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Resumen

En la presente tesis se realizd el estudio de la permeabilidad de
hidrégeno en la zona de soldadura de dos tipos de acero microaleado
experimental de alta resistencia denominados como A y B. Las
muestras fueron cargadas catédicamente empleando la técnica
electroqguimica de permeabilidad de hidrogeno de doble celda,
posteriormente se calculé el coeficiente de difusion efectivo (Deff)
para cada muestra con los métodos “Tiempo transcurrido” (Elapsed
time, tlag) y “Tiempo de permeabilidad” (Breakthrough time, tb). Los
resultados difieren de acuerdo con la zona que se estudid, es decir,
para el acero A, los valores del coeficiente de difusion efectivo
obtenidos para la zona afectada por el calor, la zona de fusion y en el
material base aumento respectivamente. Mientras que para estas
mismas zonas del acero B de forma ascendente se tiene el material
base, la zona afectada por el calor y la zona de fusion. Este
comportamiento en la difusividad de hidrégeno sobre el acero se debe

a la diferencia microestructural que cada zona presenta.

Por otra parte se simularon los perfiles de concentracion de hidrogeno
a través de cada muestra estudiada mediante el método explicito de

diferencias finitas. El cual fue validado con el flux de hidrégeno.
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Simbolo

Definiciédn

Deff

(D)

Jss

J(t)/Jss

tb

tlag

Cs

Coeficiente de difusién de hidrégeno atémico (cm?/s)
Constate de Faraday (96,500 ﬁ)
mol

Area de exposicion de la muestra en la celda de oxidacion
(0.7854 cm?)

Espesor de la muestra (0.1 cm)
Flujo de permeacion de hidrogeno en funcion del tiempo
mol )
cm?:s
Flujo de permeacion de hidrogeno en estado estacionario
( mol )
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Flujo normalizado de hidrégeno atomico
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Tiempo transcurrido desde el comienzo del cargado de
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Objetivo general

Estudiar la difusividad de hidrogeno en la zona de soldadura de
aceros microaleados experimentales de alta resistencia por medio de

la técnica de permeabilidad de hidrogeno.

Objetivos particulares

Determinar las caracteristicas microestructurales presentes en los

aceros estudiados y su relacion con la difusion de hidrogeno.

Simular la difusion de hidrogeno en las zonas de soldadura de los

aceros microaleados.

Hipotesis

La difusividad de hidrégeno se encuentra fuertemente gobernada por
las caracteristicas microestructurales de los aceros microaleados

experimentales de alta resistencia.



Capitulo 1. Introduccion

El ampollamiento y agrietamiento inducido por hidrégeno (HIC, por
sus siglas en inglés) son quizd los defectos de mayor relevancia en
los aceros microaleados; los cuales tienen aplicaciones tanto en la
industria automotriz como en la petrolera, ésta ultima utiliza este
material para el transporte de hidrocarburos mediante la inmensa
extension de tuberia que es unida por soldadura de arco eléctrico.
Durante este proceso ocurren cambios microestructurales formandose
zonas identificadas como: zona de fusién (ZF) y zona afectada por el
calor (ZAC). Cambios microestructurales que se vuelven de suma
importancia para la difusion de hidrogeno. La difusion se analizo en
cada zona de soldadura en dos aceros microaleados experimentales
de alta resistencia por medio de la técnica electroquimica de

permeabilidad de hidrégeno.

Actualmente se requieren materiales que cumplan con caracteristicas
superiores, por lo que es indispensable una adecuada seleccion de
éstos; para ello en metalurgia se cuenta con una herramienta que se
conoce como tetraedro de la ciencia e ingenieria de materiales en el
cual se muestra la estrecha relacion entre estructura, procesamiento,
propiedades y desempefio el cual permite un 6ptimo control en el
desempeio y disefio de un material. Este trabajo se apega al uso de
esta herramienta; para ello, se trabajé con aceros microaleados de
alta resistencia para los cuales una de las aplicaciones tentativas es el
transporte de hidrocarburos, en dichos aceros se buscan propiedades
como resistencia a la corrosion y soldabilidad, el acero microaleado
cumple con estos requisitos por lo que el estudio del efecto de
factores que puedan ser perjudiciales para su desempefio se vuelven
importantes, ya que una falla no sélo implica pérdidas econémicas

sino que también riesgos para la sociedad.



Capitulo 2. Marco teorico

Los aceros microaleados o Aceros de Alta Resistencia Baja Aleacion
(HSLA, High Strength Low Alloy, por sus siglas en inglés) se han
utilizado desde 1950 aunque el mayor auge fue en 1970, el desarrollo
de estos aceros, ha utilizado conocimientos metallrgicos que
permiten el control de propiedades mecanicas mediante la adicion de
pequefias cantidades de elementos como Nb, V y/o Ti (conocidos
como elementos microaleantes). En su composicion quimica, estos
elementos son excelentes formadores de carburos, nitruros y/o
carbonitruros, lo que conlleva a que las propiedades mecanicas se
vean mejoradas. La perfecta combinacion de propiedades mecanicas
y bajo costo hace de estos aceros una eleccion atractiva para muchas
aplicaciones como la fabricacion de puentes, edificios, barcos,
tanques de almacenamiento, tuberias, estructuras maritimas y piezas
automotrices [1]. Se sabe que sumado con lo anterior, otra
alternativa para la mejora de propiedades mecanicas es mediante
tratamientos termomecanicos o térmicos [2] opcidn que también se

ha aplicado para la fabricacion de algunos de estos aceros.

Las extensas lineas de tuberias utilizadas para el transporte de
hidrocarburos son unidas mediante soldadura, en dicho proceso el
material se somete a un calentamiento brusco seguido de un
enfriamiento discontinuo lo que genera en el corddn de soldadura
zonas gue se caracterizan por tener una microestructura diferente al
material inicial, dichas zonas se conocen como zona de fusion (ZF) en
la cual el material base y el material de aporte llegan hasta la
temperatura de fusién; una segunda, llamada zona afectada por el
calor (ZAC) que a su vez se subdivide en funcion a las caracteristicas
microestructurales y propiedades del material que la conforman y se
identifican como subzona de crecimiento de grano (CGZAC), subzona

de recristalizacion de grano (RCZAC), subzona intercritica y subzona



subcritica. Por ultimo una tercera zona en la que las propiedades y la
microestructura del material se mantienen sin cambios, nos referimos

al material base (MB); la Figura 1 ejemplifica lo anterior.

RCZAC

Zona Afectada por el
CGZAC Calor  (ZAC)

Material base

(MB)

\

Zona de Fusidn Zona intercritica

ZF

fona subcritica

Figura 1. Zonas y subzonas de un cordon de soldadura. [3]

Ademas de los cambios microestructurales ocurridos durante este
proceso también pueden generarse defectos como tensiones
residuales y/o distorsion y por ultimo quizd el fenbmeno mas
importante, el atrapamiento de gases que ocurre durante la
soldadura como es el caso del hidrégeno. El hidrogeno es en muchas
ocasiones un subproducto de procesos electroquimicos 0 un
constituyente del entorno de servicio del material [4]. EI
atrapamiento y difusiéon de hidrégeno produce el fenédmeno conocido
como agrietamiento inducido por hidrégeno y ampollamiento en el
cordon de soldadura, lo que podria traer como consecuencia que el
material falle ya sea estando en uso o0 incluso cuando se tiene
almacenado. El agrietamiento inducido por hidrégeno (HIC), ocurre
principalmente en un intervalo de temperaturas entre 0 a 100°C, con

un efecto mayor a temperatura ambiente. La presencia de hidrogeno



involucra la pérdida de la ductilidad y la reduccion de la resistencia a

la fractura del material.

La fragilizacion por hidrogeno depende del tratamiento termo-
mecanico y de la microestructura del acero, los aceros con mayor
susceptibilidad son aquellos con microestructura martensitica. De
forma general es aceptada la siguiente relacion en la dependencia de
la microestructura con la susceptibilidad al dafio por hidrégeno, de
forma ascendente: martensita > bainita > perlita laminar >
martensita revenida > ferrita > cementita [5]. El ampollamiento o
“blistering” consiste en que el hidrégeno atémico penetra en el
material y se recombina en los lugares mas susceptibles (carburos,
cavidades, limites de grano, inclusiones etc.) ocasionando un
aumento de presion interna este aumento en la presion sera
suficiente para que el acero sufra ampollamiento. En la Figura 2 se

observa el mecanismo en que un material sufre de ampollamiento.

Exterior €ta Interior

Aire

Ampolla
?—> o Electrolito

"
o ¢

Corrosion

Figura 2. Mecanismo de ampollamiento. [6]

Las caracteristicas microestructurales como borde de grano,
dislocaciones e inclusiones principalmente son defectos donde el

hidrégeno puede quedar anclado, éstos actuan como trampas donde
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la interaccion con el hidrégeno puede ser de forma permanente o
temporal, clasificAndose asi como trampas reversibles e irreversibles
de tal forma que para ello influye el tiempo de residencia y la energia
de interaccion con el hidrégeno. Si la energia de atrapamiento es baja
y el tiempo de residencia corto se trata de trampas reversibles
mientras el segundo tipo se refiere a un mayor tiempo de residencia,
esto quiere decir que la velocidad de liberacion de &tomos de
hidrébgeno es minima mientras que la energia de atrapamiento o

interaccion es alta.

El hidrogeno atomico posee el menor radio atdbmico en comparacion
con la mayoria de los 4&tomos metalicos motivo suficiente para que su
difusion se favorezca en la red cristalina de todos los materiales. El
radio atomico no es la unica variable que influye en la difusion sino
que también la temperatura y el tiempo de exposicion se vuelven
importantes. La fuerza motriz para la difusion es el potencial quimico,
es decir, el gradiente de concentracion de hidrogeno. Este transporte
de hidrogeno esta descrito por el coeficiente de difusion que se

encuentra expresado en la primera ley de Fick [7]:

dc
J=-D 1)
Donde:
} . . p atomos
J: Flujo de hidrégeno (sz_s)
dc/dx: Gradiente de concentracion en la posicion x (az;";f)

i . ] ., . .. cm?
D: Coeficiente de difusion o difusividad (T)

Sin embargo, con base a lo antes mencionado el coeficiente de
difusion no soélo es funcién del gradiente de concentracién si no que

también del tiempo (t) es decir, el flujo de hidrégeno que cambia con



el tiempo y la posicion por lo que se debe de considerar la segunda
ley de Fick:

aC (xt) D 0% (x,t)
at dx2

(2)

La informacion del proceso de difusibn de hidrégeno puede ser
obtenida mediante la técnica electroguimica de carga catddica es
decir, de permeabilidad de hidrégeno, técnica desarrollada por
Devanathan y Stachurski [8]. ElI término permeabilidad hace
referencia a la capacidad que tiene un material para permitir el flujo a
través de él sin que haya cambios microestructurales, en otras
palabras es un fendbmeno molecular que implica el paso de un fluido a
través de un material [4]. La permeabilidad electroquimica consiste
en colocar la muestra o membrana en una doble celda electroquimica
donde el mecanismo de ingreso de hidrogeno a la superficie de
entrada es mediante una reaccion catodica que tiene lugar en la celda
electroquimica de carga a partir de un electrolito acuoso (H2SO4). En
la segunda celda electroquimica (celda de deteccion o de oxidacion)
se mide la densidad de corriente que es el equivalente faradaico del
flujo de hidrégeno que atraviesa la superficie de salida. En medios
acuosos, los atomos de hidrégeno son producidos por las reacciones
electroquimicas los cuales se difunden a través de la membrana,
fendmeno que se puede representar con la Figura 3. De esta técnica
se obtienen curvas de permeabilidad de hidrégeno, que no son mas
que un tipo de curvas de polarizacion (curvas potenciostaticas). Para
la obtencion de éstas se aplica un potencial constante y se determina
la forma en que varia la corriente. De ellas, se adquiere informacion
sobre la difusion de hidrogeno en el material que se estudia [9, 10,
11].



H,SO, NaOH

Acero
Polarizacion Polarnzacion
Catddica : Anodica
Difusion
H, — 2H*+2¢ > H,o+OH-H,0+e”
Hy— H +e

Figura 3. Mecanismo de difusion de hidréogeno. [6]

Estado del arte

En la literatura se pueden encontrar trabajos referidos al estudio de
la difusion de hidrogeno en materiales ferrosos y no ferrosos como en
hierros, aluminios y aceros principalmente. A continuacion se

muestran algunos de ellos con fuerte relevancia sobre éste fenOmeno.

Grabke, H.J y Riecke, E. [12], estudiaron el efecto de la composicion
quimica y microestructura de un acero microaleado sobre la
permeabilidad, difusion y actividad de hidrégeno, para ello
compararon los métodos de carga electrolitica y carga en fase
gaseosa, Unicamente para el segundo método realizaron un
revestimiento con Pd en ambas caras de la muestra; encontraron que
elementos de aleacion como Cr, V, Ti, Nb y Mo disminuian la
permeabilidad de hidrogeno considerablemente y por consecuencia la
difusividad. Esto a causa de la formacion de precipitados en la
microestructura del acero; observaron que estos precipitados
principalmente generaban sitios en los cuales el hidrégeno quedaba
estancado de forma permanente. Por otra parte Gabrielli et al [13],

obtuvieron coeficientes de difusion de membranas de paladio las



cuales fueron recocidas durante 2 horas a 650°C mediante las
técnicas de espectroscopia de impedancia y polarizacién catodica,
variaron principalmente el espesor de las muestras (50 y 100
micréometros). Se compararon las técnicas y encontraron que el
coeficiente de difusion fue menor con polarizacion catdédica mientras
que con el espesor de la membrana sucedié lo contrario. En la
mayoria de los casos a ciertos aceros se les hace un tratamiento
termoquimico para aumentar propiedades mecénicas principalmente,
es el caso los aceros de bajo carbono estudiados por Icitani y Kanno
[14] a los que denominaron como A y B; al acero A se le realizé un
laminado en caliente mientras que al acero B un normalizado. Para
ambos aceros realizaron electrodepdsitos de Ni por 90 segundos en
una sola cara de la muestra; encontraron que los coeficientes de
difusion se diferenciaron en una orden de magnitud esto se lo
adjudicaron al tipo de microestructura presente en cada acero es
decir, a limites de grano y la interface ferrita/cementita que
funcionaron como sitios en los cuales el hidrégeno quedo atrapado de
forma temporal y permanente. La susceptibilidad al dafio por
hidrégeno de aceros también ha sido un tema de gran importancia
por lo que Réquiz et al [15] estudiaron este fendmeno en muestras
de 1 mm de espesor de un acero APl L5 X52 soldado por resistencia
eléctrica, para ello realizaron un cargado de hidrégeno mediante la
técnica electroqguimica de permeabilidad, el cargado se realizé en
tiempos de 1, 3 y 6 horas; encontraron que el fendbmeno de dafo por
hidrégeno fue similar para cada zona de soldadura evidenciado por la
presencia de ampollas, esto se adjudicé principalmente a la relativa
homogeneidad de la microestructura, constituida por colonias de
perlita en una matriz ferritica asi como inclusiones que pudieran ser
o6xidos, aluminatos, sulfuros y/o silicatos en las tres zonas de estudio.
Sin embargo, sélo apreciaron una diferencia metalografica relevante
que fue el tamafno de grano. En cuanto al coeficiente de difusion de

igual manera fue similar tanto para el material base como para el



resto del cordon de soldadura siendo éste del mismo orden de
magnitud. Consecuentemente, a la formacion de ampollas se asocia
el fendmeno de agrietamiento inducido por hidrégeno (HIC), por lo
que es necesario estudiar la influencia que tiene la microestructura
sobre la difusividad de hidrégeno en aceros. Este fendmeno fue
estudiado por Park et al [16], donde realizaron pruebas de
permeabilidad sobre un acero APl X65 del cual se obtuvieron
muestras que fueron sometidas a tratamientos termomecéanicos;
obteniendo asi diferencias microestructurales. Como resultados
obtuvieron que la difusividad aumenté para las muestras que
denominaron como Al y A3 en las cuales predomind una
microestructura de ferrita-perlita, mientras que para las muestras A2
y A4 constituidas por ferrita-ferrita acicular y ferrita-bainita
respectivamente, ocurrio lo contrario. Mediante la técnica de
Microscopia Electronica de Barrido (SEM, Scanning Electron
Microscope, por sus siglas en inglés) observaron la presencia de
inclusiones no metalicas de diferente tamafo y morfologia asi como
aglomerados de martensita-austenita, por lo que el agrietamiento
inducido por hidrogeno se adjudic6 a la presencia de estos

aglomerados en la microestructura de los aceros A2 y A4.

En cualquier sistema siempre existen variables las cuales pueden
influir fuertemente sobre el comportamiento de éste y la técnica
electroquimica de permeabilidad de hidrégeno no es la excepcion por
lo que Charca et al [17] realizaron un estudio del efecto de variables
como el tipo de electrolito, concentracion del inhibidor y espesor de la
muestra sobre la permeabilidad de hidrégeno en un acero de bajo
carbono. Encontraron que para un medio béasico la permeabilidad
disminuyé en comparacion con el medio &cido; en cuanto a la
concentracion del inhibidor en presencia del medio acido y un espesor
constante encontraron que a una concentracidon intermedia la

permeabilidad se favorecio y lo contrario ocurrié con concentraciones



extremas, es decir, alta y baja. Una vez que establecieron las
condiciones ideales de concentracion del inhibidor y tipo de electrolito
trabajaron en la influencia del espesor arrojando resultados en los
cuales la permeabilidad de hidrégeno tuvo un comportamiento
inverso con el espesor de las muestras. Las variables anteriormente
mencionadas no son las Unicas en las cuales la difusividad pueda
verse limitada o favorecida sino que la temperatura y densidad de
corriente son factores de igual importancia, estas variables fueron
estudiadas por Frappart et al [18], donde realizaron polarizacion
catdédica a temperaturas de 10, 20, 30 y 40°C en muestras de acero
HSLA de microestructura martensitica variando también la densidad
de corriente 5, 10, 20, 125, 175 y 200 mA/cm?. Cuantitativamente
determinaron coeficientes de difusion y la concentracion superficial de
hidrégeno mediante el método de tiempo retardado (Elapsed time)
obteniéndose asi que el comportamiento de la difusividad aumento
con la corriente y temperatura aplicada; asi mismo relacionaron sus
resultados con el tipo y cantidad de trampas presentes en el acero

como dislocaciones, interfaces y/o precipitados.

La gran mayoria de los estudios del dafo por hidréogeno son referidos
a aceros grado API, sin embargo, no solo se ha estudiado el efecto de
la microestructura sobre la difusividad de hidrégeno, sino que
también el efecto que éste tiene sobre el comportamiento mecanico
de los aceros. Lo que llevo a Araudjo et al [19] a trabajar con aceros
APl (5L X60 y 5L X80) sometidos a fragilizacion por hidrogeno,
encontraron que el acero 5L X60 presentd una microestructura de
ferrita y perlita mientras que en el segundo predomind ferrita y
bainita. Para el cargado de hidrégeno usaron la técnica convencional
de permeabilidad, en dicha prueba hallaron que el acero X80
presentd una menor permeabilidad pero una mayor difusividad en
comparacion con el acero X60, estableciendo asi que una

microestructura bainitica presenta una menor permeabilidad al



hidrbgeno que una perlitica. Mientras que para las propiedades
mecanicas medidas no hubo gran variacion con y sin la presencia de
hidrégeno, con lo que concluyeron que la susceptibilidad a la
fragilizacion por hidrégeno en estos aceros es moderada. Sin
embargo Rehrl et al [20] hicieron un estudio aun mas detallado del
efecto del contenido de Ti en la composicion quimica sobre la
difusividad de hidrégeno y resistencia a la tensién de aceros de grado
AHSS (Advanced High Strehght Steels) con dos niveles de resistencia
a la tensiéon (1200 y 1400MPa), a los que denominaron como
DP1200, TM1400, CP1200 y por ultimo CP1400, para ello realizaron
una serie de tratamientos térmicos con lo cual obtuvieron las
siguientes microestructuras: DP1200 ferrita y martensita, TM1400
martensita revenida, CP1200 martensita revenida, austenita retenida
y bainita la microestructura del acero CP1400 fue muy similar al
CP1200 con la diferencia en que hubo mayor presencia de martensita
revenida. Por medio de las técnicas de SEM y MET (Microscopia
Electronica de Barrido y Microscopia Electronica de Transmision)
observaron la presencia de precipitados de TiN, TiC y Ti(C, N). A las
muestras se les realizdé un recubrimiento de paladio por ambas caras
para la prueba de permeabilidad; en cuanto a los resultados, respecto
al contenido de Ti obtuvieron que el coeficiente de difusion resulté
opuesto al contenido de este elemento aleante, mientras que la

resistencia a la tension tuvo una variabilidad en cada acero.

La susceptibilidad al dafio por hidrégeno de aceros grado APl ha sido
un tema de gran interés para la industria petrolera debido a la
aplicacion que éstos tienen en el area. Es por tal motivo que hasta
hoy se sigue estudiando la influencia que este gas tiene sobre este
tipo de aceros, por lo que Mohtadi-Bonab et al [21] estudiaron un
acero APl X70 con microestructura de ferrita acicular y bainita. Del
lado de oxidacion de cada muestra realizaron un recubrimiento de Pb,

unieron tres muestras obteniendo una sola. Para ello encontraron que



el coeficiente de difusién fue menor para la tercera capa mientras que
para la primera capa se mantuvo con valores altos. Con lo anterior
llegaron a que la movilidad de atomos de hidrégeno se vio limitada en
la tercera capa ademas de que la susceptibilidad al agrietamiento en
ésta aumentdé. Asi mismo encontraron la presencia de O6xidos e
inclusiones como MnS los cuales se comportaron como trampas

fuertes donde el hidrégeno pierde movilidad.



Capitulo 3. Metodologia experimental

Las pruebas se realizaron en muestras de acero microaleado
experimental de alta resistencia a condiciones normales de presion y
temperatura; con base en la norma ASTM, Designhacion: G 148-97
(revision de 2003) Standard Practice for Evaluation of Hydrogen
Uptake, Permeation and Transport in Metals by an Electrochemical
Technique; se emplearon los métodos de tiempo retardado (Elapsed
time, tlag y Breakthrough, tb) para realizar el manejo de datos y
obtener los diferentes coeficientes de difusion. Métodos generados en

funcion a la primera y segunda ley de Fick.

e Tiempo transcurrido (Elapsed time, tlag) cuando J(t)/Jss = 0.63
es decir, es el tiempo necesario para alcanzar el 63% del valor
maximo de flujo de permeacion de hidrogeno; el coeficiente de

difusion se calcula mediante :

Deff = —=

3)

6tlag

e Tiempo de permeabilidad (Breakthrough time, tb) dado por la

ecuacion:

LZ
15.3ty

Deff =

4

Una comparacion a los métodos de Elapsed time y Breakthrough se
realiza mediante la solucién tedrica de la derivada de la primera y
segunda ley de Fick, es decir, un ajuste tedrico de la curva
experimental de permeacion de hidrégeno en funcion del tiempo que

se describe con la ecuacioén 5.
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Sistema experimental

En la Figura 4, se muestra un esquema general de una doble celda
electroquimica o celda de permeabilidad la cual consta de una celda
de deteccién (lado anddico) y celda de cargado (lado catddico)
separadas a su vez por la muestra a analizar, en este caso una placa
de 0.1 cm de acero microaleado experimental de alta resistencia,
dichas celdas fueron construidas de acrilico. En la celda de cargado se
adiciono la solucion H,SO4 + 0.2g de As,O3 con una concentracion de
0.5M, se coloc6 como contraelectrodo (anodo) acero inoxidable, la
muestra (catodo) y contraelectrodo se conectaron a una fuente de
corriente directa (HY1803D HYelec DC Power Supply).

En la celda de deteccion se adicion6 NaOH 0.1M, se coloco grafito
como electrodo auxiliar; en la parte central de la celda se posiciono el
capilar Lugging que fungié como puente salino, mientras que en la
parte superior del mismo se colocé el electrodo de referencia
Ag/AgCl. Para ambas soluciones se realiz6 un burbujeo de N, durante
20 minutos con el objetivo de disminuir la cantidad de oxigeno el cual
pudiera afectar en las lecturas; asi mismo para llevar a cabo el
drenaje de cada celda, en la parte inferior de ambas celdas se
encuentra una conexibn para una manguera de hule de
aproximadamente 0.3 cm de diametro y 15 cm de largo. La muestra,
el electrodo auxiliar y el electrodo de referencia se conectaron a un

potenciostato (ACM Instruments GillAC).

Como se mencioné anteriormente ambas celdas se encuentran
separadas por la muestra de acero microaleado (electrodo de trabajo)

el cual tiene un area de contacto con las soluciones de 0.7854 cm?.



CONECTADO AL 4
POTENCIOSTATO CONECTADOA LA

Muestra FUENTE
Contraelectrodo

Burbujeo N.

Burbujeo N:

0.5M H.SOx
0:1' M NaOH

i  soloion
Celda deteccion Celda Cargado

*Hrantal

Figura 4. Esquema de la doble celda electroquimica.

La Figura 5, muestra de forma mas detallada el sistema experimental

de la celda electroquimica que se us6 en el laboratorio para realizar

dichas pruebas de permeabilidad de hidrégeno.

Figura 5. Celda electroquimica utilizada en el laboratorio.
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Composicion quimica de los aceros microaleados experimentales

El material estudiado corresponde a uniones soldadas sin material de
aporte de dos tipos de acero microaleado experimental de alta
resistencia, marcados como A y B, las composiciones quimicas en %

en peso de cada uno se presentan en la tabla 1.

Tabla 1. Composicion quimica de los aceros microaleados experimentales de alta

resistencia A y B.

Composicion quimica

A 0.027 1 1.354 | 0.18 0.422 0.024 0.244 0.015
B 0.020 1.042 1.334 | 0.17 0.426 0.024 0.242 0.015

Preparacion de soldadura

Previo a la soldadura, las placas se limpiaron y se desengrasaron con
alcohol para evitar la contaminacion con materiales organicos e
inorganicos de la soldadura, y para evitar la introduccion de

hidrégeno por presencia de humedad.

Para obtener una calidad alta de la soldadura, la antorcha de la
soldadora se adapté a una maquina de corte con plasma, con lo cual
se logr6 una velocidad de soldadura y una distancia entre el electrodo
y la placa constantes. La Figura 6 muestra en forma esquematica la
prueba de soldadura con una imagen de la adaptacion de la antorcha

de la soldadora al dispositivo de la cortadora con plasma.
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Figura 6. Adaptacion de la antorcha de la soldadora al dispositivo de corte
con plasma.

La Tabla 2 muestra los parametros de soldadura utilizados. La
soldadura de la placa se realizé en la direccion de la laminacion del
proceso termomecanico. Debido al carbono equivalente de estos
aceros, no se realizé precalentamiento ni post-tratamiento térmico de
la placa, y se dejé enfriar en aire quieto hasta la temperatura

ambiente.

Tabla 2. Parametros del proceso de soldadura.

Velocidad de soldadura, mm/s 3
Tipo de corriente Corriente directa con
electrodo negativo
Electrodo Tungsteno con 2% de Rodio
Punta de electrodo Afilada
Diametro del electrodo, mm 3.18
Distancia entre la placa a
soldar y el electrodo, mm 1.00
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Preparacion de muestras

De ambos aceros se tomaron muestras de aproximadamente 3.5 cm
de largo, 1.7 cm de ancho y 0.1 cm de espesor para realizar las

pruebas.

Las muestras usadas se prepararon de la siguiente manera:

1. Para el revelado de las diferentes zonas de soldadura es
decir, la zona de fusiéon (ZF), la zona afectada por el calor
(ZAC) y el material base (MB), Figura 7, se llevé a cabo
un desbaste sucesivo con lijas de carburo de silicio N°
240, 320, 400 y 600; posteriormente se realiz6 un
microataque con Nital 3 (3% HNO3) por
aproximadamente 6 segundos, se enjuagé y seco

perfectamente.

1. Zona de Fusion (ZF)
. Zona Afectada por el Calor (ZAC)
. Material Base (MB)

Figura 7. Revelado de las zonas de soldadura de las muestras de acero (vista

lateral).

2. En el corte mecanico de las muestras (ZF, ZAC y MB), se
usoO la cortadora Buehler ISOmet 1000 la cual se puede

observar en la Figura 8, se aplic6 una carga de 1009 y
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una velocidad de 250 rpm, el corte realizado fue en
direccion transversal y de 0.1 cm de espesor para asi
obtener las regiones de interés, es decir, se cortaron en

el siguiente orden ZF, ZAC y MB.

Figura 8. Corte mecéanico de muestras.

3. Una vez que se realizo el corte, se llevo a cabo un nuevo
desbaste en ambas caras de la muestra con la finalidad
de remover cualquier imperfeccion causada durante el
corte y obtener una textura lisa (hasta liga 600);
finalmente se realiz6 una limpieza con alcohol para
remover grasa y evitar la formacion de una capa de oxido
que pudiese interferir en la permeabilidad de hidrégeno

en la muestra.

Preparacién de soluciones

En las celdas se adicionaron soluciones de H»SO, y NaOH; para lo
cual se prepararon 1000 mL de H,SO4 (0.5M) + 0.2g de As,O3 por

cada litro de solucion, el As,O3 tuvo el propdsito de retardar la
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recombinacion de hidrogeno atémico a hidrégeno molecular para asi
aumentar la adsorcion en la muestra. La celda de cargado se lleno
con aproximadamente 200mL de la solucién previamente preparada;
por otro lado para la celda de detecciobn se prepararon de igual
manera 1000 mL NaOH (0.1 M) adicionando aproximadamente 200
mL en la misma. Por ultimo se prepararon 500 mL de solucién
saturada de KCI de la cual se vertieron aproximadamente 20 mL en el
capilar Luggin (puente salino) el cual contiene agar, la finalidad de
este puente salino es que permite el flujo de iones y a la vez evita la
mezcla de soluciones. Doce horas antes de comenzar cada prueba, se
prepard agar y se coloc6 parte del mismo dentro del capilar Luggin, la

durabilidad de éste no es mas de dos pruebas.

Desarrollo de experimentos

Una vez que se tuvieron las soluciones, se prosiguid al montaje del
sistema experimental de manera como se menciond con anterioridad.
La muestra se situé en medio de las celdas de tal manera que la zona
de soldadura quedara en el area de contacto con las soluciones, en
esta parte se tuvo mucho cuidado de no producir fugas que pudiesen
afectar la prueba asi como también fue indispensable tener una

correcta conexion de electrodos y caimanes.

Para el cargado de hidrogeno (lado catédico) el hidréogeno se produjo
en la superficie de la muestra con una fuente de poder de corriente
directa HY1803D HYelec DC Power Supply en la cual se aplic6 una
densidad de corriente de 0.09 mA/cm?. Mientras que en la celda de
deteccion se polarizé con un potencial constante de +300mV respecto
al electrodo de referencia Ag/AgCl; ademas de estas condiciones de
trabajo, con ayuda de un sistema de adquisicion de datos GIillAC
Serial No. 1340-Sequencer se llevd a cabo el monitoreo de tiempo y

densidad de corriente anddica de cada prueba, para ello se



establecieron 25000 lecturas. La obtenciéon de las dos zonas en la
curva de permeabilidad se llevd a cabo mediante un descargue y
posteriormente un nuevo cargado con solucion H,SO4 (0.5M) + 0.2g

de As,O3 en el lado catédico.

A continuacibn se muestran las reacciones de oxido-reduccion

involucradas en el sistema.

e Reaccion de oxidacion:

Fe - Fe?t + 2e~ (6)

e Reaccion de disociacion:
H,S0, — H* + HSO,” €
HSO,” — SO, + H* (8)

e Reaccion de reduccion:
H* + e~ -» Hy (11)
Hy, +OH™ - H,O0+ e~ (12)

De acuerdo con lo anterior y con la Figura 3, en la celda de cargado el
H.SO,4 lleva a cabo una doble disociacion dando lugar a la presencia
de iones hidrogeno posteriormente ocurre una reduccion a atomos de
hidréogeno (8) que se adsorben para posteriormente difundirse
intersticialmente en la red cristalina del acero. Mientras que en la
celda de deteccion sucede la reaccion de oxidacion de hidrégeno la

cual es detectada por el equipo de cOmputo como corriente anddica.

En la siguiente Figura 9, se muestra el diagrama general de la

metodologia experimental.
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Capitulo 4. Modelo matematico

Descripcion del problema:

El cargado de hidrogeno mediante permeabilidad se puede realizar
tanto galvanostatica como potenciostaticamete en este trabajo dicho
cargado se realiz6 por el ultimo método que consiste en aplicar en un
tiempo inicial una diferencia de potencial entre la superficie de la
muestra y el electrodo de referencia para poder llegar al potencial de
equilibrio, esta diferencia genera un gradiente de concentracion entre
ambas caras de la muestra, con lo que el hidrgeno comienza su
difusion desde la superficie expuesta en la celda de cargado (Cs+0)

hasta el otro lado donde es oxidado por completo (Cf=0).
Suposiciones:

Flujo de hidrégeno unidireccional (direccion x, Figura 10)
Las propiedades fisicas del acero se mantienen constantes.
Estado no estacionario

Concentracion superficial constante

Con dichas suposiciones se establecen las siguientes condiciones:

=I

Figura 10. Esquema de la muestra estudiada.



Condiciones a la frontera:

x=0, t>0, C(x,t)=Cs (13)
x=L t>0 C(xt)=0 (14)

Condicion inicial:
t=0, 0<x<L, C(x,t)=0 (15)

Formulacién matemaéatica:

La concentracion de las especies que se difunden (atomos de
hidrogeno) es funcion tanto de la posicion como del tiempo, en

condiciones no estacionarias se utiliza la de la segunda ley de Fick:

ac 0 ac
- Pox (16)
Tomando que el coeficiente de difusion es independiente de la

concentracion (c¢) y posicion (x), la ecuacion (16) se simplifica a:

oc | 09%C
ot ox?

a7)
Una solucion analitica a la ecuacidbn anterior se muestra a
continuacion, la cual tiene fuerte dependencia con las condiciones

iniciales y es aplicable a tiempos cortos:

X

2vDt

C(x,t)-Cs
Co—Cs

= erf (

(18)

Donde Cs es la concentracion constante de los atomos de hidrégeno

que se difunden en la superficie de acero, Co es la concentracion



inicial de los &tomos de hidrégeno y por dudltimo C(x,t) es la
concentracion en la distancia x de la superficie al tiempo t. La funcion
“erf” es la funcidon de error y D es el coeficiente de difusién que

permanece constante.

Método de solucion

Para la solucidén se propuso el programa de cémputo Excel usando el
método explicito de diferencias finitas para la solucion de las
ecuaciones del balance de transferencia de especies quimicas (masa)
en la difusiéon de hidrégeno atdomico en las zonas del cordén de
soldadura. EI método consiste en calcular los valores desconocidos de
C(x,t) en un tiempo cualquiera (t=k) a parir de los valores conocidos
de C(x,t) anteriores de t, los valores de C(x,t) son conocidos en t=0,

para lo cual el sistema se divide en regiones o volumenes (nodos).

El balance masico se realizé en cada nodo propuesto, con lo cual se
obtuvieron las ecuaciones para calcular las concentraciones futuras
en cada nodo, es decir, las ecuaciones que describen el perfil de
concentracion, esta serie de ecuaciones se obtuvieron a partir de la
ecuacion general de transporte de masa (19 y 20). La Figura 11,
muestra el bosquejo de la discretizacion en la direccion x para una

placa de acero microaleado.

Entrada + GeneraciOn = Salida + Acumulacidn (19)

Al no haber generaciéon se resumen en:

Entrada — Salida = Acumulacidn (20)
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Figura 11. Discretizacion en direccion x para la difusién de hidrégeno del acero

microaleado.

Nodo de simetria [1], en la superficie de la placa de acero; con
anterioridad se menciond que la concentracion superficial siempre se
mantiene constante.

C(1) = Csuperficial (21)

Nodo interno [1<i<N]

t4+AE _ DAiAt _ DAiAt] .t DAiAt .t . t
Cit+ht = [1 EE D it (- 1 Ci 1Y) (22)

Criterio de estabilidad:

At < (DAL (23)

(ViAx)




Nodo [N]

DANAt
VNAx

DANAt
VNAx

C(N)EHAE = [1 - ]CNt + Ci—1t (24)

Criterio de estabilidad:

At < —5zx— (25)

VNAx




Capitulo 5. Resultados y discusion

isis metalografico

1. Material Base 2. RCZAC

3. CGZAC

Figura 12. Microestructura de las diferentes zonas del acero microaleado

experimental identificado como A, 380x.
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Debido a las altas temperaturas que se alcanzan durante la soldadura
ocurren cambios en la microestructura de los aceros estudiados, en la
Figura 12 se muestran las microestructuras correspondientes a las
zonas del cordon de soldadura del material A, con el numero 1 se
marca el material base, zona que no sufre cambio alguno por el
calentamiento durante la soldadura, esta area se compone de
martensita, bainita y una alta densidad de precipitados en
comparacion con las otras zonas. La zona afectada por el calor a su
vez se subdivide en zona de recristalizacion (RCZAC) y zona de
crecimiento de grano (CGZAC), la zona posterior a la del material
base es la de recristalizacion la temperatura que se alcanza en ésta
es inferior a los 1300°C, en la imagen 2 se muestra una
microestructura constituida por ferrita de borde de grano y bainita,
durante esta etapa el tamafo de grano disminuye por la presencia de
sitios de nucleacion los cuales dan paso a la transformacion de ferrita
asi como a la velocidad de enfriamiento que es mayor causada por la
proximidad al material base el cual posee una temperatura menor;
mientras que la subzona de crecimiento de grano (CGZAC) alcanza
temperaturas entre los 1300 y 1450°C, en esta zona el tamafo de
grano es aun mayor esto es debido a un enfriamiento moderado, las
microestructuras observadas son ferrita widmanstaten, bainita y
martensita. Por dltimo la zona de fusion sufre un cambio radical en
cuanto a la microestructura ya que alcanza la temperatura de fusion
de aproximadamente 1600°C, pero a su vez es similar con la anterior
subzona a diferencia del tamafio de grano que es adn mayor, en ésta
la homogeneidad en forma, tamafno y densidad de precipitados es
aun mejor comparada con en el material base debido a una

reprecipitacion por la alta temperatura alcanzada durante el proceso.



1. Material Base 2. RCZAC
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Figura 13. Microestructura de las diferentes zonas del acero microaleado

experimental identificado como B, 380x.




En la Figura 13 se muestran las metalografias de cada zona que fue
estudiada del acero B; con el numero 1 se tiene la metalografia del
material base que se caracteriza por una microestructura
completamente ferritica y una baja densidad de precipitados.
Mientras que la subzona de recristalizacion (RCZAC) presenta ferrita
de borde de grano y una mayor densidad de precipitados; la siguiente
subzona es la de crecimiento de grano (CGZAC) en la cual sobre sale
una microestructura compuesta por martensita y bainita. Al final se
encuentra la zona de fusibn compuesta por martensita, bainita y
ferrita acicular; la fase austenita proporciona los sitios idoneos para
que la ferrita nuclee, el tamafo de grano de la ferrita es un muchas
ocasiones funcion del tamafo original de la austenita aunque
principalmente de la velocidad de enfriamiento. El efecto de los
microaleantes también tienen fuerte influencia en la microestructura
ejemplo de ello es el Nb que se combina con B o Mo para producir
ferrita acicular o bainita microestructura caracteristica de esta zona.
A causa del bajo contenido de C la morfologia de esta martensita en
este caso se caracteriza por tener forma de cintas o listones que se

agrupan y crecen paralelamente.

Permeabilidad de hidrégeno

La permeabilidad electroquimica de hidrégeno es hoy en dia una de la
técnicas mas utilizadas para estudiar la difusion de hidrégeno en
metales ya que es relativamente econdmica comparada con otras

como cromatografia de gases y desorcion gaseosa.

En este trabajo se obtuvieron dos curvas tipicas de permeabilidad
para una misma zona de estudio con una serie de cargas y descargas
de hidrégeno, identificadas como primer y segundo transiente de

permeabilidad de hidrogeno. Asi mismo se presentan las curvas



correspondientes a cada método (Elapsed Time y Breakthrough)
utilizado para estudiar el comportamiento del flux de hidrégeno y a su
vez éstas son comparadas con la solucion analitica de la segunda ley
de Fick.

A continuacion se presentan las curvas de que se obtuvieron de las
pruebas de permeabilidad de hidrégeno para el acero microaleado

experimental A.

Permeabilidad de hidrégeno
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Figura 14. Zonas de una curva de permeabilidad de hidrégeno.

La curva de permeabilidad refleja la oxidacion de hidrégeno en la
celda de deteccién, es decir, una corriente anddica que a su vez es
una medida de la permeabilidad de hidrégeno a través del material,
esta corriente se detecta en el sistema de computo que arroja una
curva de densidad de corriente vs tiempo como se muestra en la
Figura 14; la zona marcada con el numero 1 corresponde a la zona de

estabilizacion del sistema que se revela mediante una ligera caida en
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la corriente anddica, la finalidad de esta estabilizacion es extraer
hidrégeno u oxigeno residual del material; posteriormente la
corriente anddica aumenta debido a la deteccién de hidrégeno, es
decir, comienza la difusién a causa del gradiente de concentraciones
entre ambas superficies, a esta region se le conoce como estado
transitorio y se marca con el nimero 2; mientras que el numero 3
marca la zona de estado estacionario donde la corriente se mantiene
constante, fendmeno que se debe principalmente a que la
concentracion entre ambas superficies se equilibra ademas de una
completa saturacion de trampas reversibles e irreversibles. Y por
altimo con el niumero 4 se destaca la primer descarga de hidrégeno

que se manifiesta con la caida de corriente.

Otro fendbmeno que ocurre en este sistema es la formacion de una
capa de oxido en la superficie expuesta a la solucion &acida, lo que
limita el flux de hidrogeno a través de la muestra; aunque esta
pelicula o capa puede romperse durante el burbujeo de hidréogeno
causado por alguna imperfeccion en la superficie de la muestra y se
observa que la corriente de polarizacion aumenta en la region 3 de la

Figura 14.

Las Figuras 15 y 16, corresponden a los métodos utilizados para el
estudio del flux de hidrégeno y el calculo del coeficiente de difusion
del primer y segundo transiente de permeabilidad respectivamente de
la zona del material base para el acero A. Los métodos sefialados
relacionan el tiempo con la difusividad y el espesor de la muestra, de
acuerdo con las figuras posteriores, los métodos experimentales
presentan un descenso similar en el flux de hidrégeno, fendbmeno que
en el método analitico no se presenta, debido a que no toma en
cuenta la presencia de trampas, en otras palabras, el flux de
hidrégeno se declara constante después de haber alcanzado el estado

estable. En cuanto al primer transiente de permeabilidad del material



base, se tiene que el méximo flux se alcanza a un tiempo
normalizado menor que en el segundo transiente, esto ocurre a causa
de una rapida saturacion de trampas reversibles e irreversibles y
posteriormente una liberacion de hidrogeno de las trampas
reversibles; en cambio para el segundo transiente de permeabilidad
este tiempo disminuye ya que solo se lleva a cabo el atrapamiento en
zonas de baja energia de interaccién a causa de que en las zonas de
alta energia hubo una completa saturacién durante la primera etapa.
En la Figura 16, se observa que para un mismo tiempo normalizado
del primer y segundo transiente de permeabilidad, en esta ultima no
se alcanza el maximo flux por lo que la difusividad aumenta lo cual se
vera reflejado en un aumento en el valor numérico del coeficiente de
difusion. En el apéndice de este trabajo se muestra la compilacion de
las graficas obtenidas tanto del proceso de permeabilidad asi como de
los meétodos expuestos para las diferentes zonas del acero A,

identificadas como Figuras 21, 22, 23y 24.
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Figura 15. Permeabilidad de hidrégeno del material base (MB) del acero

microaleado A, primer transiente.
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Figura 16. Permeabilidad de hidrégeno del material base (MB) del acero

microaleado A, segundo transiente.

El comportamiento del flux de hidrégeno para el material B se
muestra en las Figuras 17 y 18 que corresponden al primer y
segundo transiente de permeabilidad respectivamente del material
base. En comparacion con el primer transiente del material A, el
material B alcanza a un tiempo menor el estado estable, es decir, el
flux de hidréogeno se ve beneficiado, esto se justifica ya que se
caracteriza por presentar una microestructura ferritica ademas de
una densidad de precipitados baja, en otras palabras, la movilidad de
hidrégeno mejora con este tipo de microestructura a causa de que la
energia de interaccion de los limites de granos de ferrita con los
atomos de hidrogeno es menor en comparaciobn con una
microestructura martensitica. De la misma manera se puede explicar

la diferencia en el tamafio de ambas mesetas. Las Figuras 25, 26, 27
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y 28 muestran la coleccion de las zonas experimentadas del corddn

de soldadura para este acero.
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Figura 17. Permeabilidad de hidrégeno del material base (MB) del acero

microaleado B, primer transiente.
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Difusividad de hidrégeno en los aceros microaleados experimentales
de alta resistencia

En las siguientes tablas se observan los resultados del coeficiente de
difusion efectivo de hidrégeno calculado por los métodos de tiempo
retardado ("Elapsed time y Breakthrough time”), los cuales toman en

cuenta la presencia de trampas.

Tabla 3. Coeficiente de difusion efectivo del acero microaleado experimental A.

Acero A Deff (cm?/s)

Zona de
soldadura

Método Ele}psed Break.through EIa_Lpsed Break_through
time time time time

\ ZF 3.65E-06 4.14E-06 3,00E-06 4.31E-06

\ y4.\® 2.99E-06 1.81E-06 2.90E-06 6.46E-06

\ MB 6.15E-06 5.26E-06 3.13E-06 5.35E-06
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La zona de fusion presenta una difusividad media comparada con el
material base y la zona afectada por el calor tanto para el primer
como segundo transiente de permeabilidad y los métodos empleados
de tiempo retardado como muestra la tabla 3. El material base se
caracterizd por una microestructura martensitica con alta densidad de
precipitados, la caracteristica de estos Ultimos es que son
homogéneos en tamafo y forma, asi como una buena distribucion en
los bordes de grano, estas caracteristicas son de mucha importancia
ya que a un menor tamafo la interacciobn con los &atomos de
hidrégeno disminuye mientras que una forma alargada traeria una
alta concentracion de esfuerzos y una mayor energia de retencion de
hidrogeno que podria terminar con el fenOmeno de agrietamiento
inducido por hidrogeno (HIC), pero en este acero no se presenta tal
irregularidad en los precipitados por lo que los atomos de hidrégeno
pueden difundirse sin problema. Mientras que en la zona afectada por
el calor el tamafo de grano de la ferrita es practicamente homogéneo
y presenta el valor del coeficiente de difusion mas bajo, un resultado
inesperado, ya que se esperaba un valor alto en el coeficiente de
difusion esto a causa de que en este tipo de microestructura el factor
de empaquetamiento es menor en comparacion con , es decir, los
atomos atraviesan con mayor facilidad el limite de grano por lo que
se esperaria en primer lugar que la difusividad aumentara, caso

contrario a lo que sucede con una microestructura martensitica.

Tabla 4. Coeficiente de difusién efectivo del acero microaleado experimental B.

Acero B Deff (cm?/s)

Zona de
soldadura

Método
|
|
|

Elapsed Breakthrough Elapsed Breakthrough

time time time time
ZF 4.82E-06 5.33E-06 4.10E-06 6.21E-06
ZAC 3.49E-06 2.67E-06 2.65E-06 2.59E-06

MB 2.80E-06 2.09E-06 3.31E-06 4.02E-06




En cuanto al material B se tiene que la zona de fusién presenté la
mayor difusividad (ver tabla 4), esta zona llega completamente a la
temperatura de fusion por lo que la microestructura cambia
totalmente, el tamaifo de grano es pequefio ya que la velocidad de
enfriamiento es rapida. La poca presencia de precipitados en esta
zona favorece la movilidad de atomos de hidrégeno, es decir, existen
pocos lugares en los cuales pueda haber una recombinacion de
hidrégeno atémico a molecular, es por ello que la difusividad es
mayor en esta zona que en las otras dos; los métodos empleados
reflejan que esta difusividad aumenté ain méas durante el segundo
transiente a causa de la saturacion de trampas irreversibles durante
el primer transiente, es decir, para el segundo transiente so6lo actua
la saturacion de trampas reversibles. La zona afectada por el calor
presenta una difusividad media a causa de una mezcla de ferritas y
bainita ademas de una heterogeneidad en el tamafo de grano, la
presencia de precipitados es mayor que en el material base aunque a
diferencia del acero A éstos se encuentran perfectamente localizados
en los limites de grano. Por ultimo la zona del material base, en la
metalografia de esta zona, la presencia de ferrita poligonal es
mayoritaria y en menor cantidad precipitados, la difusividad fue
menor durante el primer transiente mientras que para el segundo fue
mayor, es decir, las trampas irreversibles se ocuparon en la primera
carga de hidrogeno; el efecto de los precipitados distribuidos al azar y
de tamano diferente es razén por la que los atomos no pudieron

migrar.

Susceptibilidad al agrietamiento inducido por hidrégeno (HIC)

El principal problema que puede traer la presencia de hidrégeno en la
microestructura de aceros es el agrietamiento y ampollamiento del
material mediante mecanismos expuestos anteriormente. Estos

fendmenos tienen como consecuencia una pérdida en propiedades



mecanicas de los aceros microaleados lo que trae una ineficiencia en
las aplicaciones de éstos. Una forma de prevenir estos fenGmenos es
en el control microestructural para ello en los aceros A y B se estudio
el efecto que tiene la microestructura sobre la difusion de hidréogeno,
con esta variable se puede determinar la susceptibilidad que cada
zona a sufrir dafio por hidréogeno. Durante la experimentacion se
observé que la superficie de las muestras presentd ampollas
perfectamente distribuidas y de tamafio homogéneo, este
ampollamiento puede ser influenciado debido a precipitados, los
cuales representan sitios iddéneos para la recombinacién de
hidrégeno; con base a la literatura la mayor susceptibilidad la tiene
un acero que presenta una microestructura martensitica para esto
solo el acero A se presenta en el area del material base y la zona de
fusion con lo que la susceptibilidad aumenta para estas zonas,
mientras que una menor susceptibilidad la tendra aquel acero con
microestructura ferritica como el material base del acero B y la zona
afectada por el calor del acero A, sin embargo esto no aplica para una

estructura de ferrita acicular.

Validacion del modelo de difusidn

Se obtuvieron los perfiles de concentracion para el material base del
acero microaleado experimental A, que a su vez pueden ser
verificados con los resultados analiticos (solucion a la segunda ley de

Fick) dicho fendmeno se observa en la Figura 19.
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Figura 19. Perfil de concentracién material base (MB), acero experimental A.

En esta figura se observa el cOmo es que cambia la concentracion de
hidrégeno a lo largo de la placa de acero microaleado en funcion al
tiempo transcurrido, para tiempos bajos la concentracion de la
superficie del lado de deteccion es cero pero a medida que el tiempo
aumenta esta concentracion se vuelve distinta de cero como se
observa al tiempo de 200 segundos, mientras el estado estable se
alcanzara cuando la concentracion sea la misma en ambas superficies
del acero. La verificacion fue correcta ya que el perfil descrito con

ambos métodos tiene la misma tendencia.

Con la finalidad de llevar a cabo la validacion del modelo mateméatico
propuesto, se compardé el flux de hidrégeno (J(t)/Jss) descrito
experimentalmente con los métodos de Elapsed time y Breakthrough
time (Figura 17) con el flux de hidrogeno obtenido teéricamente con
la derivada del perfil de concentraciéon y el coeficiente de difusion

efectivo, tal verificacion se muestra en la Figura 20 que describe el
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flux de hidrégeno experimental y tedrico del material base del acero
B.
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Figura 20. Flux de hidrégeno del material base (MB), acero microaleado B.

En la anterior figura se observa el flux de hidrégeno obtenido con los
métodos experimentales, método analitico y método numeérico; para
los cuatro meétodos el flux tiene cierta similitud aunque como se
menciono con anterioridad una vez alcanzado el estado estable con el
método analitico se tiene un comportamiento constante contrario a lo
que muestran los modelos experimentales y el numérico. Ahora bien,
se observa que el método numérico tiene la misma tendencia que los
métodos experimentales es decir, llega a un maximo para
posteriormente experimentar un decaimiento en el flux, esta similitud
se debe a que se toma cuenta el atrapamiento de hidrégeno. Esta
similitud entre el flux experimental y el simulado demuestra la validez

del modelo matematico expuesto.

48



Conclusiones

Los aceros presentaron precipitados en su microestructura de
tamafo, forma y densidad homogénea con lo que la distribuciéon

de hidrégeno atrapado se comporta de la misma forma.

La existencia de trampas en los aceros microaleados
experimentales desfavorecen la difusion promoviendo sitios

donde el hidrégeno puede recombinarse y provocar dafio acero.

En el acero microaleado experimental A, la difusividad en cada
zona de estudio aumento de la siguiente manera ZAC, ZF y MB.
El MB tiene una alta susceptibilidad al agrietamiento inducido

por hidrégeno.

Para el acero microaleado experimental B, se observdé que la
difusividad aumenté de la siguiente forma: MB, ZAC y ZF,
reflejado asi que la ZF es mas susceptible a sufrir agrietamiento

inducido por hidrégeno.
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Apéndice

En esta secciobn se muestra la compilacion de las curvas de
permeabilidad de flujo de hidrogeno normalizado vs tiempo
normalizado de las zonas posteriores al material base tanto del acero

microaleado A como B.
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Figura 21. Permeabilidad de hidrégeno de la zona afectada por el calor (ZAC) del

acero microaleado A, primer transiente.



omico

7

Flujo normalizado de hidrégeno at

J(t)/3ss
o
[€)]

o
~

0,9

0,8

0,7

o
W

o
N

o
[N

o

=== Solucién analitica
=—=FElapsed time

===Breakthrough time

0,1

0,2 0,3 0,4
tiempo normalizado (1)

0,5

0,6

Figura 22. Permeabilidad de hidrégeno de la zona afectada por el calor (ZAC) del

acero microaleado A, segundo transiente.
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microaleado A, primer transiente.
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Figura 24. Permeabilidad de hidrégeno de la zona de fusion (ZF) del acero

microaleado A, segundo transiente.
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Figura 25. Permeabilidad de hidrégeno de la zona afectada por el calor (ZAC) del

acero microaleado B, primer transiente.
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Figura 26. Permeabilidad de hidrégeno de la zona afectada por el calor (ZAC) del

acero microaleado B, segundo transiente.
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Figura 27. Permeabilidad de hidrégeno de la zona de fusion (ZF) del acero

microaleado B, primer transiente.
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Figura 28. Permeabilidad de hidrégeno de la zona de fusion (ZF) del acero

microaleado B, segundo transiente.
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