias, de explicar algunas preguntas:

a). ; Como esta el hidrogeno dentro del metal/aleacion?,

b} (Dénde se sitia el hidrogeno dentro del metal/aleacion?;

c) ¢Como es una fractura debida al hidrogeno?
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a) - Naturaleza del hidrogeno en el interior del metalfaleacién En primer lugar se establece
gue el hidrogeno dentro de un metalfaleacidn puede estar en forma molecular, atomica o
protonica [9,17,19] Solo es difusible en ka forma protonica y atdmica Este campo del
conocimiento de la naturaleza intima entre el enlace metal-hidrégeno forma parte de la
fisica cudntica y esta fuera de lugar en esta exposicion general.
b} - Localizacion del hidrogeno en el interior del metal/aleacion La solubilidad natural del
hdrogeno en la red cibica centrada en el cuerpo (bee) es de 107 ppm  Evidentemente
cuando se alcanza la saturacién de hidrogeno en la red cristalina (5 53x10° atomos de
Hratomos de Fe) éste es expuisado del reticulo perfecto y va a los defectos

-Huecos.

-Dislocaciones de toda especie y conjuntos de éstas

-Interfases de alta energia (inclusiones, limite de grano, ete )

-Microfisuras creadas por dislocaciones

-NMicrocavidades (deformacion en friv, sopladuras, etc )

-Combinado (carburos, nitruros, eic )
l.a posibilidad de fragilizacion depende de la naturaleza de la interaccion del defecto con el
hidrogeno v de su estado, es decir. el papel de la microestructura es findamental y la

fragilidad no aumenta porque el metal tenga més cantidad de hidrogeno dentro

c) - Estructura debida al idrogeno. Ef proceso de fisuracion se micia en aquel punto en
donde comciden altas tensiones mecanicas y concentraciones de hidrégeno  El relieve
fractografico puede ser transcristalino o mixto, es decir, trans-intercristalino No hay
especificidad. En piezas moldeadas y de forja es caracteristico el “Flaking” Esta palabra la
traducen por copos, y consiste en una fisuracion interna alrededor de un niicleo que se
extiende de forma parecida a la fatiga
Las explicaciones teoricas mas wnportantes gue se han dado para esclarecer el
fendmeno de la fragilizacion por hidrogeno son
a Modelo de fa presion- supone que el hidrogeno se acurmula en los huecos y
microgrietas alcanzando presiones Pyz, muy grandes que reducen la tension de fractura.

b Modelo de la adsorcion - El hididgeno adsorbido en los defectos reduce Ia energia
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superficial de la pared atémica a la que puede estar quimisorbido. La tension de fractura
queda muy reducida y en estos defectos se inicia la grieta Fue propuesta por Petch
[4.27]

¢ El modelo electronico de la decohesién - En este modelo propuesto por Troiano
[4.9.12], presupone que el hidrogeno se comportia de una manera electropositiva y cede
si: electrén a las bandas “d” parcialmente llenas (caso del Fe) de los nacleos metalicos.
El incremento en ia densidad electronica origina una repulsion entre los nlicleos
atomicos adyacentes lo cual se traduce en una debilitacién en la cohesién del reticulo y

una fisura por clivaje en el plano correspondiente.
2,274 El Agrietamiento Inducido por Hidrégeno.

Las tuberias de acero para conduccion de gas amargo pueden verse afectadas por
aurietamiento inducido por hidrogeno en las paredes. Cuando las tuberias de acero estan
expuestas a una salmuera amarga en ausencia de esfuerzos aplicados, se pueden desarrollar
un gran nimero de grietas paralelas al eje Jongitudinal de la tuberia, v la puntas de estas
griclas se unen con otras puntas dando lugar a lo que se conoce como agrietamiento
escalonado, cuando este ocurre reduce significativamente el espesor de la pared del tubo
dando lugar a la generacion de esfuerzos que sobrepasan la resistencia de 1a tuberia, Jo que
provoca la ruptura de ésta Se cree que una sola grieta longitudinai y recta es menos nociva
que un arreglo de grietas escalonadas

Las grietas generadas por hidrégeno en tuberias de acero estan siempre asociadas a
ciertas caracteristicas metalirgicas como inclusiones, grandes particulas de precipitados,
bandas de martensita, etc. Las inclusiones elongadas tales como las de sulfuro de
manganeso del tipo 11 y los silicatos vitreos, son particularmente nocivos en la resistencia
de los aceros al agrietamiento inducido por hidrogeno {11,14,27]. Los aceros semicalmados
usualmente contienen sulfuros de manganeso del fipo I {elipsoidales) y generaimente
presentan una mayor resistencia al agrietamiento inducido por hidrogeno, que la que
presentan los aceros calmados en los cuales los sulfiros de manganeso presentes son del
tpo 11 (alarzados o elongados). Aunque la resistencia al agrietamiento inducido por

hidrogeno de los aceros se incremenia con la disminucién del contenido de azufre, si se
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baja aisladamente el nivel de S en el acero, €sio no proporciona ni asegura inmunidad al
aurietamiento inducido por hidrogeno.

Los términos de. Agrietamiento inducido por ludrogeno (hidrogen-induced cracking
HIC), Agrictamiento por presion de hidrogeno (hydrogen pressure cracking),
Agtietamiento por ampollamiento (bhster cracking), y Agnietamiento escalenado mducido
por hidrogeno (hydrogen-induced stepwise cracking) son usados para describir el
agrietariento de tuberias de acero [58] . El agrietamiento escalonado esta refacionado con
el ampoliamiento inducido por hidrégeno, el cual, como ya se menciond anteriormente se
prescnta en reciplentes que contienen productos amargos. Aunque el agrietamiento
inductdo por hidrégeno en tuberias de acero puede darse en ausencia de esfuerzos
mecanicos aplicados y/o residuales, es precisamente este Gltimo factor el que agudiza el
efecto del hidrégeno en el acero. Se ha probado que el agrietamiento del acerc en
soluciones que contienen HzS estd asociado con la fragilizacion por hidrégeno, ademas se
ha visto que bajo el efecto de pequefias cargas, las grietas generadas las cuales son
normalmente perpendiculares a la direccion del estuerzo, se propagan a cierto angulo de la
direccion del esfuerzo y se inician donde aparecen los ampollamientos inducidos por
hidrogeno en el metal

Ahora se ha establecido que el proceso de agrietamiento debido al hidrogeno es uno
que comprende una etapa de nucleacion de grieta y una etapa de propagacion de la misima,
y que ademas la presencia del hidrogeno puede promover ambas etapas Teniendo esto en
mente, se puede inferir que el proceso global de agrictamiento por hidrogeno esta
controlado por la difusion de éste dentro del metal, y como todo proceso de difusion, el del
hidrogeno dentro del metal depende fuertemente de la temperatura y en este caso especial,
del esfuerzo aplicado. El proceso de propagacion de Ja grieta estd determinado por un
nttmero de procesos que se dan en serie y/o en paralelo para la produccton y transporte del
hidrogeno atémico hasta la punta de la grieta y para la fragilizacidon de la region que se

encuentra en el frente de la grieta.

29



REVISION DE LA LITERATURA

2.3 Técnicas Electroguimicas.

Para estudiar el comportamiento de un sistema cabe la posibilidad de fijarse en alguna
propiedad representativa de él, que segun sea el caso, podra ser la temperatura, la presion,
¢l pH, etc, y concretamente, en un metal que se comoe, el potencial de electrodo, ruide
electroquimico, ruido actstico, peso de la probeta, volumen de hidrogeno desprendido, efc.
Pero fambién ‘existe una segunda posibilidad cuando se intenta estudiar el o los procesos
que se llevan a cabo en el sistema desde el punto de vista de la cinética, que es deducir la
informacion a través de la respuesta del sistema a una sefial que se le aplica, en el caso de
ios sistemas electrodo — electrolito, como es un metal que se corroe, a partir de la respuesta
a una senal eléctrica [38,39,68].

Es necesario que la sefial no perturbe excesiva ni irreversiblemente al sistema. A
menudo se persigue que la respuesta del sistema sea lineal, pues asi se simplifican
enormemente Jos caleulos. En electroquimica es frecuente determinar los parametros
cinéticos a partir del analisis de los procesos de relajacion de las reacciones electrodicas
despiazadas del equilibrio o del estado estacionario. Este desplazamiento, de una amplitud
variable, puede estar motivado por la aplicacion de una sefial funcion escalon (recordemos
que la funcion escalén esta definida por fas condiciones: t < 0, f{t} = 0; 1> 0, f{t) = cte.),
de upa sefial funcion rampa o funcion senusoidal, de sefiales rectangulares, triangulares, etc
Aungue es posible utilizar otros tipos de perturbaciones, no siempre aportan ventajas
especiales

Cuando la perturbacién de potencial aplicada es una funcion tipo escalon, nos
encontramos ante los métodos potenciostaticos. En cambio, si la intensidad de corriente es
fa que se ajusta a una seftal tipo escalon se habla de métodos galvanostaticos. Cuando la
seiial aplicada de potencial sigue una funcion tipo rampa respecto al tiempo, se estd
utilizando ¢l método potenciodindmico, y cuando es la sefial de corriente la que sigue la
funcion tipo rampa con el tiempo se habla de método galvanodinamico [68]. Los mé.todos
mencionados anteriormente utilizan corriente directa para la aplicacion de la seiial al
sisiema, pero existen también técnicas o métodos que utilizan corriente alterna, lo cual
involucra que la perturbacion que promueven en el sisiema sea a través de una fimcion

senoidal de potencial o de corriente respecto a la frecuencia. Los aspectos mas importantes
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de cada método utilizado en este trabajo s¢ detallara mas adelante
Las técnicas elctroquimicas aplicadas al estudio de los fendmenos de corrosion

permiten anahzar las miltiples etapas y procesos involucrados en las reacciones que se
presentan el la interfase metal-electrolito, y como s¢ menciond en la seccion 2 1 para el
caso yue nos ocupa, el dafio inducido por hidrogeno, son precisamente las reacciones
clectroguimicas en la superficie del acero las que dan onigen al hudrogeno, y lo que sucede
después con éste tiene mucho que ver con las caracteristicas y cambios propios del sistema
acero-medio amarge Las reacciones de corrosion en ambientes acuosos se consideran de
naturaleza alectroquimica debido a que involucran una etapa de transferencia de carga a
traves de la interfase metal-electrolito. Las mediciones electroguimicas reahizadas sobre el

sisterna de tnterés se intentan para que proporcionen mformacion acerca de:

a). La velocidad de corrosion general y la posibilidad de identsficar fendémenos de
cortosién localizada asi como formas de ataque que involucren diferentes etapas, mismas
vue en un momento dado pueden ser identiticadas y separadas para su estudio

b). La posibilidad de identificar v estudiar mecanismos de reaccion en un proceso de
clectrodo como puede ser la presencia de elementos de aleacién en el acero que mejoran su
resistencia al dafio por hidrégeno

La transferencia de carga a través de una interfase metal-electrolito se presenta
después que se ha dado una sucesion de fendmenos elementales mas ¢ menos acoplados

¢ Transporte de especies rteaclivas en el seno de la solucion, asociadas
frecuentemente con reacciones quimicas en la fase acuosa

+ Adsorcion de las especies reactivas en el electrodo (metal).

¢ Reacciones quimicas y lectroquimicas en la interfase

+Procesos de desoreion y transporte de especies desde la interfase al seno del
eiectrolito

La adsorcion y las reacciones quimicas y electroquimicas tienen lugar en la
superficie del electrodo, pero la transferencia de masa es un fenémeno de fase homogénea
que debe analizarse con mucho cuidado. El proposito del que estudia efetroquimica es el de
ser capaz de estudiar cada fendmeno elemental que participa en las reacciones de electrodo

de manera aislada Por lo tanto, se deben wutilizar técnicas capaces de extiaer datos que
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permitan que los diversos fenémenos involucrados sean separados para su estudio
2.3.1 Técnicas de polarizacion y la Extrapolacion de Tafel.

El método de extrapolacion de Tafel fue usado por Wagner y Traud para verificar Ja
teoria del potenctal mixto[38,71). Esta técnica usa datos obtenidos a partir de mediciones
depolarizacion anddica y catodica Los datos de la polanzacion catddica son preferidos,
debido a gue estos son faciles de medir experimentalmente  Un diagrama esquematico para
la realtzacion de una polarizacion catddica se muestra en la figura 291 La muestra de
metal bajo estedio se denomina electrodo de trabajo, y la corriente catodica o el
sobrepotencial catodico es generado o sumimstrado al cerrarse el circudo eléctrico por
medio de un electrodo auxiliar compuesto de algun matertal merte como el Platino o el
Grafito. el cual se encuentra inmerso en la solucian electrolitica al igual que el electrodo de
tiabajo La comente eléctrica es medida por medio de un Amperimetro (A), y el potencial
del electrodo de trabajo es medido con respecto & un electrodo de referencia por medio de

un voltametro (V).

&

|1
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" Elecirometra
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Euxl E Tl % Potenciometrd
< Ref -

Figura 2,3.1 Circuito eléctrico para mediciones
de polarizacion

Consideremos ahora los resultados obtenidos durante la polarizacién catodica y
ancdica de un metal M inmerso en una selucion acida deaireada. Previo a la aplicacion del

subrepotencial catodico y luego anddico, el voltametro indica el potencial de corrosion del



REVISION DE LA LITERATURA

metal en la solucidn con respecto al electrodo de referencia. Si et logaritmo (base 10) de la
corriente se grafica en funcion del sobrepotencial aplicado, se obtiene un grafico simitar al

muostrado en la figura 2 3.2,
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Figura 2.3.2 Curnva de polarizacion de un metal goe se
corroe mosirando la extrapolacion de Tafel.

L.a curva de polarizacidn obtenida esta indicada por los puntos unidos por una linea,
la parte de la curva que se encuentra por arriba del potencial de corrosion se llama rama
anodica, mientras que la parte de la curva que se encuentra por debajo, se le llama rama
catodica de la curva de polarizacion. Como se puede observar en la figura 292, la rama
catodica de la curva es no lineal a bajos sobrepotenciales, pero para sobrepotenciales
aplicados mayores, ésta se torna lmeal en una grafica semilogaritmica La corriente
eléctrica provocada en el sistema durante la polarizacion catédica es igual a la diferencia
entre la corriente correspondiente al proceso de reduccion y la correspondiente al proceso
de oxidacion o disolucion del metal en el medio de prueba Apoyandonos en la ecuacion:
ltodien) = bed - Jowe ¥ €n la figura 2.9.2, se aprecia que a sobrepotenciales catodicos
relativamente grandes, la corriente obtenida se va aproximando a una corriente catodica
totat real, puesto que el otro proceso (el anddico ), se torna despreciable, el caso inverso se
presenta cuando se aplican sobrepotenciales anédicos giandes sobie ef sistema |, csto es lo

{ue s¢ conoce como aproxmmacion de alto campo

fe)
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En la practica real, una curva de polarizacidn presenta el comportamiento lineal en
un grafico semilogaritmico aproximadamente a 120 mV mas negativos o menos positivos
que el potencial de corrosion. Esta region de linealidad es referida como la Region de Tafel.
Como puede verse, a relativamente altos sobrepotenciales catodicos, la densidad de
cormente obtemda y la correspondiente a la de evolucién de hidrogeno tienden a ser
pracicamente la nusma. Para determinar la velocidad de corrosion a partic de las
mediciones de polarizacion, la region de Tafel se exirapola al potencial de corrosion. Al
potencial de corrosion, la velocidad de evolucion de hidrogeno es igual a la velocidad de
disolucion del metal, vy este punto corresponde a la velocidad de corrosion del sistema
expresado en términos de densidad de cormriente.

Bajo condiciones wdeales, la exactitud del método de extrapolacion de Tafel es igual
o mayor que la de los métodos gravimétricos de pérdida de peso Con esta técnica es
posible medir velocidades de corrostdn extremadamente bajas, y puede ser usado para
hacer seguimientio continuo de la velocidad de corrosion de un sistema.

Aunque la técnica se realiza rapidamente y con gran exactitud, existen numerosas
restricciones que deben considerarse con la intencion de este método pueda ser utilizado
satisfactoniamente Para asegurar una exactitud rezonable, la region de Tafel debe
extenderse por lo menos una década en la grafica semilogaritimca En muchos sistemas esto
no puede lograrse debido a interferencias por efectos de: polarizacion por concentracion,
fendmenos de transporte de masa, y otros efectos externos. Ademas, el método puede ser
aplicado solo a sistemas gue presentan un solo procesé de reduccion, puesto que la region
de Tafel se distorsiona si mas de un proceso de reduccion ésta presente. Si se tiene cuidado
a la hora de analizar los resultados obtenidos con este método, puede ser usado en ciertas

circunstancias para medir velocidades de corrosion ripidamente
2.3.2 La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
2.3.2.1 Introduccidn

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica ha sido ampliamente

aplicada a sistemas que se corroen, en un esfuerzo por determinar el mecanismo del
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proceso de corrosion para un sistema dado, especialmente la naturaleza de la etapa
comrolante de la rapidez del proceso [74,76,81], asi como de medir la velocidad de
corrosion considerando a esta como un proceso de ataque general o locahizado, Las ventajas
de la técnica son principalmente la precisién con la cual una pequefia perturbacion de onda
senodal puede ser medida en un ambiente por si mismo “ruidoso eléctricamente”, la ceida
electroquimica [69,70] Ademés, el tipo de sefial aplicada al sistema bajo estudio, es de una
magnitud tal que no perturba demasiado al sistema de su condicion de estado estacionario.

El fundamento general de la técrica de EIS (de su nombre en ingles), es el de
aphcar un estimulo eléctrico (un voltaje o corriente conecido) al sistema electroguimico
estudiado y observar la respuesta (voltaje o corriente resultante) Virtualmente siempre se
asume que las propiedades del sistema electrodo-electrélito son invariantes respecto al
yempo, y esto es precisamente uno de los propositos basicos de la espectroscopia de
impedancia para determinar sus propedades e interrelaciones , asi como la dependencia
guie ¢l sistema bajo estudio guarda con las variables controlantes como son la temperatura,
¢l pH, Ia concentracion de oxigeno, presion hidrostatica aplicada y el voltaje o corriente
eataticos aplicados.

Una nmultitud de procesos microscopicos fundamentales toman lugar en todo el
sssterna electroquimico cuando éste es estimulado y, de acuerdo a esto se provoca una
respuesta eléctrica global. De los diferentes tipos de estimulos eléctricos usados en los
estudios de impedancia, el mas comun y que es utibizado en este trabajo consiste en medir
la impedancia directamente en el dominio de la frecuencia por la aplicacion de un voltaje a
ura frecuencia sobre la interfase, y medir el cambio de anguio de fase vy la amplitud, o las
partes real e imaginaria de la corriente resultante a esta frecuencia [72].

Cualquier propiedad intrinseca que afecte la conductividad de un sistema electredo
- clectrolito y su correspondiente interaccion con ¢ medio que lo rodea, o un estimulo
externo puede ser estudiado utilizando EIS. Los parametros derivados a partir del especiro
de mmpedancia caen generalmente en dos categorias[72,73].

a) Aquellos asociados solo al material mismo, tales como la conductividad, constanie
dhcléctrica, movilidad de cargas, concentraciones de equilibrio de especies cargadas; v
b) Aquellas concernientes a la interfase elecirodo — electidlito, tales como la adsorcién,

constantes de rapidez de reaccion, capacitancia en la region de interfase, y coeficientes de
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difusion de especies reaccionantes asi como de especies neutras en el electrolito mismo.

2.3.2.2 Respuesta a una pequeiia seiial de estimule en el dominio de la
frecuencia.
Una senal monocromatica.
V(t) = V. Sen(wt) )
imvolucrando la frecuencia unca:
f=o/ln (2)
sc aplica a una celda electroquinica y se mide la corriente resultante en estado estacionario
i) = imSen{wt +8) (3)
Aqui 8 es la diferencia de fase entre el voltaje y la corriente, la cual se hace cero para

comportamiento puramenie resistivo. Se puede ahora definir a la Impedancia convencional

coemo
Z{w) = V(t) /(1) el
su magniud o modulo es
| Z{o) |= Vi /1 (5)
y su angulo de fase es’ O(w).

La impedancia es un concepto mds general que el de resistencia debido a que la
prunerz toma diferencias de angulo de fase en consideracion, y se ha convertido en un
concepto fundamental en la teoria electromagnética La Espectroscopia de Impedancia es
por lo tanto justamente una rama especifica de las mediciones eléctricas.

La magnitud y direccion de un vector planar en un sistema ortogonal de ejes puede
ser expresado por el vector suma de los componentes a y b, a lo largo de los ejes, esto es,
por medio del ntimere complejo

Z=a+bhj (6)
donde el nimero imaginario j s igual a° j = ¥-1 = Exp(jn/2), e indica una rotacién en
sentido inverso a las maneciilas del reloj por 1/2 relativo al egje x. Por lo tanto, la
Impedancia Z, tiene una parte real "a” a lo largo del eje x, y la parte imaginaria “b” , a lo
larzo del eje y  Una Impedancia Z{w) =2Z' + jZ" , como toda cantidad vectorial puede ser

eraficada en el plano de coordenadas polares, como lo muestra la figura 2.3 3
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Figura 2.3.3 Representacion vectorial de 1a Impedancia,

Aqui fos valores de las dos caordenadas rectangulares son.

Re(Z)=Z'=|Z| Cos O )
Im{Z)y=2"=|Z|8en 0 (8)
con angulo de fase: 0=Tan'(Z" /7)) (&3]

v ¢l modulo de la Impedancia sera: | Z | =N((ZY

+ (&) (10)
Lo aniedor define el diagrama de Argand [72-74] o plano complejo, ampliamente

utilizado en anélisis matematico y en ingenieria eléctrica

Se puede notar que las variaciones con el tiempo, que originalmente se presentaron
para e} voltaje aplicado y para la corriente resultante han desaparecido, y la Impedancia es
invariante con el tiempo. Ya se ha menctonado que la Impedancia tiene un componente real
y uno imaginario, esto se debe a que ta Impedancia cuantifica las contribuciones de los

diversos elementos resistivos imvolucrados, esto es

a) La reactancia Capacitiva.. . X¢ = 1/joC
b) L.a reactancia Inductiva .. . ... Xy = jokL
¢} Resistencia ~....R

donde o es la frecuencia angular, (o = 2af, fen hertz), R es la resisiencia, C es Ja
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capacitancia y L es la Inductancia, siendo asi, cualquier termino involucrado en la
lmpedancia es una funcion de la frecuencia angular. Por lo tanto, a magnitud y angulo de
fase del vector lmpedancia representando la respuesta de un carcuito que contiene
elementos resistivos varia conforme varia la frecuencia angular o.

Una vez que la experimentacion con Impedancia esta completada, los datos en bruto
obtemdos a cada frecuencia medida consiste de los siguientes componentes’

*£] componente real de voltaje (E')

*E| componente imaginario de voltaje (E")

*El componente real de la corriente (1)

“Et componente tmaginario de la corriente (Y"')
A partir de estos se puede calcular el cambio de angulo de fase (0) y la magmtud de la
Impedancia total (Z) para cada frecuencia apiicada, asi como muchas otras funciones de
bmpedancia

Asi misme se pueden unlizar una vanedad de formatos para representar
graficamente estos datos. Cada formato ofrece ventajas especificas que permitan revefar
ciertas caracteristicas de un sistema quimico dado, esto es, que se tiene la posibilidad de
descubrir el comportamiento verdadero de un sistema quimico real anajizando los diversos

formatos de presentacion de resultados de las mediciones de limpedancia

El Diagrama de Nyquist.

La figura 2.3.4 uestra un formato muy comin para evaluar los datos de
Impedancia electroquimica, el “Diagrama de  Nyquist™. Este formato es conocido también
como “Diagrama de Cole-Cole ¢ diagrama de Impedancia en plano complejo En este caso
se prafica et componente imaginario de la Impedancia (Z"') contra el componente real.de la
Impedancia (Z') para cada frecuencia a la que se aplico fa sefial senoidal de voltaje La

figura 2.3 4 lustra Ja respuesta de Impedancia esperada de un proceso de cortosion simple.
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Figura 2.3.4 Diagrama de Ny quist para un sistema
eleciroquimico simple.

Del diagrama se observa que a aitas frecuencias, la Impedancia del ststema es casi
enteramente causada por una tesistencia ohmica, Ro, fa cual se asocia comunmenie a la
1esistencia del electrolito y producios de corrosion presentes en la superficie del metal que
se cstudia La frecuencia angular alcanza su limite superior en el extremo 1zquierdo del
senucirculo en donde dste toca al eje real. En el limite de bajas frecuencias, &xtremo
derecho del semicirculo, ka Impedancia se aproxima nuevamente a una resistencia ohmica,
pero ahora el valor es (R, + Rg)

Un crrcuito eléctrico equivalente que puede utilizarse para modelar una interfase
clectrodo - electrélito simple se muestra en la figura 2.3.5, en esta representacion
“eléctrica” de la interfase electrodo - electrdlito, R, representa la resistencia de

polarizacion y Cy es la capacitancia de la doble capa
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Figura 2.3.5 Circuito eléetrico equivalente para un
sistema clectrogquimico simple.

Las principales ventajas de los diagramas de Nyquist son primeramente que este
formato hace facil ver los efectos de la resistencia ohmica del sistema influenciada
fuertemente por el disefio de la celda electroquimica. Otra ventaja de este diagrama es que
enfatiza el efecto de los diversos “elementos eléctricos” que componen el Circuito y asi
relacionarlos con las caracteristicas propias del sistema electroquimica bajo estudio
La desventaja del diagrama de Myquist es que la variable importante “frecuencia” no

aparece explicitamente.

Fl Diagrama de Bode,

La figura 2 3 6 muestra et diagrama de Bode obtenido a partir de los mismos datos
graficados en el diagrama de Nyquist de la figura 2.3.4, y por lo tanto represénta
informacion medelable con el circuito eléctrico equivalente mostrado en la figura 2.3.3. El
diagrama de Bode permite examinar la Impedancia absoluta, | Z|, como se calcula con la
ecuacion (10), asi como el cambio de angulo de fase,8, en funcién de fa frecuencia.

Fl diagrama de Bode tiene algunas ventajas distintas a las que presenta el Nyquist Dado
gue la frecuencia aparece como uno de los ejes, es facil analizar a partir del diagrama como
¢s que Ta impedancia depende de la frecuencia Este diagrama utiliza el logaritmo base 10
de la frecuencia para proporcionar un amplio intervalo de frecuencias que se puedan

uraficar en una sola representacion.
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Zl=tCm, 90°
R, + Ry
0
Log IZ |
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Figura 2,3.6 Diagrama de Bode para un sistema
clectroguimica simple.

Hl diagrama de Bode tambi€n muesira la magnitud de la norma de la Impedancia en un gje
log | 71, tal que se puede facilmente graficar un amplio intervalo de valores de lmpedancia.
Esio puede ser una ventaja cuando fa Impedancia depende fuertemente dela frecuencia,
como es el caso con un capacitor

La curva de log! Z|vs logm pude proporcionar ios valores de Rp v Riy . A altas frecuencias
el diagrama de Bode la figura 2.3 6 muestra que las resistencias ohmicas dominan ia
Impedancia y el log{Rq) puede ser leido a partir de la meseta horizontal a altas frecuencias.
A bajas frecuencias la resistencia de polarizacion también contribuya, y log(R,, + Rg) puede
ser leida a partir de la meseta horizontal a bajas frecuencias A frecuencias intermedias, la
curva deberia mostrar una linea recta con pendiente (-1) Extrapolando esta linea al eje de
logiZ| paraw = 1 {loge = 0, f/= 0 16 Hz) se obticne ef valor de Cy a partir de la relacién:

VAR Ca.
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CAPITULO 3.

DESARRQLLO EXPERIMENTAL.

3.1 Introduccion.

Respecto al métedo de ensayo mecamco uhlizado en esta Tesis, se debe aclarar que
éste proporciona un andlisis no dinamico para la determinacion de factor de intensidad de
esfuerzos a un pequeno lapso de tiempo después de que una grieta que se propaga de
manera inestable y a gran vejocidad, se detiene (se arresta) Dicho estimado se denota K.
Cuando se satisfacen ciertos requerimientos de dimension de las probetas ensayadas, el
resultado del ensaye proporciona un esiimado, denominado Ky, de la tenacidad de fractura
en ¢l arresto de grieta en condiciones de deformacién plana

La parte imeal de este trabajo consistid en fabricar todos tos aditamentos y dispositivos
necesartos, asi como acoplarlos al equipo de ensayos mecanicos con el que cuenta la
Facultad de Quimica para el desarrollo del método propuesto por ASTM E-1221 para la
evaluacion de la tenacidad de fractura en et arresto de grieta Ki. (TFAG), el equipo es una
maguina universal para pruebas mecanicas MTS de 25 toneladas con control analogico

fguatmente importante v fundamentat fue ¢l proceso de maguinado de las probetas
campactas modificadas a partir de los cortes de tubo que proporciono la empresa TAMSA,
el cual se realizd en el taller mecénico del Departamento de Ingenieria Metallrgica de Ia
Facultad de Quimica, cuidande que se cumplieran las condiciones qgue establece la norma
ASTM 1221-88 [50). La citada norma propone utilizar dos configuraciones alternativas para
Ia muesca iniciadora en las probetas y deja abierta la posibiiidad de utilizar cualquier otro
método que promueva la propagacion rapida de grieta durante el ensayo

En este trabajo fas probetas compacias se fabricaron con una muesca maquinada con
un angulo de 30° como iniciador de grieta

Se realizaron ensayos preliminares para la evaluacion de la TFAG a tres probetas del
acero bajo estudio Los ensayos preliminares se llevaron a cabo a la temperatura de
mirogeno liguido utillizando probetas que se sometieron previamente a un tratamiento
térmico de temple sin revenr

Durante los primeros ensayos para determinar la TFAG del acero a temperatura
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ambiente. se observd la dificultad de promever el crecimiento répido de grieta Fntonces
como métado alternativo se indujo la penetracién de hidrogeno en el acero, lo cual se realizo
de dos maneras: usando el méiodo propuesto por NACE [62), y el método de carga
potenciostatica, el primero para inducir daiio en toda la probeta y ei segundo para inducir
frauilizacion por hidrogeno en la region cercana a la punta de fa muesca iniciadora

12 probetas compacias modificadas se sometieron a carga electrolitica de hidrégeno
durante 20 horas.

Después de la carga electrolitica, Jas probetas marcadas 3, 4, 5 y 6 se colocaren en el
medio amargo simulado en ausencia de oxigeno durante 98 horas.

Una vez conclmda la exposicion de las probetas, esias se enjuagaron e
mmediatamente se sometieron al ensayo de TFAG

El mismo procedimiento se realizo para las probetas compactas 7, 8, 10y 11 las
cuales se sometieron al medio arnargo pero en presencia de oxigeno.

l.ag probetas 9, 12, 15 y 16 no se sometieron al medio amargo, solo se cargaron
clecirohticamente con hidrogeno e inmediatamente después se someneron al ensayo
mecanico para evaluar la TFAG en esa condicion.

Se realizaron pruebas de impacto Charpy a 7 diferente temperaturas y considerando
dos condiciones. a) con probetas que estuvieron inmersas en ¢l medio amargo simulado
durante 98 horas v b) con probetas que no se sometieron a dicho medio

Ein otra etapa del trabajo, se aphcaron las técmeas de. polarizacién potenciodindmica
v espectroscopia de impedancia electroquimica para estudiar el proceso de corrosion del
acero APl X65 en el medio amargo simulado. Las pruebas electroquimicas se realizaron
utilizando cupones de acero que permanecieron expuestos afl medio electrolitico propuesto
por NACE {62] en ausencia y en presencia de oxigeno durante 98 horas en ambos casos.

Por ultimo se evalud la susceptibilidad del acero a suftir agrietamiento escalonado

inducido por mdrégeno (Ensayo HIC) [62)

3.2 Caracteristicas del acero estudiado.
El acero estudiado fue proporcionado por la empresa Tubos de Acero de México

S A {TAMSA), con las siguientes especificaciones
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Orden de Produccion: 8549
Numero de la colada: 97970
Probeta 3273
Acero. 965/ X - 65
Tipo “Lne Pipe™ sin gostura, Didmetro 323.9 mm x 31 80 mm espesor.
La composicion del acero bajo estudio no se reporta por peticidn de la empresa
fabricante, debido a que es una patente, la empresa informé que la composicidn real del
acero se apega a APL con algunas modificaciones

La composicion quimica tipica del acero AP se presenta en latabla3 3 1.

Las propiedades mecanicas de este acero se presentan en la tabla 3 3 2

Tabla 3.3.2 Propiedades mecdnicas del acero.

Propedad Mecanica Maghnitud
Resistencia a la Fluenoia {c,, ) 453 .03 Mpa
Resistencia Tensil {(Guys ) 565 84 Mpa
% de Alargamiento 32.0
Dureza HRC 20

13
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La fotografia 3.3.1 muestra la rmcroestructura del acero bajo estudio. a) Corte

transversal y b) Corte longitudinal, ambas tomadas a 200X,

&) b)

Fotografia 3.3.1: Microestructura del acero estudiado (Templado y revenido).

3.4 Ensayo Mecanico.

34.1Generalidades.

Este método de ensayo estima el valor del factor de intensidad de esfuerzos, K, al
cual una grieta que se propaga rapidamente se detienc (arresta). El ensayo se efectia al forzar
una cufia dentro de un buje cénico seccionado, la cual aplica una fuerza de apertura a través
de la muesca iniciadora de la grieta en una probeta compacta modificada, provocando que se
presente un segmento de probeta no fracturado después del crecimiento rdpido y polsterior
arresto de una grieta, cuyo frente es aproximadamente plano. El evento rapido de
crecimiento y arresto de una grieta sugiere la necesidad de utilizar un andlisis dindmico dc

los resultados del ensayo. Sin embargo, observaciones experimentales reatizadas por Chona,
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Barker v Fourney [31), indican que, para el método de ensayo descrito por ta norma ASTM
E - 1221, es posible obtener un valor aproximado del factor de intensidad de esfuerzos en el
momento en que la grieta se arresta a partir de un analisis estatico ajustado de los resultados

El caleulo de la intensidad de esfuerzos nominal al inicio del crecimiento inestable de
la gnieta, Ko, esta basado en la longitud medida de la muesca maquinada iniciadora y en la
aperiura de la boca de la grieta al inicio Por otro lado, el valor de K, esta basado en la
longitud de la gneta arrestada y en la abertura de la boca de la muesca COD antes de la
imciacon del crecimiento inestable de 1a gneta y unos instantes después de que la grieta se
ha detenido, €sto es, se ha “arrestado”.

Los requerimientos de tamaiio de la probeta para el ensayo, los cuales se discuten
con profundidad mas adelante, proposcionan dimensiones de probeta lo suficientemente
adecuadas para permiir que el comportamiento de la probeta sea modelado utilizando
analisis elastico-lineal Para asegurar condiciones de deformacion plana, también se requiere
gue la probeta tenga un espesor mayor a un valor minimo preestablecido por la propm
configuracién de la probeta. Ambos requerimientos dependen de la propia tenacidad en
arresto de grieta asi como de la resistencia a la fluencia del material. Una serie de probetas
de diferente dimension (espesor) pueden ser requeridas, para la determinacion de K., cuando
este parametro se evalia a temperaturas por arriba de la temperatura de transicion ductil —
{ragsd [48.51].

Si la probeta bajo estudio no presenta el fenomeno de propagacion ripida de una
gricta asi como el arresto de la misma después de uno o varios ciclos de aplicacion de carga,
el valor de K,, del material, no puede ser determinado.

En éste método de ensayo, solo se necesita un estimado nominal de la fuerza
impulsora Por esta razon, K, se calcula en base a la longitud original de la grieta maquinada
o (muesca) y del desplazamiento de la apertura de la boca de la muesca (COD) en el imicio

de la propagacion rapida de la grieta.
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3.4.2 Descripcién del Equipo.

Los ensayos mecanicos para la evaluacion de la (TFAG) se llevaron a cabo utilizando
una Maquina Universal de Ensayos Mecamcos Servohidraufica marca MTS modelo 810, de
25 toncladas de capacidad La adquisicién de datos de los ensayos mecénicos se realizo con
¢l Software Testlink de MTS Sintex

Para minimizar la adicion de energia dentro de la probeta durante el evento de
propagacion y arresto, se debe utilizar un sistema de carga que tenga una baja “complianza”
comparada con la de ia probeta. Es por ésta razon que se utiliza un dispositivo compuesto
por una cuia la cua) se desplaza entre un buje conico seccionado en 2 paries, las caras
micinas de cada parte del buje tienen una conicidad cuyo dngulo coincide con el de la cuita,
las caras externas del buje ajustan con la pared del onficio de la probeta compacta

Fste sistema de carga no permite medir directamente y con facilidad [a carga aplicada
a la probeta Consecuentemente, se requiere de mediciones del desplazamiento de la
abestura de la boca de la muesca (COD), en conjunto con tamafio de grieta, y calibraciones

du " complianza™ para la determinacion de K, y K,
Dispositivo de Carga.

Un dispositivo de carga tipico como lo propone el método ASTM E 1221-83, se
mucstra en ba figura 3.1 La probeta se coloca en un blogque soporte cuyo espesor debe ser lo
suficientemente grande para permitir que el ensayo se complete sin ninguna interferencia
entre la cufia y el cabezal inferior de la maquina de ensaye El bloque soporte debe tener un
onficio alineado con el orificio de la probeta y cuyo diametro debe ser 1.05 a | 15 veces el
drametro del orificio de la probeta. En el presente trabajo se realizo una modificacion al
dispositivo de soporte de la probeta, la fotografia 3 1 presenta el soporte utilizado El
principio de funcionamiento es el misme solo que la modificacién permite mayor
desplazamiento de la cufia sin hacer contaclo con Ja base del pistdn inferior de la maquina de
ensayo

La carga que se aplica a la cufia dentro del buje se transmite a través de la celda de

17
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carga de la maquina universal

___...CUNA

BUECONICO_ .
SECCIONADO o

PROBETA COMPACTA N

MODIFICADA. 7%~ d

SOPORTE_.
e -

Figura 3.1. Representacion esquematica del dispositivo de carga tipico
para ensayos de Tenacidad de Fractura en ¢f Arresto,

La superficie de la cufia, del buje conico seccionado, del blogue soparte y del orificio
de la probeta deben esiar lubricados durante ta aplicacion de la carga (una tira de 0 13 mm
de espesor de TFE-fluorocarbén es 1o que recomienda el método), en este trabajo se utilizé
un tubricante organico para alia presion, el cual se aplicod a todas las superficies que entran
en contacto durante la aplicacion de la carga Antes de cada nuevo ciclo de carga se aplico
lubricante a cada una de las superficies metalicas mencionadas anteriormente, con esto se
ewitd que se presentara embarramiento de Jos metales que entraban en contacto durante el

ensayo
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Fotografia 3.1 Dispositive soporte modificado y ensamblada a
la miquina de ensayos.

Il buje conico seccionado se maquind lo suficientemente largo para asegurar un
contacto total con la superficie del orificio de la probeta a través de todo el espesor de ia
misma. Para todos los espesores de probeta que se utilicen se recomienda que el diametro
del buje cénico seccionado sea 0.13mm o 0.005 pulg. menor que el didmetro del orificio de
la probeta. En la fabricacién del buje se siguieron estos lineamientos propuestos por ASTM
1221-88.

La cuiia se fabricéd de una longitud tal que fue suficiente para desarroliar el maximo
desplazamicnto de apertura de boca de muesca esperado durante la aphcacion de la carga.
Este méaximo valor lo impuso €l limite de medicidn del extensémetro el cual ¢s de 3 mm

Para la fabricacién de la cufia y del buje conico scccionado se utilizo acero grado
herramienta templado en aceite.  El temple del buje se efectwd antes de cortarlo y
rectificarlo para darle la conicidad adecuada Después del temple la cufia alcanzo una

dureza de 45 Rockwell C, mientras que el buje una dureza de 52 Rockwell C.
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Las dimensiones de la cufia y de! buje cénico que se utilizaron para realizar los

ensavos mecanicos en Jas probetas de 19 mm de espesor asi como un esquema de estas dos

piezas se muestra en la figura 3 2

Las dimensiones de ¢stas dos piezas deben ser escalonadas cuando son utilizadas en

probetas de menor o mayor tamafio Un didmetro de orificio de la probeta de § pulg. se ha

establecido como satisfactoria para probetas cuyo ancho esti entre 125 y 170 mm.

F=b—|

-5

FB

5|

I,——ﬂ

)]
Il

dimensiones i
A—-—==== 152,25
B— — = = - - 6.3

pP= === - 18.82
F—--—-= == 42.9
H—-- - - 28.57

Figura 3.2 Dimensioncs y geometria de la cuiia y del buje cdnico seccionado,

3.4.3. Configuracién y dimensiones de Ia Probeta.

La configuracién de la probeta compacta utilizada para evaluar la (TFAG) que es

satisfactoria para aceros de baja y mediana resistencia, se muestra en la figura 3 3

En este contexto, un acero de mediana resistencia es uno cuyo esfuerzo de cedencia (o), es

dei orden de 100 KSI ¢ menos, y para el de baja es de 50 kS o menos [48,50,52]

Las probetas utilizadas en este trabajo se fabricaron con el plano de fractura normal a

la direcciom circunferencial y propagacton de grieta paralela a la direccion longitudinal de la
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Cuerpo de ba
———{—Pproheta.
N & [———aCordin de N
soldadur.t l_y
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tniciadora \
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Figura 3.4 Detalles de Tas dos configuraciones de iniciadores de grieta
propaestos por el métedop,

il uso de canales laterales de profundidad B/8 mm, donde B es el espesor de la
probeta. por cada costado de la probeta tiene ia intencidn de dingir el crecimiento de la
giicta que se genera por la aplicacion de carga Para aleaciones que requieren de una muesca
fragil con soldadura , los canales laterales deben introducirse después de depositar la
soldadura fragil.

Resuhados obtemdos por Underwood Burch y Ritter [55] indican que &l valor de fa
tenacidad en el arresto depende de Ja profundidad de los canales laterales: para este trabajo
no s¢ considerd esta variable y se utilizo solo una profundidad para los canales y esta fue de
2 4 mm

El ancho de la probeta “W” debe estar dentro del intervalo de 2B < W < 8B, para el
presente trabajo, debwdo a las caracteristicas dimensionales del acero proporcionado por el
fabricante, se maquinaron probetas de 19 mm de espesor (B = 19 mm) y de 5B de ancho,
resultando una probeta con ancho igual a 93.75 mm (W = 93 75 mm)

En la fotografia 3 2 se muestra una de las probetas utilizadas en este trabajo y la
preza de tuberia a partir de ta cual se fabricaron, para el maquinado de éstas, se partid de
prezas de tuberfa como ta mostrada en la fotogratia 3.2, las dimensiones promedio de los
cortes son 12 cm de altura x 16 cm de largo x 32 cm de espesor. Estas dimensiones

condicronaron el tamaiio {inal de la probeta, la intencién fue desde el principio fabricar
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probetas con el maximo espesor posible, al final, el espesor de las probetas quedd
1estringido a 19 mm
Las dimensicnes del espesor y anche de [as probetas fabricadas cumplieren con las

siguientes especificaciones: B 1% de B, By £ 1% de By W+ 1% de W.

Fotegrafia 3.2 Probeta utilizada para evaluar K, y Ia pieza de acero
de Ja que se partié

3.4.4. Procedimiento.

En el presente trabajo los ensayos se realizaron por triplicado para cada una de las
condiciones de prueba seleccionadas mencionadas en la introduccidn de este capitulo.
La evaluacion de la TFAG llevada a cabo en las tres condiciones mencionadas
anterjormente sc realizd a temperatura ambiente.
Solo para los ensayos preliminares, tres probetas se evaluaron a la
lemperatura de nitrdgeno liquido. Para esto se wtilizd un bafio de niteégeno liquido; las
probetas se colocaron una por una en dicho bafio durante 20 minutos antes del ensayo,

buscando con esto homogeneizar la temperatura en toda Ja probeta. Para evitar la
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transferencia de calor entre el blogue soporte y la probeta durante el ensayo se utilizo un
atslante polimerico.

Ademas de enfriar a la temperatura de nitrogeno liquido, las probetas antes de ser
cnsayadas se sometieron a un tratamiento térmico de temple sin revenir

Debe quedar claro que estas condiciones de ensayo solo sirvieron para probar el
disposivo completo de experimentacion. Lo anterior se incluyo como parte del trabajo para
verificar que ¢l método y el dispositivo de carga se estaban empleando adecuadamente y que
se podhan obtener resultades satisfactorios

El método de ensayo propone el uso de una técnica de ciclos de carga. En ésta
técnica, la carga cs aplicada a la cufia hasta que una grieta répida inicia, o hasta que el
desplazamiento de ta apertura de la boca de la muesca (medido con un sensor de
desplazamiento) alcanza un valor predetermmado  Si un erecimiente rapido de grieta no se
ha inictado antes de que el valor preestablecido de desplazamiento se haya aicanzado, la
probeta se descarga 1o anterior se realiza invirtiendo el movimiento del cabezal hasta que la
cufia prerda contacto con el buje conico En un siguiente ciclo se aplica carga a la prebeta
nuevamente de Ja misnia manera que el ciclo anterior, deteniendo el proceso, ya sea en el
momento de imicio del crecimiento rapido de grieta, o cuando se alcance el desplazamiento
establecido de la apertura de la boca de la muesca

La fotografia 3 3 muestra una vista general del dispositivo de carga completo, en
csta se aprecia el medidor de desplazamiento e la apertura de boca de la muesca, como se

coloca este en la probeta, el dispositivo soporte, asi como la posicion de la cuiia y del buje.
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Fotografia 3.3 Vista gencral del dispositivo de carga completo.

Los factores diversos gue pueden influir en el desplazamiento de la abertura de boca
de muesca que son ajenos a la carga aplicada, pueden ser eliminados en el primer ciclo de
carga por la imposicién de un limite méximo de desplazamiento de la apertura apropiado.
Este limite es pensado y calculado para mantener el primer ciclo de carga elastico-lincal en
sentido global. Estas influencias pueden ser eliminadas, con cierto margen de error, si se
excluye del desplazamiento usado para calcular K, ¢l registro de la compensacion del
desplazamiento a carga cero al final del primer ciclo de carga.

Se debe obtener un registro grafico automdtico de la carga aplicada a la cufia vs
desplazamiento de apertura de boca de grieta. El registrador no debe ser recalibrado a cero

entre cada ciclo de carga debido a que el conocimiento det desplazamiento a carga cero
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acumulado es necesario para determinar fa apertura total previa al arranque de grieta.

La carga se aplico a la cufia hasta que el desplazamiento de apertura de boca de
muesca, medido con un chp gage alcanzé el maximo valor para el primer ciclo de carga dado
pot

0.69 * G, * W * V(BW/B)
[(BeHmas= e
E* fla/W)

donde
,. = Resistencia a la fluencia “estatica™ del material estudiado

F. Modulo de elasticidad
Ay longitud imcial de grieta

W Ancho de la probeta
B Epesor de la probeta
B« Lspesor de Ja probeta en el plano de la fractura

& Desplazamienio de apertura de la boca de grieia

El valor de  [(Bo}faen que se establecid para el primer ciclo de carga durante jos
ensayos de este trabago fue de 0 464 mm
La maquina de ensayo se operd en control de desplazamiento, con una  velocidad

libre de cabezal de 5 mm/min.

Para los ciclos de carga posteriores, sin ajustar el registrador, se reinserto la cufia y
se le aplico la carga con la misma velocidad de desplazamiento que en el ciclo anterior. Se
continud la aplicacién de carga hasta que el desplazamiento medido con el sensor de
desplazamiento alcanzd un nuevo valor predeterminado. El desplazamientc maximo de
aperiura de la boca de la muesca recomendado para el segundo y subsecuentes ciclos de

carga se calculd utihzando la siguiente ecuacion.

(10 0.25(n— 1)) * 069 * 5. * W * V(By/B)
[(Bu)admen = (2)
E* f(a/W)
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dende “n” ¢s el niimero de ciclo

Los otros términos de la ecuacsén 2 son los mismos que aparecen en la ecuacion 1.
En cada ciclo de carga se registro Ja carga y el desplazamiento junte con el nizmero de ciclo
cfecivado v se repitid el proceso Los valores de [(Bo)iaas calculados y utilizados en el

presente trabajo, considerando hasia 9 ciclos de carga se presentan a continuacion

[ Namero de ciclo [(6'0)n]m.ﬂ {mm)
E 1 0 464
!F 2 0 580
) 3 0696
% P 0.803
5 0928
‘ : 6 [ 044
1 7 1160
E - 5 1392
0 9 1508
L.

Para el presente trabajo solo se efectuaron hasta 5 ciclos de carga para asegurar
comportamiento elastico lineal de la probetz durante tode el ensayo. Cuando [(8u)nlma
alcanzo el valor de 0 928 mm correspondiente at quinto ciclo de carga, se observo en todos
tos casos constriccion en la region cercana a la punta de la muesca iniciadora de la probeta

Aunque es muy poco probable que se presente el evento de arranque subito y
posterior arresto de grieta durante el primer ciclo de carga, en ¢f presente trabajo esto se
presento durante Jas pruebas preliminares. Se realizd ¢l caleulo de Ky y K, de la misma
manera que cuando se trata de varios ciclos de aplicacion de carga

Para medir K, | se debe presentar la aparicion de un segmento de extension de grieta
inestable después de la aplicacién de varios ciclos de carga La ocurrencia de una extension

de grieta inestable es perfectamente identificable, tanto por &l sonido que produce como por
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una caida abrupta de la carga, lo cual se observa en el registrador grafico automaticamente
Para probetas con cordon de soldadura fragil como iniciador de grieta, se ha observado que
una caida de carga de hasta el 60 % puede tomarse como indicador de que una longitud
suficente de extension de grieta se ha presentado después del crecimiento inestable y
posterior arresto de la misma En este trabajo se observé que para las condiciones en las que
se presento e} fenémeno de arresto, la caida de carga fue mayor de 60 % como se detailara
en la presentacion de resultados.

f.a posicion del frente de la grieta arrestada se determmo utilizando el titado
tesrmeco, calentando la probeta ensayada a una temperatura de 300°C durante un periodo de
90 minutos. Segiin la norma [47], cualquier combinacién tiempo-temperatura que marque
adecvadamente el frente de la grieta puede utilizarse Después de marcar el frente de la
uriela, cada probeta se partit completamente en dos partes a lo largo de la los canales
lateraies Esto se logro enfiiando cada probeta en mtrogeno liquido y aplicando una carga

La superficie de fractura de cada probeta marcada por el tintado térmico se examing
primero para determinar si esta presentaba irregularidades lo suficientemente serias como

para mvalidar el resultado obtenido del ensayo El promedio de tres medidas define la
fongitud de la grieta arrestada @, Estas medidas se hacen considerando una en el ceniro de

la seccion transversal de la probeta y las otras dos se toman a la mutad de la distancia entre el

centro de la seccidn transversal y el borde lateral de la probeta

3.5 Ensayo de Impacto Charpy.

Las probetas para ensayo de impacto se fabricaron sigwendo la orientacion CL
(circunferencial- longitudinal) como se muestra en ia figura 3.6, que corresponde con la
orientacion de las probetas compactas para arresto.

Después de someter las probetas Charpy a inmersién en el medio NACE durante 98

horas, se procedio a realizar el ensayo de impacto & diferentes temperaturas Para cada
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temperatura fas pruebas se reafizaron por triplicado.

Figura 3.6. Esquema de la abtencion de las probetas de impacto
Charpy.

t.a determinacion de la energia de impacto Charpy “Ci” se realizo utilizando la
Maquina de Péndulo para ensayos de impacto marca Mohr & Federhaft AG con masa de
pendule de 15 kgr. y para la evaluacion a temperaturas por debajo de 0° C se usaron
meeclas de acetona con hielo seco, en condiciones de saturacidn de la mezcla antes
mencionada se logré alcanzar temperaturas de hasta -78% C Para temperaturas por airiba de
*C y menores de 25°C se utilizd una mezela de. Acetona, hiclo seco y agua; este tipo de
mezela mantenia estable la temperatura del bafio por mas 10 minutos, lo que aseguraba la
homogeneizacion de la temperatura deseada en toda Ja probeta antes de realizar el ensayo de
impacto.

I.as temiperaluras a las que se evalu0 la energia de impacto son

=75, -55,-45,-35,-15, 5y 25 °C.

3.6 Carga con hidrogeno de [as probetas.

3.6.1 Método NACE

Como se menciono anteriormente en la introduccidn de este capitulo, las probetas
compactas, las probetas para impacto Charpy y las probetas propias para el ensayo HIC se
sometieron al medio agresivo propuesto por NACE [38] durante las 98 horas gue propone
la norma, 1anto en ausencia como en presencia de oxigeno. La intencion al hacer esto fue la

de provocar dafie inducido por hidrogeno en las probetas compactas y facilitar el proceso de
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imciacion de crecimiento rapido de grieta durante el ensayo para evaluar la TFAG; y analizar
et efecto del hidrogeno en la energia de impacto. La figura 3.7 muestra un esquema de la

celda y dispositivo utilizados para la inmersion de las piezas metélicas en la solucion.

AN
)

=solueon de H.S Seolucién de prueba Trampa 10% de NaCH

Figura 3.7. Dispositivo » celda para la carga con hidrdgeno
propuesto por NACE.,

La solucion de prueba consiste de. Agua de mar sintética saturada con HaS y
deaireada por medio de burbujeo con gas argon la solucion se desoxigena con la ntencidn
de asegurar que el oxigeno no intervenga en la reaccion de reduccion, dejande asi al
hidrogeno como Unica especie participante en dicha reaccién La saturacion de la solucion
con H2S se efectiio produciendo el gas al inducir la reaccion de su formacion a partir de
pirita (FeS) y 4cido clorhidrico (HC) diluido. Después de hacer la inmersién de las probetas
en la solucion, ésta se saturé con gas H»S durante una hora y posteriormente se siguid
buibujeando el gas cada 4 horas durante el tiempo que duro la inmersion.

La deaireacidn de la solucion se efectud antes de la inmersion de las probetas, el
burbujeo de gas argdn se realizd dos horas antes de vaciar la solucion a la celda, y con la
mtencion de mantener minima la cantidad de oxigeno presente en la solucion, ésta se
burbujeo con argdn por periodos de 20 minutos cada 8 horas durante Ias 98 horas que durd
fa inmersion de las probetas.

La temperatura de la solucién se medio y regisird durante toda la permanencia de las

probetas, la temperatura promedio fue de 25° C + 3.

60




DESARROLLO EXPERIMENTAL

Ei pH de la solucion se midio diariamente, al inicio de la inmersion sc registrd un pH
de 5 0, siendo al final el valor de pH de la solucién de 5.2

La composicion del agua de mar sintética fue la propuesta por fa norma ASTM
P1141-90, Ja cual indica 35 g/l de sales disueltas, a continuacién se presenta la

composiclon del agua de mar sintética utilizada
p g

Componente Composicién (3.5 g /)
NaCi 24.530
Mg(l 5200
NazS04 4 090
CaClz 1160
NaHCO: 0 1695
KCi 02010
KBr 01010
HBOs GO217
SiCh 00250

Para la preparacion def agua de mar sintética se hizo uso de agua destilada,

La refacion volumen de solucion / area de metal, expuesta al medio tue de 5 mlicm®
L.a norma propone que dicha relacion se encuentre en un intervalo de 3 a 6 mlfem?

Para evaluar el efecto del oxigeno en el fenomeno del dafio inducido por hidrégeno
en el acero bajo estudio, se sometio otra serie de probetas al mismo medio, sin burbujear
argon en fa solucion, quedando €sta con ef contenido normal de oxigeno disuelio Se utilizé
of mismo recipiente que en la primera parte, €l cual contd con las dimensiones necesarias
pasa contener las probetas colocadas en posicion vertical como lo recomienda la norma. El
nusmo recipiente fue utilizado para exponer al medio las probetas Charpy y las probetas HIC
{stepwise crcking) al mismo tiempo.

L.as dinensiones de las probetas para el ensayo HIC fueron.
100 = 1 mm de longitud

20 + | mm de ancho, y

61



DESARROLLO EXPERIMENTAL

19 mm de espeser.

La figura 3.8 muestra un esquema de la forma en que se obtienen las probetas a
partir de las secciones de tuberia, asi como la forma en que son cortadas después del pertodo
de mmersion para ¢l analisis y evaluacion de la susceptibilidad al agrietamiento escatonado
inducido por hidrogeno. El procedimiento de prueba asi como la evaluacion y reporte de los

resultados del ensayo estan completamente definidos en la norma [58]
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Figura 3.8. Esquema de la obtencién de las probetas HIC
a partir de fa tuberia sin costura.
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3.6.2 Método potenciostatico

La carga electiolitica de hidrogeno se aplico a cuatro probetas correspondientes a
cada condicion de ensayo

La carga de hidrogeno en Ja punta del iniciador de grieta de las probetas compactas
sue realizada como primer etapa Después de esto, las probetas sc sometieron al medio
NACE con y sin oxigeno y al cumplirse el periodo establecido inmediatamente se efectuaron
los ensayos para evaluar la TFAG

Para la carga electrolitica de hidrogeno en la region cercana a la punta de la muesca,
sv asjo con pintura vinil-epoxica la superficie de la muesca dejando descubierto solo una
pequena region (4 em’) la cual por supuesto incluta la punta de la muesca, Debido a la
configuracion de la probeta, tue necesario utilizar dos placas de acrilico de 2 x 2 cm® de
superficie pegadas a cada costado de la probeta, para conformar la cavidad gue contenia ef
cicctrolito
La “carga de hidrogeno” se realizd imponiendo un sobrepotencial catodico tal que el
potencial del acero en el medio electrolitico llegara a ~1000 mV vs ECS (Electrodo de
Calomel Saturado), lo cual representa una condicion de sobreproteccion catddica [68-70], io
que asegura la formacion de hidrogeno atémico como resuitado de la reduccion de
hidrogeno en Ja reaccion catodica

Para la aplicacion de este método se dispuso de un potenciostato marca VIMAR, una
solucidon 0.01 M de HzSO, (pH = 2 & 2), la cuad se burbujeo con aigén para eliminar ¢l
ongeno disuelto Para formar fa celda electroquimica se utilizé un electrodo de referencia de
Calomel Saturado (ECS) y como contraelectrodo un alambre de platine La fotografia 3.4
presenta el dispositivo completo utihzado para la carga electrolitica de hidrogeno en el
acero, mientras que la fotografia 3 5 muestra un acercamiento de la region de la punta de la
muesca en donde se nota el recubrimiento vinil-epoxico, el contraelectrodo de platino y el

puente de Luggin para la canexion del electrodo de referencia
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Fotografia 3.4. Dispositivo completo utilizado para cargar
hidrégena electroliticamente en la probeta,

Fotografia 3.5 Acercamiento de la regitn de la muesca
con los detalles de la celda electrolitica.
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Una vez estabilizado el potencial de reposo en valores cercanosa - 53¢ mV, se

aplico un sobrepotencial catddico de 480 mV (1 = 480 mV) De esta manera, el potencial
que alcanzaba la interfase electrodo - electrdlito era aproximadamente de -1000 mV medido
respecto ab electrodo de referencia Se sabe que el criterio de proteccion catddica para
whena de acero al carbén establece un potencial de fa estructura de -800 mV vs ECS
[69.70] v que los sistemas que se encuentran sobreprotegidos (a potenciales mas negativos
que -800 mV) son suscephibles a suftir dano por hidrogeno Tomando en cuenta esto se
selecciono el potencial de ~1600 mV respecto a ESC para la carga potenciostatica de
ludrdgena. El potenciostato permite medir Ja salida de corriente eléctrica que se obtiene del
sistema como respucsta a la polarizacién que se le aplica, entonces se realizé un registro de
la salida de corsiente durante fas 20 horas que durd la polarizacion del sistema

La maxima salida de corriente que se obtuvo durante la carga potencicstatica con

tdrogeno fue de 95 mA/em?.

3.6 Estudio electroquimico.

El estudio del proceso de corrosion del acero en el medio amargo se realizd
uttlizando las técnicas de: polarizacion potencicdinamca y de espectroscopia de impedancia

clectroquimica

3.7.1 Polarizacion Potenciodinamica.

Para la polarizacién potenciodinfmica del acero APl X65 inmerso en el medio
propueste por NACE se preparé una celda electroquimica como la que se muestra en la
figura 3 8 En una primera etapa se realizo la polarizacidn del acero inmerso en la solucidn
NACE  (en ausencia de oxigeno), para despues, en una segunda etapa, repetir la serie de
polarizaciones al acero inmerso en una solucion que no fue deaireada con la intencion de
estudiar el efecto del oxigeno en la reaccidn de reduccion que acompafa al fendomeno de
corrosion. En ambas etapas el tiempo que permanecié el acero mmerso en el electrélito fue

98 horas La polarizacion petenciodinamica del sistema permitio evaluar la velocidad de
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corrosion de) acero en el medic amargo utilizado, en presencia y ausencia de oxigeno por

medio de ia técnica de Extrapolacion de Tafel como se mencionden2 9 1.

Tubo d Efectrodo de Contra
gas Refe&encm electrodo

A
Solucion / / \
H.S0, Electrodo de

(001M) trabajo Porta electrodo

para el estudio cinético.

|
|
L
Figura 3.8 Esquema de Ja celda electroquimica utilizada
La primera polarizacion potenciodinamica se efectio después de que el acero
permanecio en el electrélito una hora, tiempo en €l que el burbujeo con gas H,S aseguraba la
saturacion de la solucion con éste Las sigusentes polarizaciones se realizaron diariamente
hasta completar 98 horas de exposicion en ¢l medio amargo.
| Una seccion del acero de 1 cm” de superticie se embebié en resina poliester para ser
usado como electrodo de trabajo Con la ayuda de un conductor eléctrico embebido en
nylacero se realiz0 la conexion eléctrica del acero bajo estudio con el potenciostato.
Como electrodo de referencia se wilizo un Electrodo de Calomel Saturado
Como Electrodo Auxiliar se utilizo una varilla de grafito

Como recipiente se utilizd un cilindro de plastico cerrado herméticamente por un

tapon de hule el cual tenia orificios para cada uno de los electrodos mencionados

06
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anteriormente de fos cuales solo el de trabajo permanecié inmerso durante las 98 horas que
duro Ja exposicion del acero en ese medio
Cuando se retiraban el electrodo auxiliar y el de referencia, se colocaron tapones de hule en
lo~ oaticios

Se midio ¢l pH de la solucion diariamente antes de la aplicacion de ja polarizacidn, el
v ator medido se movid en el intervalode4 9a 5 3

E} equipo utihizado es un potenciostato marca ACM instruments version o modelo
AUTOTAFEL de un canal

La velocidad de barrido de potenciat fue de 50 mV/ min

El sobrepotencial catodico aplicado fue m¢ = 850 mV. muentras que el

sobrepotencial anadico aplicado fue n, = 1000 mV

La adquisicion de datos de corriente eléctrica y potencial se realizé por medio del
Software que controla al potenciostato, mismos que quedan guardados en un archive en

disco para su analisis postenor.

3.7.2 Espectrascopia de Impedancia Electroquimica.

Para el estudio cinético del deterioro del acero en el medic amargo con la técnica de
Espectroscopia de  Impedancia  Electroquimica (E1E), se utilizo la misma celda
clectroquinuca que en la polarizacion potenciodindmica

Debido a que 1a técnica EIE perturba muy poco al sistema por tratarse de una técnica
que aplica sefiales eléctricas de baja amplitud (bajo campo), las mediciones de impedancia se
reahzaron primero, y en seguida las de polarizacion potenciodinamica. Las mediciones de
impedancia  se reahzaron diariamente durante las 98 horas que el acero (electrodo de
trabao) estuvo inmerso en el medio amargo propuesto por NACE, en presencia y en
ausencia de oxigeno.

El equipo utilizado fue un Analizador de Respuesta en Frecuencia Auto AC marca
ACM Instruments, cuyo mtervalo de frecuencia es 10 pHz hasta 30 kHz
Los parametros mas importantes para la medicion de smpedancia quedaron

establecidos de 1a siguiente manera
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Amplitud de fa sehal de voltajer 10 mV

Intervalo de frecuencias de barrido en Hertz® f.. 10 kHz , S - 10 mHz

Nimero de puntos por década de frecuencia 5

Nuevamente la adquisicién de datos, esta vez de impedancia, se realizd por medio
de el Software gue controla al analizador de respuesta en frecuencia a través de una
computadora personal, y los datos quedaron guardados en un archivo en disco para su
analisis posterior
Fl software para adquistcion de datos de impedancia permite representarlos en los formatos
de diagrama de Bode, de Nyguwist y de Angulo de fase, los cuales son los mas cominmente

unlizados para el analisis de impedancia

&
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CAPITULO 4,

RESULTADOS

Como se indico en la seccion de Desarrollo Experimental, en este trabajo se
desarrollaron varas actividades experimentales Los resultados de cada actividad se
presentaran en la siguiente secuencla’

ay Ensayo mecinico para a determinacion de Kia.

b) Ensayo HIC

¢} Ensavo de Impacto Charpy,

d) Pruebas clectroquimicas

a) Ensavo mecanico para la determinacién de K.,

Se implemento la metodologia para la evaluacién de la tenacidad de fractura en ei
arresto K, de acuerdo a la norma ASTM E 1221-88.

Primeramente  se  presentan los resultados correspondicntes a los  ensayos
preiimimares reatizados con probetas templadas sin revenir y a una temperatura de
nitrogeno fiquido

La fotografia 4.1 muestra dos de las probetas que presentaron el fenomeno de
arranque subito y posterior arresto de grieta Se puede observar la longitud de la grieta
arrestada marcada por tintado térmico en cada probeta.

La figusa 4 | presenta el registro de carga vs COD para las dos probetas. Como se
observa, estas probetas presentaron el arranque - arresto de grieta en el primer ciclo de

carga
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Fotografia 4.1 Probetas fracturadas en los ensayos preliminares
Mostrando la fonpitud de la grieta arrestada.
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Figura +.ta Registro de Carga vs COD para la probeta mostradn
en la fotografia 4.1 (Izquierda).
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£0

P {kN)

COD (mm

Figura 4.1b Registro de Carga vs COD para la probeta mostrada
en la fotografia 4.1 (Derecha).

El valor de K, se calcuta a partir de las ssiguientes ecuaciones

E*&* f(x)* V(BxB)
K= {4
Jw

224(172-09*x+x)* V(1 -x)

Jx)= - (5)
(985-017 *x + 11*x%)

donde ~ = a/W.
Los términos de la ecuacion 4 ya han sido definidos anteriormente, solo falta

agleygar que
A longdud de grieta (inicial 8g) y longitud (final: &,) .
& Desplazamicnio de apertura de la boca de grieta.

Para evaluar Kg, se debe utilizar 8= Ap y 8 = dy . Para calcular K, de debe usar

8- A,y §=d; Lascantidades dgy d, estan dadas por

tdop= 80 - (Spdnat LY (6a)
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iy =[S0 #8a - (Bp)r - Bplaa 170 3 {6b)
donde
(8,01 = compensacion de desplazamiento al final del primer ciclo de carga
{d,); .1 = compensaciom total de desplazamiento al finat del ciclo (n-1),
= compensacion total de desplazamiento al comenzar el ultimo ciclo
(8s) = desplazamento en el comienzo del crecimiento mestable de grieta
16 3 - desplazamiento aproximadamente G 1 segundos después del arresto de la grieta
(8, -6, )= meremento rapide de la abertura de la boca de la srieta que frecuentemente
acompaiia el evento de propagacion-arresto de grieta

Para aplicar la ecuacién (4), la cual proporciona el valor de K, se debe conocer:

- El valor de ¥(B~ / B), el cual es constante por tratarse de dimensiones propias de
las probetas Entonces se establece que: VB~ / B)= 0.8641

I1 valor de 8, el cual se obtiene a partir de la ecuacion {6b) con ayuda del regsstro de
los datos de Carea vs COD (figura 4 1b), para la probeta B de la fotografia 4.1.
Ei metodo ASTM E 1221 - 88 establece que cuando et fenomeno de arranque y posterior
arresto de grieta se presenta en el primer ciclo de carga, el caleulo de & se debe realizar
asumiendo que (&,) » (B0, s0n iguales a cero
En estas condictones para la probeta B- 8 = d, = 0.80085 m

El valor de f{x) dado por la ecuacion (5). La extension de la grieta en el arresto es’

a.= 0.06903 m.

De aqui que x = 4,/ W= 6.73632; lo que hace que: f{x)=0.118.
- Fl valor del mddulo de elasticidad “E” del material E = 200,000 MPa

Siendo asi tenemos que

K, = (200,000 Mpa){0 00085 m}0 118)(0.8641) /0 3061 Ym
Por lo tanto: K, = 56.628 Mpa Vm

El valor de K, para la probeta que presenta menor longitud de grieta en el arresto
(probeta izquierda de la fotografia 4.1) se calcula utilizande los sigmientes  datos

experimentales

Extension de grieta en el arresto .= 0.06437 m.
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Entonces x = &,/ W= 0.6866, y el valor de f{x) dado por la ecuacion {5) es  f{x) = 0.133.

y a partir de los datos de la figura 4. 1a, tenemos: & = d, = 0,00071 m.
K, = (200,000 Mpa){0.00071 m)(0.113)(0 8641)/0.3061 ¥m

Por lo tanto K, = 53.31 MPavm.

f:n seguida se presentan los resultados obtenidos con probetas del material en su
condicion original, esto es, acero templade y revemdo, deformado en cahente y sin dafic
inducido por hidrogeno, se ensayaron 4 probetas, de este lote, la probeta (16) se ensayo sin
carga de hidrogeno inducida catédicamente en la region de la punta del iniciador de grieta,
v las probetas restantes del lote se somelieron a carga de hidrogeno  inducida
catodicamente

.o que se observo después de la aplicacion de 5 ciclos de carga, es lo que se
presenta en la figura 4.2 que muestra ¢l registro de Carga vs COD en el cua) no se aprecia
Ja canta de carga a menos del 60% que caracteriza el momento de arranque inestable de
uricta y e} posterior arresto de la misma Una vez terminado el ensayo después de 5 ciclos
de carua, en la probeta se observd una gricta que se inicid en la punta de la muesca y se
extendio solo unos cuantos mm por cada uno de los canales laterales de Ia probeta, se
procedio entonces a realizar el tintado térmico de fa probeta y fractura poster ior en dos
partes para observar la longitud y la morfologia de la grieta en el arvesto La fotografia 4.2

muestra las superficie de fractura de la probeta

CARAGA (kN)

61 919

COD mnvmm)

Figura 4.2 Registro de Carga vs COD probeta 16,
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Fotografia 4.2 Superficie de fractura probeta 16.

las probetas restantes el primer lote se ensayaron después de 20 horas de caiga de
hidrogeno en la punta de la muesca. El comportamiento del material en las tres probetas fue
¢l mismo y muy parecido al que presenté la probeta (16), esto es, después de varios ciclos
de carga no se presento el fendmeno de arranque - arresto de grieta. La figura 4.3 muestra
el registro de Carga vs COD de una de las tres probetas restantes {probeta 12) y la
fotografia 4.3 muestra la superficie de fractura de la misma, la cual presenta una mejor

definicién de la grieta que se gener6 después de la aplicacién de los ciclos de carga.

Fotografia 4.3 Superficie de fractura probeta 12.
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Figura 4.3 Registro de Carga vs COD probeta 12,

COD (mm)

Fl siguiente lote de probetas correspende a las probetas que estuvieron inmersas en

¢l medio NACE durante 98 horas después de haber sido sometidas a carga potenciestatica

de hidrégeno en la punta de la muesca durante 20 horas. La figura 4.4 muestra uno de los

icuistros graficos de carga vs COD, es ¢l comespondiente a la

probeta 3; el

comportamiento de las cuatro probetas resulté similar y esto se corrobora despuls de

aphear el tintado térmico a las cuatro probetas y observar la superficie fracturada

mostrando la extension y caracteristicas de la gricla generada en cada caso por la aplicacion

de los ciclos de carga; 1a fotografia 4.4 muestra la superficie fracturada de la probeta (3)
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Figura 4.4 Registro de Carga vs COD probeta 3.

La uluma parie de la seric de ensayos mecénicos para la evaluacion de la tenacidad
Jde fiactura en el arresto, corresponde a las probetas que estuvieron inmersas en cl medio
propuesto pot NACE durante 98 horas pero en presencia de oxigeno como elapa posterior a
la carga potenciostdtica de hidrogeno por 20 horas. Los datos seleccionados para
representar los resultados de este lote corresponden a la probeta 8. La figura 4.5 presenta el
regisiro giafico de Carga vs COD y la fotografia 4.5 muestra la superficie fracturada

después de aplicado el tintado térmico.

Fotografia 4.5 Superficie de fractura probeta 8.
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Figura 4.5 Registro de Carga vs COD probeta 8.

b) Ensayo HIC.

Como se menciond en el desarrollo experimental, este ensayo evalia la
susceptibilidad que tiene un acero a sufiw agrietamiento escalonado inducido por
hidrogeno  Las probelas metalicas que se sometieron a inmersion en el medio se sacaron
despues de 98 horas y se procedio a limpiarlas con fibra y chorto de agua para eliminar los
productos de corroston adheridos. En seguida se procedid a seccionar la probeta como se
muesira en la fisura 3 6 y se prepararon las superficies para realizar 1a examinacion como
lo especifica la norma NACE [58]

Despues de la preparacion metalografica de cada una de las superficies a evaluar, se
procedio a la examinacidon en el microscopio intentando observar grietas transversales
prosocadas por el hidrogeno, e resultado fue negativo, csto es, que no se observo grieta

alzuna en las superficies examinadas
Cabe hacer notar que la empresa fabricante proporcioné en su momenio informactdn
respecio a la gran resistencia del acero estudiado a sufnir agnetamiento escalonado por

hidrogeno (Stepwise Cracking), pero adn asi se decidio reahzar el ensayo para corroborar la
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mformacion y hasta cierto punto para intwr el posible efecto del hidrogeno en fa tenacidad
de fractura en el arresto del acero estudiado.
In este caso los resultados de fa evaluacion que se deben repartar segin la norma indican
que:
1 Larefacion de sensibilidad al agrietamiento:
CSR=100x>(axb}/{(WxT}=0

2

La refacion de longitud de grieta:
CLR=100x2(a)/W =0 y
La relacién de espesor de grieta

CTR=100xX(b)/T=0

e

donde a=longitud de la grieta.
b = espesor de grieta.
W = ancho de la seccion y

T = espesor de la probeta

) Prueba de impacto Charpy.

A continuacion se presenta la tabla de resultados de energia de impacto Charpy vs
Temperatura para las probetas que estuvieron inmersas en el medio amargo asi como el de

las probetas que no se sometieron a tal medio

Tabla 4.1. Energia de impacto Charpy C, vs. Temperatura

Temperatura ("C) C, {Kpm) C. (Kpm)
Condicion normal Mecdio Amargo
25 25.6 208
) 24.3 ---
-5 2.4 178
-33 21 152
-45 . 21 1.0
-55 19 4.8
-75 5.4 32
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Al trazar la grafica con los valores obtenidos de C. vs temperatura en grados
centigrados tabulados anteriormente, se observa la disminucién de la energia de impacto
para las probetas que se sometieron al medio electrolitico saturado con Hs$, respecto a las
probetas que no se sometieron a tal medio Para cada temperatura de prueba se registso el

decremento en C, en las probetas con H

Energia de impacto Cvvs, Temperatura

35 I

B

&

* 3
)

i}

=

3

T°C}

Figura 4.6.Energia de Impacto Charpy C, vs. Temperatura

d) Pruebas Electroquimicas.

Primeramente se presentaran los resultados obtenidos de Ia polarizacion
potenciodinamica.

Las figuras 4 7 y 4 8 muestran las curvas de polarizacion para ¢l acero inmerso en la
solucion NACE (en ausencia de oxigeno) para 4 y 90 horas de exposicion respectivamente.

El potencial de corrosion medido cada 12 horas durante tas OB horas de inmersion se
mantuvo en el intervalo de -690 a -708 mV medido respecto al Elechiodo de Calomel
Saturado

Ambas curvas muestran gue el proceso electroguimico de corrosion del acero en ese
medio es uno contralado por activacién en sentido global El comportamiento anodico del

acero no muestra tendencia a la pasivacion aungue es un hecho la presencia de productos de

L, ESTA YESIS me wemc
SALR DE L3 7 JOTECA



RESULTADOS

corrosion sobre la superficie del acero, productos de corrosion gue son principatmente
sulfuros de hierro. Respecto al comportamiento catddico del acero, se puede observar que
la reaccion de reduccion de hidrogeno presenta control activacional a sobrepotenciales del
orden de 350 mV , pero a 1. mayores se manifiesta un cambio en la reaccién catodica, lo
cuai se refaciona con el punto de inflexidn de 1a curva vy la tendencia de ésta a alcanzar una
densidad de corriente limite Al aplicar . mayores ( 500 mV ) se presenta un nuevo punto
de nflexion en la curva indicando que la reaccidn de reduccion vuelve a estar controlada
por activacion hasta v aplhicados de 1000 mV.

Se observa también que el acero estudiado en este trabajo inmerso en la solucién
salina saturada con H,S presenta corrosion uniferme Cuando se calcula la velocidad de
corrosién aphcando ¢l método de extrapolacién de Tafel, esta fue de 14.65 mm/afo.
Durante las 98 horas de inmersién del acero en la solucidn, se realizaron polarizaciones y a
partir de ia curvas de polarizacion cbtenidas se determinaron las velocidades de corrosion,

registrandose el valor mas bajo para un tiempo de inmersién de 75 horas
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Figura 4.7. Curva de polarizacion acero en solucién

NACE en ausencia de oxigeno, 4 horas,

Log 1 (i=mAjcm?}

Figura 4.8. Curva de polarizacion acero en solucign

NACE en ausencia de oxigeno 90 horas.

Las figuras 4 9 y 4 10 muestran las curvas de polarizacién para et acero inmerso en

la solucion NACE pero con oxigeno disuelto después de 4 horas y de 90 horas de inmersién

respecivamente  Se esperaba observar la influencia de este elemento tanto en el proceso

anodico como en el catddico, esto es, e esperaba que en presencia de oxigeno se presentara

Ia pasiv
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Figura 4.10. Curva de polarizacién acero en solucion
NACE en presencia de oxigeno, 90 horas
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A contmuacidén se presentan los resultados de espectroscopia de wmpedancia
etecrroguimica en el formate de diagramas de Nyquist
La figura 4.11 muestra los diagramas de Nyquist para 4 (4.11 a) y 90 (4 11 b) horas
de inmersion del acero en [a solucion saturada con H,S en ausencia de oxigeno En estos
| dos diagramas se nota la baja magnitud de la impedancia tanto real como imaginaria. Los
valores mas altos que registra la parte imaginaria son de 8 chms cm?, mientras que la parte
| real registra 30 ohms cm® como el valor mas alto
‘ La otra condicién de ensayo de corrosion arrojan los vaiores de impedancia que se
presentan en fa figura 4.12 en ¢l formato de diagrama de Nyquist En este caso el acero
‘ estuvo 1merso en una solucidn saturada de HyS pero con oxigeno presente En la figura
4 12 a muestra los valores para 4 horas de inmersion, mieniras que la 4 12 b muestra los

| correspondientes a 90 horas de inmersion
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Figura 4.11 Diagrma de Nyquist para acero en solucién NACE
sin oxigeno, a) 4 y b) 96 horas de inmersion
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Figura 4.12 Diagrma de Nyquist para acere en solucién NACE
con oxigena, a} 4 ¥ b} 90 horas de inmersipn




DISCUSION DE RESULTADOS

CAPITULO 5.
DISCUSION DE RESULTADOS.

Los valores de K, obtenidos en las pruebas preliminares en donde si se presento
arranque vy posterior arresto de grieta calculados utilizando la ecuacién (4), pueden
considerarse como valores obtenidos en condiciones de comportamiento elastice lineal en
deformacion planar K, , debido a que cumplen con’los requerimientos que establece ¢l

metedo ASTM E 1221 - 88, los cuales a continuacion se enlistan

A) Probeta derecha fotografia 4 1

K, = 56.63 Mpa Vm
ligamento no fracturado W- 8, 2015*W, ¢ W-Q, >1.25%( K./ ':m,)2

W-A,=009375- 006903 m=0.02472 m

U15<W = 001403 m

28 K/ oa)® = 1 25(56 63MPavmy653m)’ = 0.009401 m

Por lotanto se cumple que W -8, =0 15°W, v  W-34, 21254 K/ Gas)

fapesor: Bz LO*( K./ 0.;\)3 :
B=0019m
{ Ko/ o) =0 00752 m

Este requenmiento se cumple también, esto es: B > L0*( K./ Gas)
Longitud de salto de grieta- &5- &g 2 2*N

Ag- dy=006%03-003310=003593 m

2*N=0008m

por lo tanto se cumple que dy- dp 2 2*N

B} Probeta izquierda fotografia 4.1
K, = 53.31 Mpa ¥m

Ligamento no fracturado:
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W-A,-009375-0.06437 m=002938 m

+ 15W = 001403 m

1 255 Kof 50y = 1.25(53.31MPavim/653m) = 0 00833 m.

Por lo tanto se cumple que: W- @, 20 15*W. vy W-8, =1 25%( K,/ Gas)’
Espesor: B2 LO0*( K/ oy)’

B=-0019m.

(K. Gu) = 000667 m

Fste requerimiento se cumple también, esto es B > L0 K./ oay)’

{.ongitud de salto de grieta 8,- 8p 2 2°N

y- Qe = 006437 -0.03310=0.03127 m.
2N = 0008 m
por lo tanto se cumple que  da- do = 27N

En la literatura [55] se reportan valores de K, a -60°C para un acero de
casacteristicas similares a las del estudiado en este trabajo, el valor promedio de X, es
139 0 MPa ¥m, y un valor promedio para K, del orden de 52 7 MPa Y¥m, para el mismo
acero evaluado 1ambién a -60°C utilizando una relacion  ag/W = 0.30 para las probetas
compactas, la cual es fa misma relacidn que se uso en el presente trabajo. Estos mismos
investigadores han encontrado que la tenacidad de arresto Ki. es una pequefla fraccion de
Ki: del acero que ellos estudiaron, 0.38 = Ki./Ki.. Dado gue no se determind el K;, del acero
APl X-65 templado sin revenir utilizado en esie trabajo, solo se tomara como referencia un
valor de 171 6 MPay¥m para K. de este acero a una temperatura de prueba cercana a los -
196 °C

Los valores de K, del acero obienidos en este trabajo 1ndican que el acero estudiado
ticne la capacidad de arrestar una grieta a temperaturas del orden de -190°C  Si se compata
este resultado con los reportados en la literatura para aceros de caracieristicas similares, es
de notarse que el acero estudiado aqui puede arrestar una grieta que se propaga a través de
el a temperaturas muy por debajo de las cuales los otros aceros dejan de mostrar tal

capacidad [45,48)
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Material Temperatura (°C) K, Comentario

20 MnMoNi 557 -60 301 Ligamento muy largo
AS33B Clase 1** -30 N/A No arresto

*145), **148]

Los trabajos de Gillot [46] sobre tenacidad de arresto de aceros de recipientes a
presion, muestran un comportamiento de K, en funcion de la temperatura semejante al de
la encrgia de impacto Charpy Esto sugiere que debe haber una temperatura por debajo de
la cual un acero no podria arrestar una grieta y ésta se propagaria a través de el hasta
completar )a fractura, asi mismo una temperatura a la cual la tenacidad de arresto no
aumente mas Lo anterior sugiere que el acere estudiado en este trabajo tiene un
comportamiento ain dacul a -190°C para la condicion de arresto Por otra parte, 1os
iesultados de la prueba de impacto Charpy para estc acero a temperatura de -75°C,
nesiran que a esta temperatura el acero se comporta de manera frigil

A diferencia de lo observado en las prucbas preliminares para evaluar K., las
prucbas efeciuadas a temperatura ambiente, mostraron la dificultad de iniciar el crecimiento
stbito de grieta después de cineo ciclos de carga, en los que se alcanzaron cargas de 80 kN
Como se puede observar en los registros de Carga vs COD de las figuras 4 2 a 4 5, cuando
s¢ llegaba a estos valores de carga aplicada a la cufia, se apreciaba deformacion plastica en
fa region cercana a fa pumta de la muesca

La morfologia de las grietas presentes en estas probetas que no presentaron el
fendomeno de arresto ni erecimiento sibito de grieta, podria pensarse en primera instancia
como asociada a un posible gradiente en las propiedades mecdnicas del acero, sin embarge
este punio no se considera como una posibilidad La dificultad de promover el arranque
subito y posterior arresto de grieta en las probetas se debe a que en la punta de la muesca
hay una zona plastica de tamaiio considerable y durante 1a aphcacion de carga se presenta
¢l abombamiento de la punia de la muesca, como consecuencia de la tenacidad que presenta
el material, tenacidad alcanzada por elementos de aleacion formadores de compuestos tipo

carburo, nitrure, carbonitruro o nitrocarburo cuya presencia es funcion de la composicion
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Ademias, si se toma como base los datos de energia de impacto Charpy proporcionados por
¢l fabricante, los cuales corresponden a ensayos realizados en las diferentes orientaciones,
s¢ ubserva muy poca variacion en la energia de impacto; y aunque €stos resultados no son
categéricos, de ellos se puede establecer que existe una minima variacién de propiedades a
traves del espesor del tubo y por ende a través del espesor del las prebetas ensayadas Este
hecho lo confirma la microestruciura del acero que es practicamenie sgual cuando se
abserva en las direcciones, normal & la direccion longitudinal y normal a la dieccion
cireunferencial.

Por ejemplo, el registro de Carga vs COD para la probeta 12, la cual no se sometio a
inmersien en e medio NACE (figura 4.3), presenta caidas de entre 8 y 15 kN desde el
sezundo ciclo de aplicacion de carga, que corresponde al limite de extension de COD
[(3)24ns = 0.508 mm; los valores limite estan calculados como lo establece el métedo para
aseeurar comportamiento elastico — lineal en la punta de la muesca iniciadora, pero lo que
e observa es que desde e segundo ciclo de carga, ¢sta llega a un Jimste para despugs
mantenerse oscilando dentro de una franja de aproximadamente 15 kN en el intervalo de 65
a 50 kN Por su parte la probeta 3, que si se sometié a inmersion en el medio NACE
durante 98 horas y que ademas se cargo catddicamente con hidrogeno en la punta de la
muesca miciadora, (figura 4 4), presenta el mismo comportamento, es decir, para HENI

0 580 mm, se presentan las caidas de carga de apioximadamente fa misma magnitud que
en la probeta 12 Las oscilaciones de carga se presentaron nuevamente en el intervalo de
carga aplicada de 65 a 80 kN En estos ensaycs no s¢ logrd que la fuerza impulsora para fa
extension de gricta excediera la resistencia de! matenal Mas que a la morfologia de la
muesca iniciadora, la dificultad de provocar la propagacion rapida de grieta en probetas de
estas dimensiones, se debe a que la tenacidad de fractura, y la tenacidad de arresto se
sncrementan con ta temperatura [45,46,50,55] Cuando las pruebas para determinar Ky, se
realizaron a temperatura ambiente para la misma configuracion de probeta, fue imposible
provocar el crecimiento rapido de grieta.

E) método esta disedado para evaluar la K, de aceros de alta resistencia y baja
ductihidad, y se ha reportado [48] que para aceros de baja resistencia y alta ductilidad se
pueden presentar o un crecimiento estable de grieta o un salto de grieta muy corto en lugar

del crecimiento mestable, Jo cual provoca un ensayo no vahdo, como es el caso del presente
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irabato.

Como lo plantea el propio método, 1a dificultad de iniciar el crecimiento inestable
de gricta en aceros de alia K. y alta ductitidad como el estudiado aqui, se puede eliminar si
se aplica un cordon de soldadura fragil a lo largo de [a seccitn transversal de la probeta en
fa puma de la muesca inciadora, sin embargo, este procedimiento requiere equipo
sofisticado debndo a que el proceso de soldadura empleado es por haz electréonico y en
\exico no sc cuenta con este. Por otro lado la misma norma ASTM 122188 deja abierta la
posibilidad de utidizar cualguier métode que asegure alcanzar condicién frdgil en la muesca
para intciar el crecimiento inestable de grieta.

En el presenie trabajo se optd por preparar una muesca con un angulo de 30° e
mtentar “fragilizar con hidrogeno™ la regién cercana a la punta de la misma, sin embargo el
resultado no fue el esperado, ya gue se siguid observando el mismo comportamiento en
probetas que se sometieron a carga catddica de hidrogeno durante 20 horas, esto debido
pesiblemente a que el conterido de hidrégeno que logro cargarse catddicamente no fue
suficiente para fragilizar la region de la muesca y favorecer el arranque y crecimiento
rapido de grieta.

Estudios realizadas por Burch y Ritter {55}, indican que los resultados promedio de
K, obtenidos utilizando el método propuesto por ASTM [47], son consistentes y no
presentan dependencia con la orientacion del material ni con la profundidald- ‘de los canales
faterales.

En una discusidn de resultados, E.J Ripling [59] establece que es casi imposible
cstablecer una relacion entre los valores de (TFAG) y la profundidad de los canales
laterales en las probetas compactas, al menos no para el arranque sibito de grieta. Para
concluir Ripling dice que siempre que sea posible se debe evitar el uso de canales laterales,
£n el presente trabajo, las probetas compactas modificadas se fabricaron con canales
laterales de B/8 de profundidad, esto es, 0.00475 m, condicidn dimensional contemplada
por el métado E 1221-88 de ASTM.

Los graticos de Carga vs COD de fas figuras 4 2 a 4.5 presentan caidas de carga de
entre 8 a 15 kN, aun antes de alcanzar el limite de COD preestablecido para cada ciclo de
carga Lo anterior no se observa para las probetas templadas y enfriadas a temperatura de

nitsogeno liquido durante la prueba (figura 4 1), estas caidas de carga anunciaban
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imvanablemente la aparicién de las pequehas grietas mencionadas anteriormente En un
principio se pensd que se trataba de miitiples fendmenos de arranque - arresto de grieta,
pere al fracturar completamente la probeta se observe que no cumplian con las
catacteristicas para ser consideradas como tales {segiin el método). En ninglin momento, el
salto de grieta inducide por la aplicacion de los ciclos de carga, fie mayor al radio de la
¢sona plastica en el frente de grieta Esto quiere decir que se favorecié crecimiento estable
de gneta y que no hubo energia suficiente para vencer la resistencia del material ¥ provocar
crecimiento inestable

La empresa fabricante clasifica al acero estudiado como uno grado AP1 Xa5,
aunque proporciono informacion respecto a cierta modificacion en la composicion quimica
dei mismo. dicha modificacion consistio en adicion de Ti y Nb principalmente, en
porcentajes menores a O 1. esto es, en el intervalo de microaleantes. La empresa TAMSA
condiciond que no se pubhcara la composicion quimica del acero, por tratarse de un
desarrollo propio de dicha empresa Estos elementos de microaleacion son excelentes
formadores de carburos v nitrures. El Niobio, y Titanio se combinan preferentemente con el
catbon y/o con el nitrdgeno para formar finas particuias de precipitado dispersas
homogeneamente en la matriz del acero

Los carburos, nitruros y carbonitruros son particulas que acllan como trampas para
¢l hidrogeno, permitiendo que la solubilidad de éste en el acero se incremente al mismo
tiempo que disminuye la difusividad del hidrogeno en el acero [15,20,21,32]. En principio
esia es la causa de que el acero estudiado presente cierta resistencia a sufrir dafio inducido
por hidrogeno en sus diferentes manifestaciones. Aunque no se observo el efecio del
hidrogeno en los ensayos para determinar Ky, se puede establecer que el acero bajo estudio
si es susceptible a dafio por hidrégeno como lo  demuestra los resultados del ensayo de
impacto. Para probetas charpy que estuvieron inmersas en la solucién NACE durante 98
horas previo al ensayo, la energia de impacto fue menor comparada con la obtenida para
probetas que no se sometieron a carga por hidrogeno. El hecho de que el efecto del
hidrogeno se haya observado en la energia de impacto y no durante los ensayos de
tenacidad de arresto. se debe a que la velocidad de deformacién involucrada en los ensayos
de impacto es mucho mayor a la involucrada en los ensayos de tenacidad de arresto, esto

s e, >> 61 Dado que ambos tipos de probeta se sometieron al mismo medio durante el
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mismo tiempo, la penetracion y el contenide de hidrégeno debe ser el mismo en las
probetas charpy y en las compactas modificadas para arresto. Se ha llegado a establecer que
entre menor sea la resistencia mecanica del acero, mayor seré su resistencia a sufrir dafio
por hidrogeno [34]. Cabe mencionar que el acere estudiado tiene una resistencia a la
cedencia de 453 Mpa, lo cual lo ubica en esta clasificacion cualitativa, como un acero de
maederada susceptibilidad al dafio por hidrogeno

El buen comportamiento del acero representado por la nula susceptibilidad al
agrietamiento escalonado inducido por hidrogeno en las condiciones de prucba evaluadas
podria asociarse a aspectos microestructurales previamente establecidos Y al excelente

control control de inclusiones no metalicas en la matriz de acero.

Andlisis del comportamiento electroquimico.

Los resultados de los ensayos electroquimicos indican que el comportamiento del
acero mmerso en medio amargo esta controlado por activacion, esto es, por transferencia de
carga en la interfase metal — electrofito.

Las curvas de polarizacién para la condicion de electrélito deaireado, figuras 4.7 y
4.8, muestran el comportamiento Tafeliano del proceso de disolucidn del deero, y de igual
modo para el proceso de reduccion de hidrogeno El hecho de que electroguimicamente se
observe comportamiento activacional del proceso de corrosion del acero en ese medio, hace
pensar que la presencia de sulfuro de hierro sobre la superficie del acero, no actia como
capa pasiva Las polarizaciones tanto anddicas como catodicas se aplicaron o
suficientemente grandes como para observar desviacion a la conducta de Tafel tanto de la
reaccion de oxidacion como en la de reduccion, evento que no se presento en ningin
momento durante las 98 horas de inmersion de las probetas de acero en el medio NACE. Se
propone que la presencia det sulfuro de hierro evita que el oxigeno participe en la reaccién
de reduccion y por tanto evita la formacion de hesrumbre al interaccionar este Gltimo con el
sustrato metalico, la estabilidad del sulfuro se ve reflejada en los valores de potencial de
corrosion los cuales se encuentran en el intervalo de (-690 a —708 mV vs ECS) para la

solucion NACE sin oxigeno y entre (-685 a — 700 mV vs ECS) para el electrolito con
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oxiueno, Ja diferencia de los intervalos de potencial de corrosién es muy pequeia como
puede observarse, lo cual permite proponer que el oxigeno presente en la solucion no
participa en el proceso de corrosion del acero en ef medio salino saturado con .S Al
realizar la polarizacidén potenciodinamuca del acero inmerso en el medio en presencia de
ovizeno, se esperaba de inicio un potencial de corrosion mucho mas neble, ademés de la
posibilidad de observar control por transferencia de masa de oxigeno a sobrepotenciales
catodicos elevados, lo cual tampoco se observo. Lo anterior hace pensar en la gran
estabilidad del sulfuro de hierro formado, el cual, st bien no logra pasivar al acero, si actiia
como barrera para el acceso de oxigeno hasta el sustrato metalico

La curva de polarizaciéon presentada en la figura 4 7, para el caso del acero inmerso
en la solucion NACE en ausencia de oxigeno, presenta una inflexién a potenciales de
aproximadamente —1200 mV, se puede plantear la posibilidad de que esta inflexion
corresponda a un cambio de mecanismo en la reaccidn de reduccion, si en un principio la
reduccion tenia que ser la del hidrogeno, el cambio correspondera al proceso de reduccion
de agva. esto es.

H.0 + 2e —» H, + 20H

Que trae como consecuencia Ja formacion de OH ™, especie que estabiliza a! sulfuro
de hierro Esta situacion se puede presentar en condiciones reales de servicio de tuberias
que esten sometidas a sobreproteccion catédica Huang y Shaw {65] reportaron que la
formacion de FeS; en la superficie del acero resulta en un obstaculo para una posterior
COITOSION por oxigeno

Al examinar las curvas de polarizacion presentadas en las figuras 47 y 438
correspondientes a 4 y 90 horas de exposicion respectivamente en el medio NACE en
ausencia de oxigeno y las curvas de las figuras 4 9 y 4 10 correspondientes a 4 y 90 horas
de inmersion del acero en el medio NACE en presencia de oxigeno respectivamente, se
observa un comportamiento casi idéntico, la velocidad de corrosion del acero en ambos
medios es elevada, y aunque en principio el oxigeno no tiene gran influencia en el proceso
de disolucion del acero, su presencia provoca un ligero incremento en la velocidad de
corrosion, la cual para este caso alcanza casi 30 mm/afio (en este medio de prueba).

Por otro lado. los resultados de Espectroscopia de Impedancia Electroguimica si

muestran un cambio cuando e} oxigeno estd presente en el electrolito Para las pruebas
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realizadas en presencia de oxigeno, se incrementa mas de un orden de magnitud la parte
real © imaginaria de la impedancia y aunque no se puede asegusar un cambio en cl control
del proceso, si se observa que ia presencia de oxigeno esta modificando el comportamiento
de la snterfase clectrodo - productos de corrosion - electrofito. Los diagramas de Nyquist
pata cl acero inmerso en Jla solucion NACE en ausencia de oxigenc presentan un
semictreulo el cual corta el gje real en un valor de 25 O cm® Este comportamienio es muy
parecido al que presenta la disolucion de Fe en medio 4cido [67,81], de aqui gue se pueda
pensar en un proceso controlado por activacion ademas de que el valor del didmetro del
cennarrcslo corresponde bien con los valores de velocidad de corrosion obtenidos con la
eenica de extrapolacion de Tafel, si suponemos que el dicho didmetro es la magnitud de la
restulenera ala transferencia de carga

Para los ensayos con la soiucion NACE en presencia de oxigeno, el valor de la
resistencia a la transferencia de carga aumenta cast en un orden de magnitud, esto debido a
que ¢ axigeno queda atrapado en la pelicula de sulfuro y la hace mas gruesa, pero parece
ser que esto ultnmo propicia condiciones para un acceso mas directo del ludrdgeno hasta el
substiato metalico, que trae como consecuencia el aumento en fa velocidad de corrosion

Puor su parte Lin y Say 182] han observade el proceso de oxidacion del sulfuro de
hierio v proponen la existencia de SO,%, Fe(OH) y Fe' como productos de reaccion
imvolucrando la presencia de azufre elemental como producto intermedio  Los diagramas
de Nyguist de la figura 4.12 para 4 y 90 horas de inmersion del acero en la solucion NACE
con oxigeno, muestran el aumento en el diametro del semicirculo. Se ha reportado [74] que
para sistemas electroquimicos como este, lo que se observa en reahdad es un semicirculo
deprimido v se ha asociado este comportamiento a la presencia de mas de un substrato en la
superficie del electrodo como se ha supuesto anteriormente en esta discusion Caloulos de
pseudo - capacitancias realizados utihzando un circusto eléctiico equivalente en diversos
sistemas que presentan este comportamiento [82), arrojan valores muy por ariba de los
upicos de capacitancia de doble capa, esto altimo es un signo caracteristico de la presencia

de difcrentes capas barrera en la superficie del electrode
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES.

e los resultados experimentales se concluye lo siguienie,

I Se puede establecer en primer lugar que se Jogré cumplis con las condiciones experimentales
de equipo e instrumentacion, para llevar a cabo las pruebas mecanicas para [a evaluacion de
I'enacidad de Fractura en Arresto de Grieta en condiciones de deformacién plana como lo

propone el Método ASTM E-1221.

2 11 acero estudiado en una condicion de temple y revenido (condicién actual de supunistro »
aplicacion) presenta una gran tenacidad de fractura lo cual se vio reflejado en la dificultad de iniciar e

crecinuento stbito de grieta, condicion necesania para determinar el valor de K,

3 Fnuna condicion experimental critica de (temple sin revenir) y a temperatura de nitrogeno liquido st

determing un valor para la tenacidad de fraciura en arresto K, de 56.6 MPavm para e} acero estudiado

4 o se observe influencia del hidrdgeno sobre el comportamiento mecameo del acero durante e
ensayo para determinar su Ky, Pero si se observo el efecto del hidrogeno en la energia de impacto, |

cual es menor comparada con Ja que presentan probetas sin carga previa con hidrégeno.
5 [l acero de fabricacion nacional estudiado es poco susceptible al dafio inducido por hidrégeno.
6 El comportamiento electroquimico del acero en el medio electrolitico utilizado indica un proceso de

cosrosion controlado principalmente por activacion, en ausencia.y en presencia de oxigeno, y un tipo de

corrosion uniforme.
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