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Resumen

Muestras de acero API 5L X60, en condicion de llegada se sometieron a caracterizacion
metalogréafica la cual indicé una microestructura constituida por ferrita y perlita. Se aplicaron
tres tratamientos térmicos a diferentes muestras del acero. El primero consistio en un temple
convencional con austenizacion a 950 °C por 30 minutos seguido de temple en agua. Los otros
dos tratamientos térmicos se consideran de temple no convencional debido a que consistieron
en austenizacion a 1050 °C por 30 y 15 minutos, seguido de temple en agua. El resultado
inmediato y esperado de los tratamientos térmicos fue un cambio en la microestructura y un
aumento en las propiedades mecénicas determinadas por ensayos de tension. La aplicacién del
temple no convencional se debe a que estudios anteriores mostraron un efecto benéfico en el
comportamiento mecanico, electroquimico y de absorcién de hidrdgeno en este tipo de acero.
El efecto del temple sobre la tenacidad de fractura fue evaluado por ensayos de impacto Charpy,
los cuales mostraron que las muestras templadas disminuyeron considerablemente la energia
absorbida con respecto a las muestras de acero en condicion de llegada. La susceptibilidad a la
absorcion al hidrogeno atdbmico por muestras de acero APl 5L X60 en las tres condiciones
metaldrgicas estudiadas, condicion de llegada, temple convencional y temple no-convencional
se evalud utilizando métodos electroquimicos de hidrogenacién y oxidacién en dos electrolitos
con composicién quimica diferente. Se utiliz6 una solucién que simula suelo boscoso con pH
neutro, la solucion estandar NS4 y una solucion que simula el suelo caracteristico del estado de
Campeche (CAMP), con un pH ligeramente alcalino. La absorcion de hidrogeno atémico es un
pardmetro muy importante en aplicaciones practicas para estos aceros, porque permite evaluar
su susceptibilidad al dafio por hidrégeno a través de la cara externa de tuberias enterradas. La
agresividad de las dos soluciones que simulan suelo, NS4 y CAMP se determiné a traves de
mediciones de potencial (V) vs tiempo (seg), polarizacidn potenciodinamica, espectroscopia de
impedancia electroquimica y de ruido electroquimico. Esto permitié determinar la condicion
termodinamica de estado estacionario de muestras de acero en las diferentes condiciones
metalurgicas y el comportamiento electroquimico de las muestras, asi como la velocidad de

corrosion del acero con diferente condicion metallrgica.



En los dos electrolitos utilizados NS4 y CAMP, las muestras de acero en condicion de
llegada (X60MCI-MB) y las muestras con tratamiento de temple no convencional con
austenizacion por 30 minutos (X60MCI-NC30) tienen una velocidad de corrosion muy similar
y menor que las muestras de acero con temple convencional (X60MCI-C) y las de acero
sometido a temple no convencional con austenizacion por 15 minutos (X60MCI-NC15).

La susceptibilidad a la absorcion de hidrogeno se determiné por el método de oxidacion
electroquimica y por método de espectroscopia de retrodispersion de Rutherford (RBS) y
analisis por deteccion de retrocesos elasticos (ERDA por sus siglas en inglés). El acero
X60MCI-NC30 absorbié una menor cantidad de hidrdgeno en los dos electrolitos utilizados,
comparado con los aceros con otra condicién metaltrgica. Un andlisis de recurrencia y de
porcentaje de determinismo mediante el analisis de series de tiempo de ruido electroquimico
con gréaficos recursivos, indico determinar el porcentaje de determinismo (%DET) y recurrencia
(%REC). EI %DET es el porcentaje de puntos deterministas generados cerca de la linea diagonal
(conjunto de puntos recurrentes) y el %REC nos permite identificar mas puntos recurrentes
asociados a sefales de dinamica periddica.

Por ultimo, se determind la influencia del hidrogeno absorbido en las propiedades
mecanicas de los aceros mediante los ensayos de tension y de impacto. Los resultados indican
una disminucion de la resistencia a la tension y ductilidad, ademéas de valores menores de
energia absorbida para el ensayo de impacto Charpy.

Palabras clave: Corrosién, Difusion, Electroquimica, solucion de suelo, tratamiento

térmico
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Abstract
The X60 steel as-received condition was characterized microstructural, it is consisted of

ferrite and perlite. Subsequently, three thermal treatments were carried out, the first consisting
of austenitizing at 950 ° C for 30 minutes and then quenching in water (X60MCI-C). The other
two heat treatment consisted in austenitizing at 1050 ° C for 30 and 15 minutes, to immediately
temper in water. The immediate result of the heat treatments was a change in the microstructure
and an increase in the mechanical properties determined by tension tests. The change in fracture
toughness was evaluated by the Charpy test, and in general the absorbed energy of all the steels
decreased considerably with respect to the steel as-received condition. Susceptibility to atomic
hydrogen absorption is a very important parameter in practical applications for these steels, two
soil solutions were evaluated: a standard NS4 solution that is frequently used by researchers to
assess susceptibility to hydrogen damage, but this has the problematic that it is a non-
representative soil solution of a specific environmental to be evaluated. For this, a soil solution
characteristic of the state of Campeche was reconstituted, this could indicate a more
representative susceptibility to hydrogen absorption than that which would be obtained with the
NS4 standard solution. A necessary and very important step in the characterization of the two
solutions analyzed is to determine the level of aggressiveness of the soil solutions for each one
of the steels tested, for which potential (V) vs. time (sec) analyzes were performed, and thus
determining the thermodynamic susceptibility of the steels in the NS4 and CAMP soil solutions.
Potentiodynamic tests were also carried out to determine the corrosion rate of each of the steels
tested. In the two solutions tested NS4 and CAMP, the X60MCI-MB and X60MCI-NC30 steels
have a very similar and lower corrosion rate than the X60MCI-C and X60MCI-NC15 steels,
which gives us the guideline to further characterize the susceptibility to hydrogen absorption
from these two steels. Susceptibility to hydrogen absorption was determined by the
electrochemical oxidation method and by the elastic recoil detection analysis method (ERDA),
X60MCI-NC30 steel tends to absorb a smaller amount of hydrogen in the two solutions
analyzed, compared to the other steels.

A recurrence analysis using recurrence plot, allows us to determine the percentage of
determinism (% DET) and recurrence (% REC). The% DET is the percentage of deterministic
points generated near the diagonal line (set of recurring points) and the% REC allows us to

identify more recurring points associated with periodic dynamics signals.

Xii



Finally, the influence of absorbed hydrogen on the mechanical properties of steels was
determined by means of tension strength and impact tests. The results indicate a decrease in

tensile strength and ductility, in addition to lower values of absorbed energy for the Charpy
impact test.

Keywords: Corrosion, Diffusion, Electrochemistry, Heat Treatment y Soil solution

Xiii



Capitulo 1. INTRODUCCION

1.1- Introduccion
El crecimiento demografico del mundo requiere una mayor demanda en la generacion

de energia para subsanar las necesidades basicas de la poblacion, e2sto trae como
consecuencia un aumento en la infraestructura de todas las industrias. El costo econémico
debido a la perdida de infraestructura en los paises esta cerca del 3% del producto interno
bruto (PIB),[1], esto se podria evitar o minimizar con un conocimiento mas profundo de los
procesos y mecanismos que causan la pérdida de las propiedades mecanicas de los materiales.

La principal fuente de energia en la actualidad son los combustibles fdsiles, su
transporte y distribucién en la mayoria de los paises se da a través de sistemas de ductos,
estos tienen un tiempo de vida util dependiendo del tipo de combustible transportado y el
medioambiente que lo rodea. El efecto del hidrégeno en los materiales ha sido estudiado para
entender las consecuencias que trae consigo la interaccion hidrégeno-metal. EI hidrogeno
tiene la caracteristica de ser muy pequefio y tener una alta movilidad, lo que facilita su
adsorcion-absorcion y la consecuente difusion a través del metal, sus efectos se manifiestan
en diferentes formas entre los que estan: fragilizacion por hidrégeno, agrietamiento,
formacion de ampollas, etc.

En la sonda de Campeche se encuentra uno de los principales yacimientos petroliferos
de México, por lo tanto cuenta con una gran infraestructura susceptible a los efectos que trae
consigo la adsorcion de hidrégeno, existen varios factores que hacen critica la situacion de
los sistemas de transporte, uno de ellos es la variabilidad de suelos por los que se extiende
esta red de tuberias, estos van desde pantanosos (pH &cido), hasta suelo alcalino (pH basico),
esto trae como consecuencia una mayor dificultad en el estudio y analisis de las variables que
intervienen en la pérdida de las propiedades mecanicas. Los efectos de la adsorcion del
hidrégeno y su consecuente difusion a través del metal se evitarian si los sistemas de

proteccién catodica fueran idéneos, lo que no ocurre en la realidad.



(proteccidn catodica deficiente) o suministrar la corriente que en teoria deberia proteger al

metal (proteccidn catddica eficiente), pero aun en los dos casos anteriores se da la generacion
de hidrégeno atomico, ya sea por la formacion directa en suelos o por la reduccion del agua
en los suelos basicos.

En México, se han realizado estudios diversos sobre absorcion de hidrogeno con
ensayos como el propuesto por Devanathan-Starchurski para la permeacion de hidrégeno
tanto en aleaciones ferrosas como no ferrosas pero hay pocos estudios del efecto de la
adsorcion de hidrégeno por la cara externa en los aceros que se utilizan para el transporte de
combustibles fosiles, el Centro de investigacion en corrosion (CICORR) e Instituto de
Investigacion en Metalurgia y Ciencia de los Materiales (IIMM), son dos de las instituciones

gue generan conocimiento en esta linea de investigacion.



ustificacion
La seleccion del tipo de acero idoneo para el transporte de los hidrocarburos depende

1.2.-]

de las condiciones presentes en el medio, pero guardan ciertas condiciones de resistencia a
la corrosién y propiedades mecénicas dptimas para el medio ambiente al que van a estar
sometidos, aunque la gran variedad de ambientes dificulta su proteccion y cuidado. Los
aceros APl 5L X60 y X65, son usados normalmente en el transporte de petréleo y sus
derivados. Existen mejores aleaciones, pero la principal razén para no usarlos es la
econdmica.

En los sistemas de ductos para distribucion de hidrocarburos las propiedades mecanicas
se consideran invariables y la susceptibilidad a la corrosion se contrarresta con
recubrimientos, inhibidores y sistemas de proteccion catddica. Normalmente los sistemas de
ductos se encuentran en el subsuelo sometido a una gran variedad de agentes agresivos, esto
es por la gran cantidad de factores presentes en los suelos por los que atraviesan los sistemas
de ductos (pH, humedad, oxigeno, microorganismos, etc.). Uno de los problemas presentes
en la interaccién suelo-metal es la formacion, adsorcion y la consecuente difusion del
hidrégeno a través del metal.

En la literatura existen estudios sobre la degradacion por corrosion y dafio por
hidrogeno de tuberias de acero al carbono considerando la cara interna de la estructura que
forma una frontera o entercara metal-medio agresivo, pero existe poca informacion sobre la
interface metal-suelo, ademas estos se centran en soluciones que simulan suelo con pH
neutro, lo que no representa las condiciones naturales a los que se encuentran sometidos los
sistemas de distribucion de hidrocarburos en la region sureste de México. Otra variable que
muchos investigadores dejan de lado es la concentracion de oxigeno presente en las
condiciones reales de operacion, existen pocas investigaciones que analicen la influencia de
los pHs (neutro y basico), y la presencia de distintas concentraciones de oxigeno.

La adsorcion de hidrogeno en sistemas de ductos que transportan hidrocarburos es un
problema que se presenta en la mayoria si no es que en todos los lugares donde se encuentran

ubicados estos sistemas.



unque lainfluencia de los esfuerzos en la adsorcidn de hidrdgeno en los aceros usados
para el transporte de hidrocarburos se ha estudiado ampliamente en otros paises, en México
existe poca informacion relacionada al tema.

El acelerado proceso de hidrogenacion de la cara externa de tuberias inducido por la
proteccién catodica no se ha planteado con anterioridad. Esto hace muy importante la
generacion de conocimiento que incremente el entendimiento del efecto de los distintos
esfuerzos a los que pueden estar sometidos los aceros bajo el subsuelo.

En el presente proyecto se aborda una nueva linea de investigacion que permite
determinar el efecto de tratamientos térmicos no convencionales en aceros al carbono con
contenido bajo de Nb y del pH en la hidrogenacién del acero tipo API 5L X60, en soluciones

sin influencia del oxigeno bajo condiciones de baja polarizacion.



1.3.-Objetivo general
Determinar el efecto del tratamiento de temple no convencional en el comportamiento

electroquimico, la susceptibilidad a la absorcion de hidrégeno y los efectos del hidrogeno
absorbido en el comportamiento mecénico del acero API 5L X60 sometido a polarizacion
catddica de baja intensidad en solucion electrolitica que simula suelo caracteristico del estado

de Campeche.

1.3.1.-Objetivos especificos
o Determinar las especies quimicas principales y el pH caracteristico del suelo calizo

del estado de Campeche a partir de una revision de la literatura, para formular la composicion
quimica de la solucion que simule suelo calizo que se usara en los ensayos de
comportamiento electroquimico y de hidrogenacion.

o Establecer el efecto de la composicion y pH de las soluciones de suelo calizo y
solucion estandar NS4 sobre la hidrogenacion del acero AP1 5L X60 sometido a polarizacién
catddica de baja intensidad.

o Determinar el efecto del temple no convencional aplicado al acero API 5L X60 sobre
el proceso de absorcion y concentracion sub-superficial del hidrégeno.

o Determinar el efecto de la pre-hidrogenacion en suelo estandar simulado con solucién
NS4 y en suelo calizo simulado con solucion alcalina sobre la resistencia a la traccion en
muestras de acero APl 5L X60.

o Determinar la profundidad real de penetracion de hidrégeno absorbido en muestras
de acero con tratamiento de temple convencional, temple no-convencional y en condicion de
llegada para definir el volumen efectivo real para calcular la concentracién sub-superficial

del hidrégeno mediante la Tecnica de Retrodispersion Elastica de Particulas (REP).



1..-Hiétesis

La absorcion de hidrogeno en acero APl 5L X60 sometido a polarizacion catodica de
baja intensidad induce una concentracién critica de hidrégeno a una profundidad especifica
por la cara externa que reduce la tenacidad de fractura del acero aun en medios ligeramente
corrosivos facilitando la iniciacion y crecimiento de grietas. EI temple no convencional del
acero API X60 promueve el transporte del hidrogeno en el acero incrementando la cantidad
de trampas reversibles e hidrégeno atrapado en estas, lo que reduce el efecto nocivo del
hidrégeno en la tenacidad de fractura del acero.



Capltulo II. MARCO TEORICO Y REVISION DE LA
LITERATURA

2.1-. Aleaciones de acero
En la actualidad existen gran disponibilidad de metales, aleaciones, superaleaciones,

materiales compuestos e incluso a través de los avances cientificos y tecnoldgicos es posible
disefiar materiales para aplicaciones especificas y maximizar la eficiencia en las actividades
industriales. El gran problema que siempre ha existido y por el cual los aceros se siguen
usando en actividades industriales es el costo/beneficio, su versatilidad en sus distintas
aplicaciones es invaluable. Su alta resistencia y buena tenacidad son propiedades mecanicas
imprescindibles en la industria automotriz y petrolera. El acero al carbono se clasifica como
acero de bajo carbono, acero de medio carbono o acero de alto carbono [2]. En la Figura 1,

se muestra un esquema de la clasificacion de los distintos tipos de aceros.
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Figura 1. Clasificacion de los aceros[2].

Las aleaciones hierro-carbono (Fe-C), se denominan acero con respecto a la cantidad
de carbono presente en la aleacion Granados [3, 4], nos indica: a) Hierros: contenido de
carbono muy bajo, b) Aceros: contenido de carbono de 0.1 % a 1.5% hasta un maximo de
2%, c) Fundiciones: contenido de carbono de 2.0% a 4.5%. Los aceros de alta resistencia
baja aleacion (HSLA, por sus siglas en ingles), son un grupo de aceros de bajo carbono que
utilizan pequefias cantidades de elementos aleantes para obtener resistencias de fluencia
mayores que 275 MPa, en condiciones de laminado y normalizado. Estos aceros tienen
buenas propiedades mecanicas y algunas veces mejoran la resistencia a la corrosién que los

aceros al carbono laminados.



a contenidos de carbono bajos, la soldabilidad de muchos aceros HSLA es comparable al

mejor acero de bajo carbono. [4].

Los diferentes elementos microaleantes contribuyen a la mejora de las propiedades

mecanicas y a la disminucion a la susceptibilidad de la corrosién. En la Tabla 1, se describen

los principales elementos microaleantes en el acero y sus funciones.

Tabla 1. Efecto de los elementos aleantes en el acero [5].

Elemento
de
aleacion

Funcién

Manganeso

Usado en aceros al carbono y aleados. Se combina con azufre para formar
sulfuro de manganeso (MnS). Proporciona endurecimiento sustitucional. El
Mn contribuye a la templabilidad, especialmente en cantidades mayores a
0.8% en wt%.

Niquel

Proporciona endurecimiento sustitucional. Fuerte estabilizador de la
austenita y formador bésico del acero austenitico inoxidable. Mejora la
tenacidad en aceros de baja aleacion.

Molibdeno

Muy potente endurecedor sustitucional. Formador de carburos para una
buena resistencia al desgaste. Disminuye la fragilidad de los carburos en el
revenido. Su adicion minimiza la fragilizacion por revenido. Aumenta la
resistencia a la fluencia en aceros de baja aleacion a temperaturas elevadas.

Cromo

Endurecedor sustitucional. Forma carburos para una buena resistencia al
desgaste. Retarda la fragilizacion durante el revenido. Aumenta la
resistencia a la corrosion y forma la base para los aceros inoxidables.

Silicio

El propdsito primario es un desoxidante. Estabiliza la ferrita. Retarda la
formacion de cementita durante el revenido.

Cobre

Cobre es afiadido al acero para la resistencia a la corrosion atmosférica y a
altos niveles para endurecimiento por precipitacion

Aluminio

Desoxidador que remueve oxigeno y reduce la porosidad en fundiciones.
Forma precipitados de AIN gue proporcionan optima textura cristalografica
en aceros marcados profundamente.

Tungsteno

Usado principalmente en aceros grado herramienta de alta velocidad donde
forma duros y resistentes carburos

Vanadio

Forma carburos de VC y VN. Usado en aceros grado herramienta para
resistencia al desgaste. Aceros de baja aleacion y alta resistencia son
endurecidos por la precipitacion de carburos de Vanadio.

Titanio

Forma precipitados de TiC y TiN. Ayuda a refinar la estructura de grano.
Estabiliza carburos en aceros inoxidables

Niobio

Forma endurecimiento por precipitacion en aceros HSLA. Estabilizador de
carburos en aceros inoxidables.




El Boro favorece la templabilidad en el acero. Solo el 0.003 wt% B
proporciona templabilidad en los aceros de baja aleacion.
Calcio Usado para enlazar sulfuro con particulas de sulfuro de calcio que no se
expande en laminacion en caliente, Elimina la anisotropia
Plomo y Afade mejoras en manejabilidad para proporcionar lubricidad y capacidad
Selenio de rompimiento

En las aleaciones Fe-C, existe presencia de distintos elementos que le confieren ciertas

propiedades como resistencia a la corrosion, manejabilidad, templabilidad, reduccién de la
fragilidad, etc., estos elementos se denominan aleantes y algunos son: Boro (B), Cromo (Cr),
Cobalto (Co), Manganeso (Mn), Molibdeno (Mo), etc.

Respecto a estos efectos se ha encontrado investigadores como S. U., Kou, et al.,
estudiaron los efectos de elementos aleantes (Cu-Ni, Mo y Ti), en aceros X52, X65 y X70
por ensayos de corrosion bajo tension, permeacion de hidrégeno, nucleacion y crecimiento
de grietas. Sus resultados indican que en el acero X52, la presencia de Cu-Ni incrementa los
valores de dureza de la matriz del acero aumentando la formacion de componentes bainiticos
en la microestructura e incrementando el flujo de permeacion de hidrégeno a través de la
matriz del acero.

En el acero X65, el Mo afecta de manera negativa incrementando el flujo de
permeacion de hidrégeno por induccion de picaduras en la pelicula formada en la superficie
del acero, también incrementa el flujo de permeacion de hidrégeno debido a la disminucién
en el nimero de precipitados por la formacion de una matriz bainitica [6, 7]. También, P. C.,
Sant’anna et al., evaluaron las propiedades mecanicas del acero API 5L X65, con presencia
de elementos microaleantes tales como el Ti y Nb, por medio de tratamiento térmico
intercritico y sus resultados indican que a la alta velocidad de enfriamiento incrementan la

fraccion de volumen en martensita y el valor de resistencia, pero reduce la elongacion
y la tenacidad a la fractura [7].

Por su naturaleza las aleaciones Fe-C, no son termodindmicamente estables en
presencia de agua y son propensos al fendmeno de corrosion en medios acuosos 0 en
atmosferas hiumedas. Se debe destacar que existen otras clasificaciones de las aleaciones Fe-
C, pero el presente trabajo de investigacion se enfoca a aceros grado API (Instituto

Americano del Petroleo, por sus siglas en ingles), especificamente a 5L X60.



Es conveniente clasificar los defectos de la red cristalina conforme a una caracteristica
geométrica pura-su dimensionalidad, es decir, el nimero de dimensiones en la cual la
perturbacion cualitativa de la estructura ideal (la ausencia o disposicion andmala de atomos
vecinos) se extiende a distancias macroscopicas [8]. Como se ilustra en la Figura 2.

Son sitios vacantes de la red. atomos intersticiales, atomos

» Defectos de dimension cere (Puntuales) en sitios de red de una subred vecina, atomos impuros en
varias posiciones, etc.

p—
]

>
0

. Defectos de dimension uny (Lineales) « Son cadenas de defectos puntuales o dislocaciones,
perturban ia sucesion regular de planos atoniicos.

Superficie cristalina. fallas de apilamiento, limires de

3-. Defectos de dus dimensiones (Superficie) @t
grano o macla, limites de fase, cte.

4-. Defectos de tres dimensiones (Yolumen) ¢ Poros, inclusiones, precipilaciones  y  formaciones
macroscopicas similares

Ciasificacion de los defectos en la red cristalina

Figura 2. Clasificacion de los defectos en la red cristalina. [8].

Los defectos puntuales son defectos de red de dimension cero, es decir no poseen
estructura de red en dimension alguna, son 4&tomos contaminantes (impuros) en un metal
puro, vacancias (sitio atdbmico en la red vacio que normalmente esta ocupado), y auto-
intersticiales (atomo de un cristal que se ubicé en un sitio intersticial que bajo circunstancias
comunes no esta ocupado), [9, 10].

En la Figura 3, se ilustra dos defectos del tipo cero un auto intersticio y una vacancia.

N } 5 o

_ 4 Y, \
Auto-intersticial =% - <<’ <

7 / | | Vacancia

\
N~ -

Figura 3. Representacion en dos dimensiones de una vacancia y un auto-intersticial [10].
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Ls dislocaciones son defectos de una dimension o lineales que son caracterizadas por
el vector de Burges. Si el vector de Burges y la orientacion de la linea de dislocacion son
conocidos, la dislocacion esta completamente descrita.

Este vector tiene importantes propiedades que influyen en el comportamiento mecanico
de los metales, y que diferencian a un tipo de dislocacion de otro. J. Friedel,, especifica que
existen dos casos especiales de dislocaciones los cuales son [11]:

Dislocacién de borde: el vector de Burges es perpendicular a la linea de dislocacion,
este caso es representado en la Figura 4a, si todos los planos atdbmicos son paralelos al plano
de la figura son idénticos. La linea L de la dislocacion es perpendicular al plano de la Figura
4, la cual contiene al vector de Burgers BA. Una dislocacion de borde se mueve (en su plano
de deslizamiento), en la direccion del vector de Burges (direccion de deslizamiento). Bajo un
sentido 2, esfuerzo de corte-deformacion una dislocacion positiva 1 se mueve a la derecha,

una negativa 1 a la izquierda [12].

Figura 4. Dislocacién de borde a) Esquema de una Dislocacion de Borde[11] y b)
representacion de una dislocacién de borde.

Dislocacién de tornillo: El vector de Burges es paralelo a la linea de dislocacion. Puede
ser producido por un corte de los rebordes del corte paralelo a la linea de dislocacion. Figura
5. Los planos atomicos perpendiculares al eje del cilindro son transformados dentro de un
tornillo se enrollan en una forma continua alrededor del eje L. Por otra parte, en la Figura 6

se ilustra una combinacion de dos dislocaciones una de borde y una de tornillo.
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Figura 5. Dislocacion de tornillo: a) Esquema de una dislocacion de tornillo[11] y b)
representacion de una dislocacién de tornillo.
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Figura 6. Esquema de una combinacion de dislocacion de borde y tornillo, donde la flecha
indica el vector de Burges [13]
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Los defectos de dos dimensiones son principalmente [14].
o Fallas de apilamiento: es un defecto planar, region local en el cristal donde la

secuencia regular de apilamiento es interrumpida, como se muestra en las Figuras 7a'y 7b.
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Figura 7. Fallas de apilamiento
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o Limites de macla: En el caso méas simple, esto resulta en los 4&tomos del cristal
original (‘parent’) y aquellos del cristal producto (‘macla’) siendo una imagen espejo de cada

uno de los otros por reflexion en una composicién plano, como se muestra en la Figura 8.

Figura 8. Arreglo de &tomos en una estructura relacionada por macla.

o Limites de grano: Los solidos cristalinos consisten de un gran nimero de granos
orientados aleatoriamente y separados por limites de grano. Cada grano es un cristal y
contiene los defectos ya descritos (Vacancia, dislocaciones, fallas de apilamiento, maclas,
limites de grano y fase).

o Defectos de tres dimensiones: Defectos cristalinos como precipitados, espacios
vacios y burbujas pueden presentarse bajo ciertas circunstancias y tienen importantes efectos
sobre las propiedades de solidos cristalinos. Como un ejemplo, se podréa ver la interaccion de
dislocaciones con los precipitados juegan un papel vital en el desarrollo de aleaciones de alta

resistencia.

2.3-. Tratamientos térmicos
Los tratamientos térmicos son de gran importancia industrial, debido a que permiten

modificar la microestructura de los metales, cambiando sus propiedades mecéanicas. En
funcion de las necesidades o requerimientos de trabajo, seran las propiedades mecéanicas que
se busquen obtener con algun tratamiento térmico [15, 16]

Un tratamiento térmico basicamente es un conjunto de operaciones de calentamiento y
enfriamiento, bajo condiciones de temperatura controlada, tiempo de permanencia, velocidad
y presion de los metales o aleaciones en estado solido. Consiste fundamentalmente de tres
etapas: 1) calentamiento, 2) tiempo de permanencia y 3) enfriamiento, ver Figura 9.
Velocidad de calentamiento

Esta etapa es muy importante debido a que, si la velocidad de calentamiento es muy

alta, la pieza puede fracturarse por causa de la generacion gradientes termicos. Los gradientes
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térics seran mayores cuando las piezas tengan una geometria irregular y presenten
secciones de diferentes dimensiones, pues serdn calentadas a diferentes velocidades.

Para evitar el agrietamiento en piezas irregulares, se requiere de un precalentamiento a
temperaturas inferiores a AC1 o bien aplicando velocidades de calentamiento bajas. En el
caso de piezas regulares se podra prescindir del precalentamiento y las velocidades de
calentamiento se podran aumentar.

La velocidad de calentamiento no depende Unicamente de la forma y dimensiones de
la pieza, existen otros factores tales como, capacidad del horno y grado de empacamiento,

las cuales deben tomarse en cuenta.
T°C
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Figura 9. Ciclo térmico de un metal tratado térmicamente

Permanencia

Para cada grado de acero existen rangos de temperatura, donde deben ser calentados,
dependiendo de las caracteristicas deseadas.

Esta etapa puede subdividirse en dos partes, la temperatura y el tiempo. Generalmente
la mayoria de los tratamientos térmicos requieren que la temperatura sea mayor a la linea de
transformacion (Acs), con esto el material sera totalmente austenitico. Sin embargo, se debera

tener cuidado pues la temperatura mas adecuada sera aquella que produzca austenita de grano
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fin y con suficiente cantidad de carburos no disueltos. Si la T, es demasiado alta los carburos
se disolveran y el grano crecera exageradamente. Y si no es suficientemente alta existira una
cantidad de fases de baja temperatura que no transformaré en austenita y el resultado del
tratamiento serd incorrecto.

La importancia del tiempo de permanencia a una temperatura dada, se debe a que todo
el material alcance las mismas condiciones. Una regla empirica para asegurar dicha condicién
ha sido por mucho tiempo el usar tiempos de permanencia de una hora por pulgada de seccion
[15, 16].

Una vez que se alcanza la temperatura adecuada el tiempo que debe permanecer
depende de los carburos disueltos que se deseen. Debido a que la cantidad de carburos varia
de acero a acero el tiempo variaran también.

Enfriamiento

En esta etapa se define las caracteristicas finales del material tratado, por lo tanto,
determina los diferentes tratamientos térmicos.

Cuando el enfriamiento es lento, por ejemplo, en el horno, el tratamiento se Ilama
recocido, si la velocidad de enfriamiento es alta, como en agua, el tratamiento se denomina
temple y a velocidades intermedias, por ejemplo, en aire, se conoce como normalizado.

Los tratamientos térmicos tienen la finalidad de facilitar el proceso de manufactura,
mejorar las propiedades mecanicas y microestructurales de los aceros. H. Chandler define al
tratamiento térmico como el calentamiento y enfriamiento de un metal sélido o aleacién en
tal forma como para obtener condiciones deseadas o propiedades. Las razones para el

tratamiento térmico son [17, 18].

o Remocion de esfuerzos,
o Refinar la estructura de grano del acero usado en una parte
o Afadir resistencia al desgaste a la superficie de una parte por incremento de su dureza,

y al mismo tiempo, incrementar su resistencia al impacto manteniendo un nucleo suave y
ductil
o Lograr las propiedades idoneas con un acero mas econémico, haciendo posible

reemplazar un acero mas caro y reducir los costos en una aplicacion dada.
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o Incrementa la tenacidad proporcionando una combinacién de alta resistencia a la

tension y buena ductilidad para aumentar la resistencia al impacto.

o Mejorar las propiedades de corte de los aceros grado herramienta.
o Mejorar las propiedades eléctricas
o Cambiar o modificar las propiedades mecanicas

Los tratamientos térmicos mas comunes son: Normalizado, recocido, relevado de
esfuerzos, endurecimiento superficial, temple, revenido, tratamientos enfrid/criogénicos y
tratamientos

térmicos con atmosfera controlada. En la Figura 9, se muestran las regiones de

temperatura para varios tratamientos térmicos.

2.3.1 Tratamiento térmico de recocido
Es el tratamiento térmico en el cual el acero es calentado justo arriba de la temperatura

AC3 para aceros al carbono medio y bajo y justamente arriba de la temperatura AC1 para
aceros hipereutectoides y enfriados lentamente en hornos después de que el calentamiento
haya cesado. El lento enfriamiento de un tratamiento térmico de recocido causa la
transformacion de la austenita a ferrita y perlita cercano a las temperaturas AC3 y AC1,
respectivamente, y asegura que el grano grueso equiaxiado de ferrita y perlita con un
espaciamiento interlaminar grueso podra producir una microestructura altamente ductil y de
resistencia moderada.

George Krauss [17, 18], Analiza los diferentes tratamientos térmicos y los define como
sigue:

2.3.2 Tratamiento térmico de normalizado
Es generado por austenizacion y enfriamiento en aire para producir una uniforme y

fina microestructura ferrita/perlita en el acero. La mas alta temperatura de austenizacion
aplicada durante la normalizacion con aquella aplicada durante el recocido asegura que la
mayoria de carburos sean disueltos y mas rapido enfriamiento produce granos finos de ferrita
y perlita con finos espaciamientos interplanares que los generados por el recocido. La
microestructura fina de un acero normalizado, genera mayor dureza y resistencia mecanica,
y baja ductilidad, que los aceros normalizados.

En la Figura 10, se muestra el diagrama de equilibrio Fe-C con las zonas de los

tratamientos térmicos de varios aceros.
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Figura 10. Diagrama hierro-carbono mostrando las regiones de temperatura para varios
tratamientos térmicos [19].

2.3.3 Tratamiento térmico de relevado de esfuerzos
El relevado de esfuerzos se da bajo la temperatura de transformacion AC1, con el

subsecuente enfriamiento lento, el objetivo es reducir los esfuerzos residuales internos en una
pieza de trabajo sin cambiar la microestructura y propiedades mecanicas, los esfuerzos
residuales pueden ser causados por:

o Factores térmicos (por ejemplo, esfuerzo térmico causado por gradientes de
temperatura dentro de la pieza de trabajo durante el calentamiento o enfriamiento).

o Factores mecéanicos (por ejemplo, trabajo en frio)

o Factores mecéanicos (por ejemplo, transformacion de la microestructura)
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Ls esfuerzos residuales son usualmente causados por la existencia simultanea de
esfuerzos térmico y transformaciones solido-liquido (por ejemplo, durante la solidificacion
del metal liquido, conformado en caliente, templado o soldadura).

El estrés térmico es siempre directamente proporcional al gradiente de temperatura
existente, que ademas depende en el tamarfio de la seccion transversal y en la velocidad de

calentamiento o enfriamiento.

2.3.4 Tratamiento térmico de endurecimiento superficial
Este tratamiento térmico imparte una dura, resistencia al desgaste superficial, mientras

se mantiene suave y el interior resistente a la fractura debido al impacto. La dureza superficial
de la parte es referida como el caso su suavidad interior (nicleo). Carburizacion es afadir
carbono a la superficie de aceros de baja aleacion en rangos de temperatura desde 850 a 950
°C. A estas temperaturas la austenita tiene una alta solubilidad para el carbono. El acero
carburizado para el caso del endurecimiento usualmente tiene contenidos de carbono de
aproximadamente 0.2%. Otros métodos de endurecimiento en aceros de bajo carbono

incluyen nitrocarburizacion ferritica y carbonitruracion.

2.3.5 Tratamiento térmico de revenido
En este proceso, un acero es endurecido previamente o después calentado a una

temperatura baja, la temperatura critica y enfriamiento a una velocidad adecuada,
principalmente incrementa la ductilidad y tenacidad, pero también incrementa el tamafio de
grano de la matriz. El acero es revenido por recalentamiento después de endurecer a un valor
especifico de propiedades mecénicas y releva los esfuerzos del temple y asegura estabilidad
dimensional. La mayoria de los aceros son calentados a una temperatura de 205 a 595 °C y
mantenidos a la temperatura para una hora 0 mas. Temperaturas mas altas incrementan la
tenacidad y resistencia al impacto, pero reducciones en dureza y resistencia son

intercambiados.

2.3.6 Tratamiento térmico de enfriamiento criogénico
El tratamiento térmico de enfriamiento pude ser usado para aumentar la transformacion

de austenita a martensita en el caso del temple y mejora el relevado de esfuerzos de coladas
y partes de maquinaria. Identificaciones practicas -84 °C como la temperatura de tratamiento
térmico optimo. Por comparacion, un tratamiento criogénico a una temperatura alrededor de

-190 °C, mejora ciertas propiedades mas alla de la capacidad del tratamiento térmico en frio.
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2.3.7 Tratamiento térmico en atmosfera controlada
La atmosfera sirve para una variedad de funciones: acta como transportador de

elementos usados en algunos tratamientos térmicos, superficies limpias de partes siendo
tratadas en otros procesos y proporcionando un ambiente protector para salvar efectos
adversos de aire cuando las partes son expuestas a temperaturas elevadas. Principales gases
y vapores son aire, oxigeno, nitrégeno, dioxido de carbono y mondxido de carbono,
hidrégeno hidrocarbonos (es decir metano, propano y butano) y gases inertes, tales como
argén y helio.

2.3.8 Tratamiento térmico de temple y revenido

De todos los tratamientos térmicos, el temple-revenido es que brinda mejores
posibilidades para el cambio de las propiedades mecéanicas. No son dos tratamientos
independientes sino mas bien dos procesos de un mismo tratamiento, pues no existe revenido
sin temple, y dificilmente se usa un acero solamente con temple.

El acero templado para controlar la transformacion de austenita a microconstituyentes
deseados, normalmente la martensita. Para obtener la méaxima cantidad de martensita, la
velocidad de enfriamiento debera ser lo suficientemente rapida para evitar la nariz de la curva
TTT del acero que es templado.

El temple en los aceros suele hacerse calentando a temperaturas variables de 800 °C y
925 °C, siempre superiores en unos 50 °C al punto Ac; de cada acero y enfriado rapidamente
en agua para alcanzar velocidades de enfriamiento superiores a las criticas del temple. La
estructura martensitica es la mas dura que se puede obtener, también es la mas resistente; sin
embargo, es la mas fragil y la que da lugar a considerables tensiones residuales en la pieza.
Dicha fragilidad se debe en parte a su naturaleza intrinseca y en parte a las tensiones que se
producen durante su formacion [37, 40, 41]. Se pasa bruscamente de una estructura cubica
centrada en las caras (CCC) a otra menos compacta tetragonal centrado en el cuerpo (TCC).
Esta fragilidad es un inconveniente para la mayoria de los usos. Especialmente en
construcciones mecanicas, dificilmente se usan piezas con estructuras totalmente
martensiticas salvo en algun uso especial (como pieza que actué como parte elemental de un
sistema). Es por ello, que la estructura martensitica debe transformarse en otras que permitan
la eliminacion de tensiones internas, ajustar la dureza a valores necesarios y lograr una

tenacidad adecuada a los esfuerzos que va a soportar la pieza en servicio [37].
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Eta transformacion se logra con el tratamiento de revenido. El revenido se suele hacer
calentando las piezas templadas a temperaturas variables de 550 °C a 650 °C, inferiores a la
temperatura critica Ac, y luego enfriado en aire. La estructura de un acero como un resultado
del tratamiento térmico de temple puede resultar como una estructura de inicio la cual es
capaz de modificar la microestructura y por lo tanto aumentar las propiedades mecanicas,
considerando el acero antes del tratamiento térmico. Muchas veces también viene
acompariado por el revenido. El temple depende de varios factores, como:
El medio de calentamiento

Para estos es muy importante minimizar la carburizacion o descarburizacion. La
variacion en el contenido de carbono de las peliculas superficiales puede causar que el acero
se agriete durante el temple. La oxidacion superficial puede ser severa si esto es posible que
la tolerancia deseada para la herramienta puede no ser mantenida después del lijado o
desbastado. Para proteger la superficie de la herramienta las precauciones necesarias para ser
observadas dependen del tipo de horno usado.
Horno con bafio de sales

Estos ofrecen buena proteccion contra variaciones en el contenido de carbono
superficial, debido al tiempo corto de calentamiento requerido y al caracter neutral del bafio.
El bafio debe por supuesto ser mantenido en buena condicién. Las aleaciones Fe-C, son
sometidas a distintos tratamientos térmicos para mejorar cierta caracteristica que la hace til
en la préactica. Por tratamiento térmico se comprende el cambio de estructura y, por lo tanto,
las propiedades de la aleacion esto se consigue mediante el calentamiento hasta una
determinada temperatura durante cierto tiempo y el enfriamiento posterior a una velocidad
controlada. Los tratamientos térmicos son muy importantes, ya que tienden a mejorar alguna
caracteristica del material o evidencian la falta de propiedades benéficas para alguna
aplicacion, Torres-Islas, et al., analizo el acero APl X70 en soluciones diluidas de NaHCO3
en el material base, revenido y templado, sus resultados indicaron que el material base es mas
resistente comparados a los que recibieron tratamientos térmicos y la degradacién del
material se halla dominada por la ruptura y disolucién de la pelicula que se forma en la
superficie del acero[1].
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., Xia, et al., realizaron tratamiento térmico a alta temperatura y tuvieron como
resultado la produccion de materiales de nanocarburos porosos con orden estructural,
propiedades de textura y una mayor absorcion de hidrdgeno [20].

El tratamiento térmico no convencional de manera general es calentar a 1050 °C por
30 minutos y enfriarlo en agua o al aire, sus aplicaciones son variadas por ejemplo: R,
Delville, et al., analizaron hilos de Ni-Ti por tratamiento térmico no convencional para
mejorar los procesos de recuperacion y recristalizacion mejorando la microestructura final,
por medio de este tratamiento térmico alcanzaron propiedades superelasticas funcionales,
resultando en microestructura de nanotamafio parcialmente poligonizada recristalizada con
tamafio de grano en el rango de 25-50 nanémetros [21]. M. A. Gonzalez, et al., realizaron
rejuvenecimiento a través de tratamiento térmico no convencional de una fundicion de
Inconel 939 y encontraron que con el tratamiento térmico pueden restaurar la microestructura
de aspas expuestas a largo tiempo [22].

La gran utilidad desde el punto de vista econdémico de los tratamientos no
convencionales se da en los aceros usados en la industria petrolera, autores como Natividad,
C. et al., evaluaron la susceptibilidad del acero APl 5L X65 con tratamiento térmico no
convencional al hidrégeno, mediante pruebas de deformacion a velocidad lenta usando
soluciones sintéticas de suelo NS4 a 20, 40 y 60 °C. Los resultados que obtuvieron indican
que el proceso y mecanismo de la corrosion bajo tensién fue influida por la difusion de
hidrégeno y un tipo de corrosién por rendijas, produciendo fragilizacion en la microestructura
y en la sensibilizacion del acero [23]. En este proyecto se genera conocimiento sobre la

influencia del tratamiento térmico no convencional en la interaccidn hidrogeno-metal.

2.4-. Interaccion en la interface metal hidrdgeno
El hidrogeno es el elemento que tiene el radio atbmico mas pequefio, tiene una gran

solubilidad y movilidad, es por esta caracteristica por la cual este elemento puede interactuar
con casi cualquier metal de transicion de la tabla periodica. Los metales de mayor interés
comercial son las aleaciones Fe-C, esto es por su rentabilidad econdémica. Se ha demostrado
que el hidrégeno atémico tiene un efecto nocivo en las propiedades mecanicas y en la
resistencia a la corrosion de varias aleaciones de uso en ingenieria [6, 24, 25]. Varios autores,
de manera general postulan la siguiente interaccion entre el hidrégeno y la aleacion de hierro
[26-32].
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forma se polariza catoédicamente, o inclusive en condiciones de potencial de circuito abierto,

se induce la reduccion de iones hidronio (HzO") o de moléculas de agua o de con la formacion

de hidrégeno atdbmico como se expresa en las ecuaciones lay 1b.

H;0% + e~ 2 Hyy + H,0 (1)

H,04+ e~ 2 Hyy+ OH™ (1b)
El hidrogeno atdmico formado queda adsorbido sobre la superficie del metal y se
pueden presentar dos procesos:
a) Que se formen moléculas de hidrogeno (H2) de acuerdo a las reacciones 2 y 3 y se
desprenda como gas.

reaccion quimica de Tafel:

2H,4 2 H, (2)
0 reaccion electroquimica de Heyrovsky:
Hyy + H;0+ e~ 2 Hy + H,0 (3a)
o]
Hyy + H,0+ e~ 2 Hy, + OH™ (3b)

b) Que sean adsorbidos por el hierro de acuerdo a la reaccion 4.

Haq @ Hgp (4)
Las reacciones que involucran la reduccion electroquimica de moléculas de agua (1b)
y (3b) procederan particularmente en soluciones alcalinas.
Aunque, G., Zheng et al., considera un mecanismo de entrada directa del hidrogeno atdmico
y no a traves de un estado adsorbido intermedio. El mecanismo que proponen es [33]:

H*+ M+ e” 2 MHy, (5)

H*+ M+ e~ —>MHabS—>§H2+M (6)
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Se debe mencionar que estos autores aplican este mecanismo a densidades de corriente
de permeacion de hidrogeno en estado estacionario a traves de membranas y suponen que la
densidad de corriente es independiente del espesor de la membrana cuando la densidad de

corriente es pequena.

2.5 Proceso de sorcion del hidrogeno en aceros al carbono
Los procesos de sorcion se definen como la retencion de una sustancia por otra cuando

estan en contacto; incluye las operaciones de adsorcion, absorcion, intercambio ionico [34].
A., Lasia, et al., propone un modelo general para la adsorcion y absorcion del hidrogeno en

los metales, a partir de la formacion de hidrégeno atémico, (la evolucion del hidrégeno) [35].

M+ H,0 + e~ 2 MH,ys + OH™ @)
MHygs + H,0 + e~ @M+ H, + OH™ 8)
2MHags 2 2M + H, 9)

Hidroégeno absorbido
MHguqs @ MHgps (10)

Y el hidrégeno se transporta dentro del metal por difusion. Autores como, M. H., Abd
Elhamid, et al., han estudiado el efecto de la adsorcion de hidrégeno atémico dentro de los
metales porque consideran que es uno de los primeros pasos necesarios para que se dé la
fragilizacion de los materiales [26]

Estos investigadores usan la técnica electroquimica de permeacion de hidrégeno para
estudiar la adsorcion de hidrogeno en el acero, obtuvieron el grado de superficie cubierta por
el hidrogeno, la densidad de corriente de intercambio y la constante de velocidad de la
reaccion de evolucion del hidrégeno que combinados dan una idea de la velocidad de
adsorcion y absorcion y desorcion de la superficie cargada y las propiedades de transporte
del sistema bajo estudio. P., Zoltowski, estudio los efectos de tensiones auto-inducidas y su
influencia en los procesos de sorcion en metales por espectroscopia de impedancia
electroquimica, concluyendo que los esfuerzos de tension influyen en la difusion local del

hidrogeno en la matriz metélica.
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Ete autor calcul6 un coeficiente de difusion aparente derivado directamente de los
datos experimentales de la Espectroscopia de impedancia electroquimica [36].

Esto da oportunidad para estudiar la dependencia del coeficiente de difusion del
hidrogeno sobre su concentracion en la matriz metalica. También los autores indican que el
efecto de la tension auto-inducida sobre la velocidad de la difusidn del hidrégeno es opuesto
al efecto de las trampas de hidrégeno. El entendimiento de los diversos procesos que ocurren
en los diferentes ambientes a los que estan sometidos los materiales es muy importante ya
que dan una idea del comportamiento en los medios especificos.

Autores como B. R., Linter, estudio el comportamiento de los aceros de tuberia usados
en la industria petrolera en soluciones que contienen didxido de carbono (C0O,), los resultados
indicaron que el CO> disuelto acelera la disolucion de los aceros de baja aleacion y la
desestabilizacién de la pelicula de 6xido formada. También, la formacidn de hidrégeno atémico por
reduccion catddica de las disoluciones ensayadas es un proceso complejo el cual involucra la
reduccion electroquimica del H* a la superficie del metal [37]. De la misma manera, T.,
Zakroczymski, estudio el comportamiento del hierro en solucion de NaOH, los resultados indicaron
que en esta solucion se forma una pelicula de hidroxido de hierro Fe(OH)s que acttia como barrera en
la interface metal/electrolito la cual facilita la adsorcion pero dificulta la absorcién (entrada) del
hidrogeno al metal, ademas en los primeros estados de carga catddica la concentracion del H en la
superficie es baja y muy bajas velocidades de permeacion son observadas. Por otro lado, una larga
ininterrumpida carga catddica da una gradual remocién de la pelicula superficial [36].

Autores como, M.C,, Li, etal., Y. F.,, Cheng,, Y. F., Cheng, L., Niu, et al., estudiaron
el comportamiento del acero X70, en soluciones con pH casi neutro, de manera general sus
resultados afirman que no hay formacién de una pelicula de 6xido estable sobre la superficie
del acero X70 en condiciones de pH neutro, la alta susceptibilidad al agrietamiento por
corrosion y esfuerzo estd asociada a la alta permeacion de hidrogeno y que la reaccion de
formacion de hidrégeno atdmico esta dominada por la reduccién de moléculas de agua,
seguido ya sea por la reaccidn de recombinacién del hidrégeno para formar moléculas de gas
H>, la reaccion de adsorcion seguida del proceso de absorcion de hidrogeno [38-41].

La microestructura de los aceros y la presencia de peliculas de dxido sobre la superficie de
los aceros influyen en la interaccion hidrogeno-metal, estos pueden disminuir la velocidad

de adsorcion y permeacion del hidrégeno a través del acero.
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Ators como G. Z., Meng, etal., O. A,, Petrill, etal., B., Yuan, etal., W. C., Lou, estudiaron
la influencia de la microestructura y la influencia de peliculas de 6xido sobre la superficie,
sus resultados indican que la pelicula sobre la superficie podria aumentar la adsorcion, pero
inhiben significativamente la adsorcion y permeacion del hidrogeno atomico. Esto es debido
a la estructura porosa de las peliculas que generan una separacion de los sitios catédico y

anodico, aumentando la generacion de hidrogeno [25, 42-44].

2.6-. Difusion del hidrdgeno en los materiales metélicos
Se entiende por difusion, el proceso de transferencia de masa por el cual los atomos de

un elemento se desplazan a través de la estructura cristalina de un metal como consecuencia
de la existencia de un gradiente de potencial quimico de la especie que se transporta, como
se muestra esquematicamente en la Figura 11. Y., Fukai, et al. Los &tomos de hidrégeno
ocupan sitios intersticiales en la red cristalina del metal y difunden mucho mas rapido que

otros atomos con radio atomico similar al del metal base [19].

M

Cathede

Metal

Figura 11. Proceso difusivo del hidrogeno en los solidos

F. D., Fischer, et al., S., Fujita, proponen un modelo en el que asumen que los atomos
atrapados son en realidad 4&tomos que se mueven pero con diferente difusividad en la red, de
este modo, se presenta una combinacion de difusion a través de la estructura cristalina que
involucra un gradiente de concentracion €, y difusion en trampas individuales con un
gradiente de concentracion Crg. Este aspecto de difusion combinada en la red y en las
trampas que se puede generalizar mediante una descripciéon continua de los procesos de

difusion, con la ley de Fick cuasi-generalizada [17, 42].

j=-Dygrad(C,) — Xx1 Drx grad(Crx) (11)
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donde j es el flujo total difusivo del componente intersticial; el operador gradiente en
la configuracién real es denominado como “grad”. La cantidad D; es el coeficiente de
difusion del componente intersticial en el sistema sin trampas (en la red libre de defectos), y
Dy es el coeficiente de difusion del componente intersticial en la trampa del tipo K. La
ecuacion (11), expresa las contribuciones individuales a la difusion en la red y en las trampas.

Por su puesto, pueden también ser trampas donde la difusion no es posible, por ejemplo,
las trampas afectadas por una inclusion (Carburos). Autores como, R., Hempelmann,
distingue dos principales ramas de investigacion de este campo; investigaciones de pasos
difusivos elementales y examinacion del desarrollo espacial y temporal de los procesos
difusivos. La difusion del hidrogeno en metales esté localizada en el rango de transicion entre
transporte por bandas como el realizado por electrones en metales y procesos de salto
elastico, que llevan la difusion de atomos de metales pesados [23].

X., Yao, y colaboradores estudiaron la difusién del hidrégeno en hidruros metélicos, que
generalmente se controlan por el factor de hidrogenacion/deshidrogenacién; a partir de sus
resultados proponen un modelo analitico para la difusién del hidrogeno en Mg y en hidruro de
magnesio. EI modelo propuesto permiti6 la determinacion exitosa de los coeficientes de difusion del
hidrégeno en hidruros de magnesio a varias temperaturas, asi como de la energia de activacién para
la difusiéon [47]. Por otro lado, T. P., Perng y colaboradores investigaron la influencia de la
deformacion pléastica en la difusion y en la permeacion del hidrégeno en acero inoxidable,
encontrando una disminucion en la difusividad y permeacion del hidrégeno pero observaron un
incremento en la solubilidad. Estos cambios fueron relacionados con los efectos de porcentajes

similares de deformacidn en aleaciones austeniticas [39].

2.7 Teorias de atrapamiento del hidrogeno en los aceros al carbono
La presencia de hidrogeno en solucion solida en metales y aleaciones esta relacionada

principalmente con su radio atdmico el cual es muy pequefio comparado con la mayoria de
los metales y con su coeficiente de difusion lo que le permite moverse con cierta facilidad en
el estado solido. Una vez dentro puede alojarse en los defectos internos de la red cristalina,
estos sitios preferenciales de aprisionamiento de hidrégeno son denominados trampas. Estas
trampas son regiones en la red en las que la probabilidad de escape del hidrégeno es menor

que para un sitio normal.
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Como ejemplos de trampas tenemos los defectos cristalinos tales como limites de
grano, dislocaciones, vacancias, interfaces entre la matriz e inclusiones no-metalicas.

También deben considerarse todos los sitios donde la energia de interaccion con el
hidrogeno es mayor que la encontrada entre el hidrogeno y los espacios intersticiales de la
estructura cristalina como se indica esquematicamente en la Fig.19.

Se considera que una trampa de hidrégeno estd bien caracterizada si se conoce la
energia de activacion para el escape de hidrogeno, la energia de atrapamiento de hidrégeno,
la densidad de trampas y la fraccion de ocupacion de trampas. También, el conocimiento de
los factores que determinan la solubilidad y las propiedades de transporte de hidrogeno son
importantes para el entendimiento de los mecanismos de dafio por hidrégeno en aleaciones
de ingenieria.

Los tipos de trampas se pueden clasificar de acuerdo a su energia de interaccion, de la
siguiente manera [54].

Trampas reversibles: Son aquellas en las cuales el hidrégeno tiene un corto tiempo de
residencia que depende de la temperatura a la que se encuentre la aleacion “anfitrion” y es
equivalente a baja energia de interaccion.

Trampas irreversibles: Son aquellas con una minima velocidad de liberacién de

hidrégeno y con alta energia de interaccion.

s o

vacancia i : .
Limite de grano  Compuestos intermetalicos

W

Deformacion por Deformacion por
tension compresion
Figura 12. Representacion esquematica de defectos en metales y sitios de acumulacion
delhidrégeno.
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‘ ay un valor critico de hidrégeno acumulado en trampas irreversibles necesario para
la iniciacion de una microgrieta [54-56]. La nucleacion de una microgrieta depende de la
capacidad de acumulacién de hidrégeno en una trampa irreversible, de la concentracion
critica y de la cantidad de hidrogeno no atrapado durante la exposicion de un metal
susceptible en ambientes que contienen hidrégeno molecular (H2), iénico (H*) o inclusive el
contenido en las moléculas de agua (H20).

Si esta cantidad excede la concentracion critica, entonces se presentara la nucleacion
de una microgrieta [56]. Las energias de interaccion con el hidrégeno de algunas trampas ya
fueron determinadas experimentalmente [55], la Tabla.2 muestra algunos valores de estas
energias medidas a una temperatura de 27°C.

Tabla 2. Energias de enlace del hidrogeno en varios defectos compilado [92].

Trampas Energia de enlace (kJ/mol)
Matriz 6.9

Limites de grano 17
Dislocaciones 20-26
Micro-cavidades 35-48

Interfaces de carburos 97

2.8 Dafio por hidrégeno
J., Lemaitre, et al., define el dano de los materiales en el sentido de un continuo

mecanico, esta es una propiedad que disminuye la resistencia hasta la falla. Consiste en la

creacion y desarrollo de discontinuidades en el medio solido [27];

o Microgrietas o microcavidades en metales

o Fractura de enlaces y grietas en polimeros

o Descohesion de células y fibras en la madera

o Descohesion de interfaces entre el cemento, arena y agregados en el concreto.

El dafio por hidrdgeno es causado por los a&tomos, moléculas de hidrégeno y esfuerzos
de traccion; A., Grossman, dice que todos los tipos de dafio por hidrdégeno presentan tres
estados [21]:

o Formacion de atomos de hidrogeno y su adsorcion sobre la superficie del metal

o Difusién (penetracidn), de atomos de hidrogeno adsorbidos dentro de la red Metéalica

28



. Acumulacion de atomos de hidrégeno dentro del metal, llevando a incrementar la
presion interna y ampollas o grietas.

Los atomos de hidrégeno (Ha), pueden combinar dentro de la red metalica para formar
hidrégeno molecular (Hz2), que causa presion interna incrementando el nivel para iniciar y
propagar grietas. S., Papavinasam, divide al dafio por hidrégeno [37] como se muestra en la
Tabla 2. Las consecuencias que trae consigo el dafio por hidrogeno es la pérdida de ductilidad
y/o resistencia a la tension, propagacion de defectos hasta la fractura mecanica, dafio interno
debido a la formacion de defectos y dafio macroscépico, (descamacion interna, ampollas,
figuracion y agrietamiento) [45]. El entendimiento del mecanismo por el cual el hidr6geno
atomico dafia al material hasta su falla es muy importante, autores como S., Lynch, discute
los mecanismos de fragilizacion del hidrogeno en acero y otros materiales basados en la
formacion de hidruros, el aumento de la descohesién por hidrogeno, aumento de la
plasticidad local por hidrégeno, las dislocaciones inducidas por la adsorcién y la interaccion
hidrogeno-vacancia.

Su andlisis indica que los mecanismos de agrietamiento ocurren conjuntamente en
algunas circunstancias y el mecanismo dominante probablemente depende de la trayectoria
y tipo de fractura, que a su vez depende del material, microestructura, ambiente, temperatura,
factor de intensidad de tensiones, etc., [30]. En la Tabla 2, se muestran la clasificacion de los
dafos por hidrogeno, con el ambiente caracteristico en el que se da, fuente de generacién del
hidrégeno y tipo de deterioro. Se dan varios casos entre los que se tienen, en ausencia de
formacion de hidruros, la dislocacion por adsorcion de hidrégeno involucra la adsorcién de
atomos de H en el extremo de la grieta, para la fractura por clivaje y fractura
intergranular/transgranular en el acero. EI aumento en la descohesion por hidrégeno
involucra difusion de atomos de hidrégeno, predomina para la fragilidad de fractura
intergranular a altas concentraciones de hidrogeno, en conjuncion con impurezas segregadas
fragilizantes, que estan presentes en los limites de grano. Los alrededores a los que estan
sujetos los distintos aceros son muy importantes, autores como D., Hardie, et al., analizaron
tres aceros de tuberia grado APl X60, X80 y X100, en una solucion de 0.5M de &cido
sulfarico (H,S0,) + arseniato de potasio (5 g/L KH,AsO,), esta solucion facilita el

rompimiento de los enlaces del hidrégeno molecular H,, que difunde dentro del acero.
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Sus resultados indican que la carga catddica producida en los tres aceros genera una
perdida en la ductilidad que es independiente del nivel de resistencia del acero, excepto a alta
densidad de corriente [22].

Tabla 3. Clasificacion de los dafios por hidrogeno [37].

Tipo de ataqgue  Ambiente Fuentede H,  Tipo de deterioro

Ataque por H,  Temperatura > 230 H, » 2H° Descarburacion y
°C fisuracion: ampollas por
Presion de H, > 100 metano. Perdida de
psi resistencia mecéanica

Ampollamiento 100 °C en presencia H* + e~ Ampollas cuando los

por H, de humedad y H,0, - H, efectos de la superficie son
promocionando por poco profundos. Grietas
cianuros paralelas a la superficie,

cuando los defectos son
profundos.

Fragilizacion En aceros de alta Las mismas Pérdida severa de

por hidrégeno resistencia en los mencionadas ductilidad a baja velocidad
mismos ambientes anteriormente de deformacion
mencionados

Agrietamiento A temperatura El mismo de Pérdida severa de

por H, ambiente por rapido  ataque por ductilidad a bajas
enfriamiento de hidrégeno velocidades de
equipos de alta deformacion y crecimiento
resistencia de grietas por hidrdgeno

En la industria petrolera, especificamente hablando de tuberias enterradas, mediante
las cuales se transporta gas o petrdleo, anualmente se destinan grandes cantidades de dinero
para su reparacion o reemplazo. Esto debido a alguna falla producidas por la degradacion de
sus propiedades mecénicas del acero asociadas a sus condiciones de operacion o trabajo. Un
fenémeno al que generalmente se le atribuye este tipo de fallas es la fragilizacion por
hidrogeno (FH), de acuerdo al ASM Metals Handbook (1987) [52], este fendmeno se
clasifica en Fragilizacion por hidrégeno ambiental (FHA) y en fragilizacion por hidrégeno
interno (FHI). La FHA se lleva a cabo en una atmosfera hidrogenada o por alguna reaccion
de corrosion, cuando esto ocurre, el hidrégeno atdmico es adsorbido en la superficie del
acero. Ahi puede recombinarse y cambiar a molecular o ser absorbido por el acero, difundir

dentro del mismo y finalmente colocarse en algln sitio de la estructura cristalina del acero.
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on respecto a la FHI, esta no ocurre en una atmosfera hidrogenada, en su lugar se
Ileva a cabo durante el proceso de forja de los aceros, es decir, durante la produccion de acero
y en algunos procesos de fabricacion de las estructuras. El hidrégeno entra y solubiliza con
mayor facilidad cuando el metal esta en estado liquido (fundido) que en estado sélido. Esto
se debe a que a altas temperaturas el hidrogeno es atomico y difunde bien en la estructura
cristalina del metal, a partir de los 290°C el hidrogeno pasa a ser molecular con una velocidad
de difusion pequefia. Una vez dentro de la red cristalina del metal, y en presencia de
tensiones, el hidrégeno fragiliza el material luego de cierto tiempo en funcion de la
concentracion, temperatura y del estado tensional de la matriz. Existen métodos de
desgasificacion a vacio de los aceros, los cuales tienen la finalidad de disminuir los niveles
de hidrégeno para su posterior forjado. Actualmente, el estudio de la fragilizacién por
Hidrogeno en aceros HSLA de la norma API 5L resulta de particular interés para la industria
petrolera, pues como ya se ha mencionado son ampliamente usados en ductos de transporte
de hidrocarburos y en su ambiente de trabajo tienen las condiciones méas favorables para la
manifestacion de estos fendmenos de degradacion.

En los sistemas de tuberias enterradas se suele usar un tipo de proteccion contra la
corrosion en la capa externa del ducto, conocido como sistema de proteccion catddica. La
proteccion catédica promueve la formacion de hidrégeno y los hidrocarburos transportados
generalmente contienen substancias que intensifica su adsorcion y absorcion en el acero. Por
otra parte, el uso de aceros HSLA con resistencias mecanicas mayores, aumenta la
probabilidad de la fragilizacion por hidrégeno [16-18].

El hidrégeno no necesita estar presente en concentraciones por encima del limite de
solubilidad de la Martensita o ferrita. Es decir, pequefias cantidades de atomos de hidrégeno
presentes en un material (pocas ppm) pueden causar una pérdida importante de las

propiedades mecanicas del acero por la propagacion de gritas y la corrosion. [53].

2.9 Técnicas cuantitativas para la determinacion del hidrégeno absorbido en los aceros
al carbono

2.9.1 Técnica de oxidacion electroquimica
La concentracién de hidrogeno dentro del metal se determinara con base al proceso de

descarga bajo polarizacion anodica, usando el metodo de oxidacion electroquimica. Se usa

una celda electroquimica de tres electrodos, como se muestra en la Figura 13.
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Figura 13. (a) Celda electroquimica y (b) probeta para determinar la concentracion de
hidrégeno

La descarga de hidrégeno de la probeta se lleva a cabo en solucién de 0.2 M NaOH
(pH=12.4), bajo polarizacion E,y,pqice= +168 mV (SCE), durante un periodo de tiempo
Tqes Felacionado con el tiempo de hidrogenacion de la aleacion, como se muestra en la Figura
13.

La cantidad total de hidrogeno adsorbido en el metal puede ser definido como:

i = [0 lear (D) = Lep ()] dt 0ajO Eqpo = const (12)

donde Iy(7), es la corriente de polarizacion anodica para la carga de la probeta y
L.r(1), es la corriente de polarizacion para la probeta sin carga de hidrogeno (curva de

referencia o blanco) como se muestra en la figura 14.

El calculo de la concentracion de hidrogeno se hara por la ecuacion:

Cy =2 (13)

donde z es el niumero de electrones que participan en la reaccion, F es la constante de
Faraday; V es el volumen efectivo del espécimen: Cy[mol/cm3]; Q2PS[A.s]; z=1;F =
9.65 * 10*C/mol.
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Corriente de polarizacion

Tiempo de exposicion
Figura 14. Proceso de descarga del hidrogeno bajo polarizacion anddica.

2.9.2 Métodos de has de iones para la caracterizacion de materiales
Los avances de la fisica nuclear permiten el uso de los aceleradores de electrones o de

iones los cuales se hacen incidir en muestras, y la respuesta de la interaccion ndcleo-particula,
captada por el detector, arroja informacion sobre pardmetros y la naturaleza del material
irradiado. Estos son instrumentos utilizados para cambiar directamente la velocidad de
particulas del orden atdmico o menores. El sentido de los aceleradores se lo da el uso para el
cual se construyen y las instalaciones en donde se encuentren. Son usados en diversas areas,
desde la investigacion basica hasta los usos industriales pasando por la medicina con un
desarrollo asociado a la ingenieria, la tecnologia y el disefio. [L. Rodriguez Fernandez, [45].
Estos equipos son electrostaticos y aceleran particulas con voltajes del orden de los MV.
Entre las técnicas que usan las interacciones nudcleo-particula acelerada estan tres
principales: 1) la Espectroscopia de Retrodispersion de Rutherford (ERR), que analiza
superficies y peliculas delgadas con un perfil de distribucion de elementos. 2)
Deteccidn por retrocesos elasticos (DRE), nos da un perfil de concentracion de elementos
con un nimero atdbmico menor o igual a 9 en un material. 3) Emisién de Rayos-X Inducido
por particulas (ERIP), andlisis de elementos con concentraciones del orden de trazas. Todas
estas técnicas se basan en el bombardeo de la superficie por iones normalmente de He, los

efectos del bombardeo de particulas son:
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2..2.1. Espectroscopia de retrodispersion de Rutherford (ERR)
La técnica de ERR se basa principalmente en interacciones nucleares entre un haz de

iones y una muestra blanco, como se muestra en la Figura 15 y 16. En la Figura 15, un haz
de iones He incide sobre una muestra plana. Las particulas retrodispersadas de He a un &ngulo
0 son detectadas por un detector solido de angulo Q. En la Figura 16, se muestra una
representacion esquematica de la colision elastica entre los proyectiles incidentes de masa
My, energia Eo y un blanco de masa My, que esta inicialmente en reposo. Después de la
colision, el proyectil y la masa del blanco tienen energias de E1 y E> y han sido dispersadas

a angulos de ensayo 0 y ¢, respectivamente [46].

1 Ion He MeV

I Ion He MeV

Figura 16. Representacion de un proceso de colision que toma lugar en la muestra
mostrado en el montaje experimental mostrado en la Figura 16.

Los principios en los que se fundamenta la interaccién haz-muestra son de la fisica

nuclear y no cambian durante el desarrollo del analisis.
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tro importante parametro que influye en la calidad de los resultados obtenidos, es la
calidad de la muestra. Las condiciones superficiales de las muestras en estudio son muy
importantes porque influye en la distribucion de los elementos analizados, en una superficie
homogénea se puede afirmar que se tiene una mejor distribucion del o los elementos bajo
estudio que una superficie heterogénea porque esta puede tener zonas con mayor 0 menor
concentracion de elementos bajo estudio. De igual manera el espesor de la muestra juega un
importante papel en la determinacion de la concentracion o distribucion de los elementos
bajo estudio, normalmente para esta técnica se tiene una profundidad de resolucién de 10-30
nm).

La técnica de ERR mide el numero y la distribucion de energias de los iones
retrodispersados de los atomos en la region cercana a la superficie de materiales sélidos que
nos permite la identificacion de las masas atomicas y la determinacién de la distribucién de
elementos como una funcién de la profundidad superficial [47].

En un experimento ERR un haz de iones o particulas *H* o *H*, colisiona con una
muestra a analizar. Las energias que se usan van desde 0.4 a 2 MeV. Al momento de
colisionar los iones helio o las particulas estas lo hacen elasticamente con los atomos del
material que se esta estudiando, y lo hacen con una energia caracteristica de cada elemento.

En la colision con la muestra las particulas pierden energia, al momento en que son
retrodispersadas estas son detectadas en direcciones caracteristicas, a &ngulos mayores de 90
° (retrodispersion), con detectores de barrera de silicio. Ya teniendo el espectro de energia de
las particulas detectadas se puede tener informacidn sobre la composicion del blanco y sobre
el perfil de distribucion en la superficie con respecto a la profundidad de los elementos
analizados.

En el analisis ERR se tiene una informacion cuantitativa y de alta sensibilidad para
elementos pesados en sustratos ligeros, se tiene la capacidad de realizar andlisis no
destructivos en profundidad para tener el perfil de distribucidn y concentracion de elementos
traza, de igual manera es posible estudiar interfaces y capas delgadas.

A altas energias las dispersiones de Rutherford son producidas por fuerzas nucleares

de corto alcance.
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ejemplo, a 1 MeV las retrodisperciones de particulas se diferencian a
aproximadamente a partir del nimero atémico (Z)<15, mientras que para particulas a 2 MeV
difieren a partir de z<6. Las interacciones no Rutherford pueden mejorar la precision de las
relaciones estequiometricas o aumentan la sensibilidad de la deteccion de elementos ligeros
(B, C, N, O), implantados en elementos pesados. Las mejoras en la resolucion pueden servir
para una mejor determinacion del perfil de distribucion de elementos ligeros dentro o sobre

elementos méas pesados.

2.9.2.2-. Andlisis por Deteccion de Retrocesos Elasticos (ERDA)
G. Dollinger et al. (2009), Michel Nastasi, et al (2015), J. Tirira, et al. (1996) y D. K.

Avasthi, et al. (2011), nos da una introduccion a la técnica de Deteccidn por retrocesos
elasticos (ERDA, por sus siglas en ingles).

Estos autores nos dicen que esta técnica se basa en fundamentos fisicos de la dispersion
elastica y se obtiene una concentracion elemental de perfil de profundidad. Un haz de ion es
dirigido a la muestra para hacer un perfil de profundidad y como en RBS hay una interaccion
eléastica con los &tomos de la muestra. Los iones energeéticos incidentes usados tienen energias
de MeV, suficiente para hacer que los atomos retrocedan siendo golpeados.

La técnica depende en poner un apropiado detector para detectar estos atomos
retrocedidos si un haz incidente pesado es usado, asi un completo analisis de la muestra esta
inmediatamente disponible. ERDA nos da una excelente técnica para el perfil de profundidad
de elementos ligeros. El uso de una gran area posicional sensible al detector la hace una
técnica altamente sensible con el haz de iones inducido modificaciones tal como una interface
mixta, puede ser realizado durante la irradiacion misma.

El andlisis del hidrogeno es importante en muchas areas de la ciencia de los materiales.
El hidrogeno también tiene efectos importantes en las propiedades quimicas, fisicas y
eléctricas de muchos materiales. Es el elemento mas ligero en la naturaleza. Su deteccion y
cuantificacion es dificil por métodos convencionales. La técnica de anélisis de deteccion por
retrocesos elasticos usando un haz de ion He de 1-2 MeV ha sido desarrollado
cuantitativamente y simultdneamente analizar hidrdgeno y sus isotopos en solidos. EI ERDA

es un poderoso método para investigar la concentracion elemental de superficies.
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propia distribucion profunda en la muestra, la profundidad del perfil de concentracion para

todos los elementos puede ser medido no destructivamente a su vez sin interferencias. Esta
es especialmente muy buena para cuantificar cuantitativamente elementos ligeros en
sustratos pesados. El tiempo necesario para una completa medida de una muestra es solo de

minutos.

Fundamento matematico

Cuando una colision elastica ocurre con la particula incidente de masa m, y energia Ep
con los a&tomos de masa m, los &tomos en la muestra en retroceso en direccion ascendente.
La energia de retroceso E del atomo a un angulo ¢ con respecto a la direccion del haz puede
ser expresado como

2
E. = E,4m,m,cos?p/(m, + m,) (14)

Si la masa del proyectil es mas grande que la del &omo blanco (my>m;), un angulo
maximo ® del retroceso es dado por la relacion
® = arcsin (mr/mp) (15)

El objetivo fundamental que se quiere lograr con esta técnica nuclear es determinar la
susceptibilidad del acero API 5L X60 a la adsorcion y absorcion de hidrogeno atbmico con
y sin tratamiento térmico no convencional. Este tratamiento térmico consiste en austenizar a
1050 °C por 30 minutos, seguido de un enfriamiento rapido en agua, obteniendo una
microestructura de ferrita acicular y bainita, debido al crecimiento de grano austenitico

mixto.
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3.1 Materiales
El acero usado en el presente estudio fue un API 5L X60, la composicion quimica se

muestra en la tabla 3 Este acero es microaleado con bajo contenido en carbono (C) y pequefias
cantidades de elementos aleantes como Niobio (Nb), Titanio (Ti) y Vanadio (V). Estos son
usados normalmente en la industria automotriz y petrolera. Las muestras a analizar se
obtendran de la misma tuberia, para que sea representativo el estudio. Se analizara el material
en condicion de llegada. También se prepararon probetas de 70 mm x 150 mm, para ser
tratadas térmicamente. Los tratamientos térmicos fueron de tres tipos: un temple
convencional (TT-C), un temple no convencional a 1050 °C con un tiempo de austenizacion
de 15 minutos (TTnC-15) y un temple no convencional a 1050 °C con un tiempo de
austenizacion de 30 minutos (TTnC-30). EI medio de enfriamiento usado en los tratamientos
térmicos fue en agua.
Tabla 4. composicién quimica del acero X60MCL-MB (% en peso)

C Mn Si Al Nb Cu Cr Ni Ti Co

0.067 1381 0.206 0.023 0.038 0.022 0.016 0.023 0.0094 0.0055

3.1.1 Caracterizacion microestructural del material
Se realizo el andlisis metalografico del material para identificar la microestructura del

acero en condicion de llegada y después de ser sometidos a los tratamientos térmicos, para
esto se lijaron con papel de carburo de silicio (SiC), comenzando con el #100 hasta el #2000
y se puli6é con pasta de diamante de 1um, luego se les retiraron la grasa e impurezas con
acetona y agua desionizada. Se atacd quimicamente con una solucion de nital (solucion al
5% de HNOs en Etanol) realizando una ligera agitaciéon de 10 a 20 segundos. La
microestructura se examin0O utilizando un microscopio éptico. Fue necesario repetir el
proceso de ataque quimico varias veces para obtener los resultados deseados [9]. También,
utilizando el material bajo estudio en condicion de llegada y muestras tratadas térmicamente

se prepararon probetas para los ensayos electroquimicos, de traccion y de impacto.
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3.2.1 Probetas
Se cortaron probetas del acero API 5L X60, de 10 mm x 10 mm x 6 mm(o el espesor

que corresponda) utilizando corte con disco abrasivo. Las superficies se sometieron a
desbaste con lija de carburo de silicio (SIC), desde #100 hasta #1200 seguido de limpieza y

enjuague con acetona (CH;COOH; ) y agua desionizada, respectivamente.

3.2.2 Electrolitos
El comportamiento electroquimico y la capacidad de absorcion de hidrogeno de las

probetas de acero API 5L X60 en condicion de llegada y las tratadas térmicamente se evalud
utilizando dos electrolitos; las soluciones estandar NS4 y CAMP. La primera solucion simula
un suelo artificial estandar que se utiliza normalmente para evaluar la susceptibilidad al dafio
por hidrégeno y la segunda es una solucion de suelo caracteristico del estado de Campeche,
las composiciones quimicas se muestran en las tablas 4 y 5 respectivamente.

Tabla 5. Composicion quimica de la solucion NS4 (g/L), [11].

NaHCO; Kcl CaCl, MgCl,H,0
0.483 0.120 0.137 0.131
Tabla 6. Composicién quimica de la solucion CAMP (g/L).
MgSO4+*7H20 CaCl2*H20 KNOs CaCOs NaHCOs
0.025 0.0215 0.050 0.202 0.823

3.2.3 Caracterizacion electroquimica de las probetas ensayadas con y sin tratamiento
térmico
La evaluacién del comportamiento electroquimico de las probetas del metal base y del

acero tratado térmicamente, se llevo a cabo por medio de polarizacion potenciodinamica
(CPP) y mediciones de Ruido Electroquimico en Corriente (REC). Estas técnicas
electroquimicas se usaron para determinar el potencial y la densidad de corriente para la
generacion de hidrégeno. Se usé una celda electroquimica convencional de tres electrodos
construida especialmente para este trabajo de investigacion-constituida por, un electrodo de
referencia de Calomel saturado (ECS), las probetas de acero en condicion de llegada y las de
acero tratado térmicamente como electrodo de trabajo (ET) y una barra de grafito como
contraelectrodo (CE). Los ensayos se hicieron sobre un érea efectiva de 1 cm? y con un

burbujeo de argon durante todo el desarrollo de los ensayos.
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Los ensayos de permeacion de hidrégeno se realizaron mediante la celda de
Devanathan-Stachurski, [32]. Estos ensayos consisten en determinar la difusion del
hidrdgeno a través del material ensayado, la celda consistié de dos compartimentos uno de
carga de hidrogeno (solucion de suelo a -200 mV (SCE)) y la otra de oxidacién (solucién 0.2
M NaOH a +170 mV (SCE)). Todas las soluciones se prepararon con reactivos de grado
analitico y agua desionizada. Las soluciones fueron desaireadas antes y durante el desarrollo
de todo el ensayo. El acondicionamiento de las probetas ensayadas consistié en desbastar las
superficies de trabajo con lijas de carburo de silicio (SiC), desde #100 a #2000.
Posteriormente realiz6 un proceso de pulido con pasta de diamante (1 um), después se limpid
con acetona y se enjuago con agua destilada. EI area anddica seré recubierta con una pelicula
de paladio mediante electrodeposicion con una solucién de 10-15 g/L PdClI; + 75-100 mL de
amonio NHz*.H>0 + 40-60 g/L de NH4CI.

La electrodeposicion fue llevada a cabo con una densidad de corriente de 40 A/m? por
2 minutos a temperatura ambiente. Las dimensiones de las probetas ensayadas fueron de 15
mm X 15 mm x 1 mm (x0.1).

El hidrogeno se gener6 en la celda de carga aplicando un potencial catodico de -200
mV vs ECS en las dos soluciones electroliticas descritas anteriormente. La celda de oxidacion
se polariz6 a un potencial anddico constante de 170 mV vs ECS, este potencial se determin6
mediante las curvas de polarizacion en la solucion de 0.2 M de NaOH, para oxidar el
hidrogeno absorbido y permeado a traves de la membrana metélica.

La densidad de corriente resultado de la polarizacion potenciostatica anddica, la cual
esta asociada a la oxidacion del hidrogeno sera medida y registrada por un potenciostato
Solartron hasta que se alcanzé una corriente de 1.4 pA/cm? (normalmente a las 18 horas).
Los ensayos de permeacion de hidrégeno se realizaron con burbujeo de argon durante todos

los experimentos, minimizando con esto la influencia del oxigeno.

3.4 Absorcién de hidrégeno bajo carga catddica de las probetas con y sin tratamiento
térmico
Las probetas del metal base y las tratadas termicamente fueron hidrogenadas por el

método electroquimico bajo polarizacion catédica a un potencial constante de

aproximadamente 200 mV mas negativo que el potencial de circuito abierto Ecato = const.
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Ls mediciones de absorcion de hidrogeno se realizaron en ambas soluciones, la
estandar de NS4, y la representativa del suelo de la peninsula de Yucatan. En los respectivos
ensayos, las soluciones fueron deaireadas antes y durante la aplicacion de la polarizacion
potenciostatica. La concentracion de hidrogeno en el volumen de las muestras de acero con
diferente condicion metallrgica se determiné6 mediante el método de oxidacion
electroquimica propuesto por T., Zakroczymski, [49]. La solucién que se uso fue 0.2 M
NaOH bajo una polarizacion Eanod = +169 mV (SCE), durante un tiempo definido. La
cantidad total de hidrogeno adsorbido por el acero se determind mediante la ecuacién 12
descrita en la seccion 5.8.1, mientras que la concentracion sub-superficial de hidrdgeno se

determiné utilizando la ecuacién 13 también descrita en la mencionada seccion.

3.5 Influencia de la absorcion de hidrogeno en la resistencia a la tension y la tenacidad
alafractura
Se disefid un sistema de proteccion catddica que permitid estudiar la influencia de la

absorcion de hidrogeno en el acero. Se aplicd un potencial de proteccion catddica de -200
mV vs ECS, a las probetas del metal en condicion en llegada y las tratadas térmicamente. Se
utilizaron las dos soluciones antes mencionadas en las mismas condiciones de deaireacion
con gas Ar. En este caso no se utilizé un potenciostato, sino una fuente de poder para poder
suministrar la corriente de proteccion, todas las probetas se conectaron en paralelo a una
varilla de acero inoxidable (se asegura que todas las probetas tengan el mismo potencial).
Los potenciales estuvieron monitoreados en todo momento por un Voltimetro y un electrodo
de referencia de ECS. Se minimizara la influencia del oxigeno para evaluar el efecto de este

en la cinética y mecanismo de adsorcion de los aceros ensayados.

3.5.1 Efecto del Ha absorbido en los ensayos de traccion
Para los ensayos de traccion uniaxial se maquinaron las probetas en condicion de

llegada y las tratadas térmicamente conforme a la norma ASTM E8/E8M con las dimensiones
que se muestran esquematicamente en la figura 18 y en la tabla 5 [6]. Para la hidrogenacion
de las probetas se delimitd una superficie de aproximadamente 2 cm? de metal activo que
estaria expuesto al electrolito, y la superficie restante se aisld con un recubrimiento organico.
Antes de inducir la absorcion del hidrégeno en las probetas para los ensayos de traccion, El
ensayo consiste en la aplicacion de carga uniaxial nonotonica a la probeta hasta su rotura

fisica.
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De este ensayo se obtienen los siguientes pardmetros mecanicos que se compararan

para las diferentes condiciones metalirgicas y la presencia y ausencia de hidrogeno sub-

superficial:
. Tension de fluencia
. Resistencia estatica de traccion
o Alargamiento porcentual
. Estriccion
. Madulo de elasticidad
L
G
. t..__l ,l._;l_l
c |
| i ) S
B A B

Figura 17. Probetas para ensayos de traccion
Tabla 7. Dimensiones de las probetas para tension de acuerdo a [48]

Dimensiones, (mm)

G-Longitud calibrada 50.0+£0.1
A-Longitud de la seccion reducida 57 [2.25]
B-Longitud de la seccion de agarre 50 [2]
L-Longitud total 200 [0.5]
C-Ancho de la seccion de agarre 20 [0.75]
t-Espesor 10
R-Radio del filete 12.5]0.5]

3.5.2-. Efecto del Ha absorbido en ensayos de impacto
Se prepararon probetas para ensayos de impacto del material en condicion de llegada

y las tratadas térmicamente, conforme a la norma ASTM E23 [4] cuyas dimensiones y

geometria se presentan esquematicamente en la figura 19 y en la tabla 6 respectivamente.

42



2

Este ensayo servira para determinar la cantidad de hidrogeno sub-superficial que

cambia el comportamiento de ductil a fragil de las muestras de acero en condicion de llegada

y las sometidas a tratamiento de temple convencional y no-convencional. El ensayo consiste

en provocar que una carga subita por el impacto de un péndulo se aplique sobre la probeta y

determinar la cantidad de energia absorbida por la muestra en el impacto. El borde de una

cuchilla montada en el péndulo golpea la probeta, y dependiendo de la condicién del material,

fractura la probeta a lo largo de la entalla, la cual actia como un punto de concentracion de

esfuerzos para esta alta velocidad de impacto. El péndulo continda su oscilacion, llegando

hasta una altura maxima h’, la cual es menor que h (altura preestablecida). La pérdida de

energia, calculada a partir de la diferencia entre h y h’, es una medida de la energia absorbida

en el impacto.

[

Figura 18. Probetas para ensayos de impacto

Tabla 8. Dimensiones de las probetas para los ensayos de impacto

Dimensiones, (mm)

L-Longitud de la probeta
B-Ancho de la probeta
C-Altura de la probeta
R-Radio de la muesca
A-Medida del &ngulo en V

55 mm
10 mm
10 mm
0.025
45°
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4.1-. Caracterizacion microestructural de las probetas ensayadas
En la Figura 20, se muestran las micrografias de probetas de acero APl 5L X60

considerado como metal base en la condicion de recibido, identificando como: X60MCI-MB,;
las muestras del acero APl 5L X60 tratado térmicamente con temple convencional se
identificaron como: X60MCI-C, las muestras de sometidas al tratamiento térmico de temple
no convencional con tiempo de permanencia de 15 minutos se identificaron como: X60MCI-
NC15 y finalmente las muestras de acero APl 5L X60 sometidas a tratamiento térmico de
temple no convencional con tiempo de permanencia de 30 minutos se identificaron como:
X60MCI-NC30. La importancia del tratamiento térmico no convencional respecto al material
base y tratamiento térmico convencional es el tipo de microestructura obtenida, su
comportamiento electroquimico en las soluciones utilizadas que simulan suelo y sus

propiedades mecanicas.

X60MCI-MB X60MCI-C

X60MCI-NC15 X60MCI-NC30

Figura 19. Microestructura del acero X60 MCI a) en condicion de llegada (X60MCI-MB),
b) templado a 950 °C (X60MCI-C), ¢) temple no convencional a 1050 °C con 15 minutos de
permanencia (X60MCI-NC15) y d) temple no convencional a 1050 °C con 30 minutos de
permanencia (X60MCI-NC30).
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como se puede observar los cambios asociados a los distintos tratamientos térmico realizados

al acero X60MCI-MB con tamafio de grano promedio de 6 pum. En el acero X60MCI-C
sometido al tratamiento térmico convencional puede verse que se generd un cambio en el
tamafio de grano pro-austenitico, pequefios y grandes granos coexisten en la microestructura.
La tasa de enfriamiento favorece la formacion de una mezcla de ferrita poligonal, perlita,
bainita granular y martensita en forma de listones [48]. En los aceros con tratamiento térmico
no convencional X60MCI-NC15 (23.6 pm) y X60MCI-NC30 (56.6 pum), un incremento en
el tamafio de grano pro-austenitico puede ser observado comparado al acero X60MCI-MB y
X60MCI-C, vy las fases presentes son bainita granular y ferrita acicular. Esto podria ser
explicado por el principio de disolucién de los carburos o carbonitruros de Niobio (NbCN) y
permitir que algunos granos de austenita crezcan rodeados de granos finos, lo cual hace una
combinacion de las propiedades mecanicas incrementando la resistencia mecanica en el
orden de hasta 200 MPa.

A 1050 °C se promueve la disolucion del Niobio (Nb) en austenita, debido al efecto de
arrastre del soluto de Nb que promueve la formacion de bainita, mientras que la precipitacion
de los Carburo de Niobio (NbC), puede promover la formacién de ferrita acicular por
incremento de los sitios de nucleacién de la ferrita acicular [49]. La bainita en las muestras
X60MCI-NC15 y X60MCI-NC30 son mas abundantes y finas comparadas con el acero
X60MCI-C.

Figura 20. Microestructura del acero X60MCI-MB, mostrando la fase continua ferrita mas
colonias pequefias de perlita con diferente morfologia.
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En la Figura 21, se puede observar con mas detalle la microestructura del acero
X60MCI-MB, el tratamiento termomecénico a la cual esta sujeto este tipo de acero induce la
formacion de granos de ferrita poligonal y cuasi-poligonal, ademés de pequefias areas de

perlita.

4.2-. Caracterizacion del comportamiento electroquimico y resistencia a la
corrosion del acero microaleado X60 con y sin tratamiento térmico
En la Figura 22 se muestra el comportamiento del acero X60MCI-MB, X60MCI-C,

X60MCI-NC15 y X60MCI-NC30, en solucion NS4. El potencial de corrosion (Ecorr), de las
muestras de acero en condicién de temple convencional y con tratamiento térmico de temple
no-convencional con 15 minutos de austenizacion es mas activo (mas negativo) con valores
de -802 + 12 mV y -819 + 10 mV respectivamente, que el de las muestras de acero sometidas
a tratamiento térmico no convencional con 30 minutos de permanencia y las muestras de
acero en condicién de llegada para las cuales se registré un valor de Ecorr = -789 + 8 mV.
Esto significa que el acero en condicién de temple convencional y el sometido a temple no-

convencional con 15 min de austenizacion tienen mayor propension a corroerse.

X60MCI-MB
0.6 - X60MCI-C

10° 107 10° 10°
Log i (A/lcm?)

X60MCI-NC15

Potencial (vs SCE)

0.8 X60MCI-NC30

-1.0 4

10"

Figura 21. Curvas potenciodinamicas del acero en condicion de llegada (X60MCI-MB) y
con los diferentes tratamientos térmicos (X60MCI-C, X60MCI-NC15 y X60MCI-NC30) en
solucion NS4
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| También en las curvas de polarizacién de la Figura 22, se puede observar que la cinética
de la reaccién anddica y catodica esta controlada por activacion para todas las condiciones
metaldrgicas del acero APl 5L X60. La reaccion catddica de las muestras X60MC1-C y
X60MC1-NC15 presentan las pendientes de menor valor y las salidas de corriente anddica
mas elevadas. En este electrolito no se presento la formacion de productos de corrosion que
provoquen en la superficie una condicion pasiva. Se trata de aleaciones muy reactivas
electroquimicamente en la solucion NS4, esto significa que la densidad de corriente anddica
se incrementa de forma pronunciada con un ligero aumento del potencial en sentido anddico.
El acero X60MCI- NC30 tiene una lcorr (3.46 pA/cm?, menor comparada al acero X60MCI
C (8.17 pA/cm?) y X60MCI-MB (4.84 pA/cm?). Los aceros X60MCI-MB y X60MCI C
tienen un valor de Icorr mas alto que indica una mayor velocidad de corrosion, conforme a
la teoria del potencial mixto, puede ser conocido que la fase ferrita es mas facilmente corroido
desde el punto de vista termodinamico [50].

La bainita que se forma durante el enfriamiento continuo modifica la velocidad de
corrosion, mostrando mejor resistencia a la corrosion que la ferrita acicular durante el estado
de corrosion inicial, pero su influencia a largo termino sobre la resistencia a la corrosion es
limitada [51]. También se puede observar que el acero X60MCI-MB tiene una lcorr muy
similar a la Icorr del acero X60MCI-NC30.

Por otra parte, las muestras de acero X60MCI-MB, X60MCI-NC15 y X60MCI-NC30
cuando se polarizaron potenciodindmicamente en la soluciébn CAMP presentaron una cinética
electroquimica muy similar de control por activacion. En este electrolito ligeramente alcalino
la muestras X60MCI-NC30 presentaron el Ecorr mas activo mientras que las muestras
X60MCI-C tienen el potencial de corrosion méas noble como se muestra en la figura 23.

El comportamiento anddico es muy activo para sobrepotenciales anddicos de menos de
200 mV, pero la reaccidn se polariza a sobrepotenciales mayores para las muestras de acero
en todas las condiciones metallirgicas Las muestras de acero X60MCI-C, X60MCI-MB,
X60MCI-NC15 y X60MCI-NC30 presentaron un proceso de corrosion uniforme sin la

formacion de productos de corrosion que provocaran pasivacion de la superficie.
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Figura 22. Curvas potenciodinamicas del acero en condicién de llegada (X60MCI-MB) y
con los diferentes tratamientos térmicos (X60MCI-C, X60MCI-NC15 y X60MCI-NC30) en
solucion CAMP

Los valores de densidad de corriente de corrosion (Icorr) de las muestras en las 4 condiciones
estan en el mismo orden de magnitud alrededor de 8x10° Acm™ lo cual representa una
ventana de velocidad de corrosion de 0.8 a 1.28 mm/afio.
En solucidn alcalina o neutra las reacciones que se presentan en la superficie de las
muestras de acero API 5L X60 considerando al Fe como base, son:
Fe — Fe?" + 2¢” Reaccion anddica (18)
2H,0 + 2e" —2H + 20H". Reaccidn catddica (19)
Por el otro lado, las pendientes de Tafel en la rama anddica tienden a incrementar lo
cual corrobora la disminucion de la susceptibilidad a la corrosién en los aceros tratados
térmicamente. También se observa que las pendientes catddicas tienen valores menores
comparados con la pendiente anodica, esto indica que la corrosion de las muestras esta mas

influenciada por la reaccion anddica que es mas lenta que la reaccion catddica [52].
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electroquimico de los aceros ya que induce la disolucién de una gran cantidad de carburos y

carbonitruros en la austenita, y su redistribucion en la matriz [53].

Conforme a los parametros cinéticos obtenidos por la polarizacion potenciodinamica,
el tratamiento térmico modifica la capacidad catalitica superficial de las muestras de acero
X60MCI-NC15 y X60MCI-NC30 modificando la velocidad de reaccion de reduccion de la
molécula de agua con respecto al acero sin tratamiento térmico (X60MCI-MB), esto

indirectamente modifica la cinética de generacion y absorcion del hidrogeno.

4.3-. Efecto de la microestructura en la actividad catalitica superficial a diferentes
potenciales catddicos
La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE), es una técnica electroquimica

de corriente alterna que se considera de minima perturbaciéon debido a que se aplica un
sobrepotencial alternante anddico y catodico a través de una sefial senoidal de voltaje de baja
amplitud a diferentes frecuencias. Esta técnica es util para estudiar la capacidad catalitica de
diferentes materiales conductores solidos, liquidos y pastosos asi como para estudiar cinética
de las reacciones que involucran formacion de hidrogeno atdmico por reacciones
electroquimicas en ambientes acuosos [54]. Lo anteriormente expuesto hace a esta técnica
una poderosa herramienta para la evaluacion de electrocatalizadores y celdas de combustible.
En las Figuras 24 y 25, se muestran los espectros de Nyquist y la densidad de potencia
espectral (DPE), de las muestras de acero X60MCI-MB, X60MCI-NC15 y X60MCI-NC30
en solucién NS4 y CAMP, respectivamente a potencial de circuito abierto y potenciales
catédicos de -200 mV, -300 mV, -400 mV y -500 mV.

Claramente se puede observar que todos los espectros tienen una tendencia a disminuir
la resistencia a la transferencia de carga (Ry.), excepto a potencial catédico de — 200 mV

que incremento la resistencia a la transferencia de carga.
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Figura 23. Espectros de Nyquist y la densidad de potencia espectral (DPE) del acero en
condicion de llegada (X60MCI-MB) y tratados termicamente (X60MCI-C, X60MCI-NC15 y
X60MCI-NC30), a diferentes potenciales catddicos en solucion NS4.

De manera general, se observa que el comportamiento de la reaccidn catodica del acero
con las diferentes condiciones metallrgicas presenta un mecanismo similar, aunque es
sensible a al sobrepotencial catodico, con una mayor resistencia a la trasferencia a la carga
del acero X60MCI-MB, seguido del acero X60MCI-NC30 y con una menor resistencia a la
transferencia de carga del acero X60MCI-NC15.

Para el acero en condicion de llegada y los no-convencionalmente templados, la
resistencia a la transferencia de carga disminuye al incrementarse el sobrepotencial catodico.
Se trata de una interfase electrificada activa cuyo comportamiento se puede tratar como si
estuviera compuesta por elementos eléctricos formando un circuito eléctrico de una
resistencia en paralelo con una capacitancia. Se trata de la resistencia a la transferencia de
carga y la capacitancia de la doble capa, éstos elementos en paralelo estarian conectados en
serie con la resistencia del electrolito o solucion.

También se muestran los espectros de Densidad de Potencia Espectral (DPE), de los
aceros X60MCI-MB, X60MCI-NC15 y X60MCI-NC30 en la solucion CAMP, a potencial de
circuito abierto (PCA) y a diferentes potenciales catddicos ( -200 mV, -300 mV, -400 mV'y

-500 mV), como se muestra en la figura 25.
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Figura 24. Espectros de Nyquist y de densidad de potencia espectral (DPE) del acero en
condicion de llegada (X60MCI-MB) y tratados termicamente (X60MCI-C, X60MCI-NC15 y
X60MCI-NC30) a diferentes potenciales catodicos en solucion CAM

10

De manera general se puede observar, que el incremento de los potenciales catddicos,
tiende a dar valores de potencia espectral mayores y esto tiene explicacion en la interaccion
de la microestructura-solucion de suelo. Los cambios en la potencia espectral tienen relacion
directa en la actividad superficial de las diferentes condiciones metalurgicas de los aceros
ensayados.

La microestructura ferrita-bainita de los aceros X60MCI-NC15 y X60MCI-NC30,
tiende a tener valores de potencia espectral mayores con el incremento del sobrepotencial
catddico, lo que puede indicar una mayor ocurrencia de eventos de evolucion y absorcion de

hidrogeno atomico sobre la superficie.

4.4-. Andlisis electroquimico del proceso de sorcion del hidrégeno en probetas
ensayadas con y sin tratamiento térmico bajo polarizacion catodica
El hidrogeno absorbido sub-superficialmente en las muestras de acero que no se

encuentre ubicado en trampas irreversibles, puede ser extraido por medio de una oxidacién
electroquimica en solucion diluida de hidréxido de sodio (NaOH). En este proceso, los
atomos de hidrogeno absorbidos difunden hacia la superficie del acero por el gradiente de
concentracion que se genera por la oxidacion de los atomos de hidrdégeno que se encuentran

adsorbidos en las capas mas cercanas a la superficie en contacto con el electrolito.

51



ecuacion 20, provoca la correspondiente corriente anddica que se registra en funcion del
tiempo de aplicacion de la polarizacion potenciostatica como se ilustra en las figuras 26, 27
y 28 [43].

H ->H'+e (20)
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Figura 25. Curvas de oxidacion electroquimica del acero X60MCI-MB en solucion NS4
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Figura 26. Curvas de oxidacion electroquimica del acero X60MCI-C en solucion NS4
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Figura 27. Curvas de oxidacion electroquimica del acero X60MCI-NC30 en solucion NS4

En la Figura 26, se presentan las cronoamperometrias correspondientes a muestras del
acero X60MCI-MB sometidas a hidrogenacién electroquimica por diferentes periodos de
tiempo, desde 1 hasta 144 horas en solucion NS4. Como se expuso en la seccion 5.8, en las
cronoamperometrias se incluye el resultado de una muestra que no se somete a
hidrogenacion, la cual se designa como muestra blanco o referencia (Ref), la cual
corresponde al hidrogeno presente en las muestras como consecuencia del proceso de
manufactura.

Como se puede observar en las figuras 26 a 28, las muestras se sometieron a
hidrogenacion electroquimica por 1, 2, 4, 12, 24, 48, 72, 96 y 144 hrs, para asi poder
determinar la susceptibilidad a la absorcion de hidrogeno de las diferentes condiciones
metallUrgicas. La mas alta densidad de corriente anddica esta dado en el acero X60MCI-MB
y es por la més alta capacidad para atrapar hidrogeno en la microestructura ferrita-perlita,
este hidrogeno atrapado es oxidado en la superficie de las muestras analizadas.

Se observa que, con el incremento del tiempo de hidrogenacion, el acero X60MCI-MB
absorbe més hidrogeno. En las Figuras 27 y 28, se muestra las curvas cronoamperometricas
de los aceros X60MCI-C y X60MCI-NC30. La densidad de corriente anodica en el acero
X60MCI-NC30 es menor que en el acero X60MCI-C, es por la microestructura ferrita-bainita

obtenida en el enfriamiento continuo.
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través de las cronoamperometrias se calcula el area bajo la curva y usando la Ley de
Faraday se obtiene la concentracién de hidrogeno por cada una de las condiciones
metalUrgicas.

El procedimiento de hidrogenacion a diferentes tiempos, 2, 4, 12, 24, 48, 72 'y 96 horas,
se realizd en la solucion CAM, y las cronoamperometrias del proceso de oxidacion
electroquimica del hidrogeno se presentan en las figuras 29, 30 y 31 para las muestras de
acero X60MCI-MB, X60 MCI-NC15 y X60 MCI-NC30 respectivamente.
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Figura 28. Curva de oxidacion electroquimica del acero X60MCI-MB en solucion CAMP
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Figura 29. Curvas de oxidacion electroquimica del acero X60MCI-NC15 en solucion CAM
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Figura 30. Curvas de oxidacion electroguimica del acero X60 MCI-NC30 en solucion CAMP

Para el caso de hidrogenacién en la solucién CAM, se observo la mas alta densidad de
corriente anddica en las muestras de acero en la condicion de llegada X60MCI-MB y por la
mas alta capacidad de atrapamiento reversible de hidrogeno en la microestructura ferrita-
perlita, este hidrégeno atrapado es oxidado en la superficie de las muestras analizadas. Para
los aceros X60MCI-NC15 y X60MCI-NC30 se tiene un comportamiento similar con
incremento en la concentracion volumétrica de hidrégeno sub-superficial a mayor tiempo de
hidrogenacion pero no se observo una tendencia definida.

Las cronoamperometrias obtenidas para los diferentes intervalos de hidrogenacion no
mostraron valores siempre crecientes en funcion del tiempo de hidrogenacidn, observandose
comportamiento variable, el cual puede asociarse al complejo proceso dindmico que se lleva
a cabo en la interface metal-solucién de suelo. En etapas iniciales el hidrégeno generado
sobre la superficie del acero es facilmente absorbido por las diferentes imperfecciones
cristalinas, debido a la gran disponibilidad de estos. Pero a medida que los sitios en los que
se puede alojar el hidrogeno se van saturando el proceso de absorcion sub-superficial se hace

lento y completamente dependiente del proceso de difusion hacia dentro del acero.
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del acero) a zonas de baja concentracion (volumen interno de la muestra de acero), y como

la distribucion del hidrogeno a través del acero no es uniforme por la presencia de sitios

preferenciales de alojamiento, se generan perfiles de concentracion del hidrégeno atémico.

4.4.1-. Concentracion de hidrégeno
En las Figuras 32 y 33, se muestran el comportamiento de la concentracion de

hidrégeno absorbido sub-superficialmente a diferentes tiempos de hidrogenacion
electroquimica por el método de oxidacion electroquimica para las muestras ensayadas en
solucion NS4 y CAMP, respectivamente.

Se observa que la concentracién de hidrogeno se incrementa conforme los periodos de
hidrogenacion se hacen méas prolongados, aungque con una dispersion en los resultados de
aproximadamente 20% en la concentracion de hidrogeno, lo cual refleja un proceso
electroquimico con una dindmica variable en la interface metal-electrolito [55]. Lo que si se
demuestra en el presente estudio es que el acero en la condicion de llegada, esto es, con una
microestructura aleatoria ferrita/perlita (X60MCI-MB), absorbe mas hidrégeno atémico
(Ha), en las dos soluciones NS4 y CAMP.

Sin embrago, la absorcion de hidrégeno presenta diferente tendencia en cada
electrolito. En solucion estandar NS4, el acero X60MCI-MB absorbe méas hidrégeno porque
la difusion de este elemento se da en todas las direcciones en el volumen de metal de decenas

de micrometros de espesor, sin perturbacién alguna a lo largo de las bandas de ferrita [56].
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Figura 31. Concentracion de hidrogeno en el acero en condicion de llegada (X60MCI-MB)
y tratados térmicamente (X60MCI-C y X60MCI-NC30), en solucion NS4.
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‘ EI acero X60MCI-C tiene un comportamiento mas fluctuante comparado con el acero
X60MCI-MB, aunque se observd que a mayor tiempo de hidrogenacion también se
incremento la concentracion. Para tiempos de hidrogenacion de 48 y 72 horas este acero
presentd mayor concentracion de hidrégeno que el acero X60MCI-MB, pero a tiempos de
hidrogenacion mayores de 72 horas, la concentracion de hidrégeno en las muestras de acero
X60MCI-fue menor que la obtenida para las muestras de acero X60MCI-MB. Lo anterior se
relaciona con la mezcla de microestructura ferrita/bainita como se puede observar en la
Figura 32. El acero X60MCI-NC30 tiene una menor susceptibilidad a la absorcion de
hidrogeno atomico comparado con los aceros X60MCI-MB y X60MCI-C, asociado al
cambio microestructural debido al tratamiento térmico no convencional. La bainita en el
acero X60MCL-C tiene menor permeabilidad que la microestructura perlitica [57], lo que
indica que los cambios microestructurales influyen grandemente en el comportamiento del
hidrogeno absorbido. ElI acero X60MCI-NC30 tiende a absorber menos hidrégeno
comparado a los aceros X60MCI-MB y X60MCI-C a diferentes tiempos de hidrogenacion.
Esto es probablemente debido a la microestructura bainita granular/ferrita acicular, con alta
tenacidad de la ferrita acicular y alto umbral de concentracion de hidrogeno para inducir al
agrietamiento por hidrégeno [58]. En la Figura 33, se muestran el comportamiento de la
concentracion de hidrégeno atomico en solucibn CAMP, de los aceros X60MCI-MB,
X60MCI-NC15 y X60MCI-NC30.
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Figura 32. Concentracion de hidrogeno en el acero en condicion de llegada (X60MCI-MB)
y tratados térmicamente (X60MCI-NC15 y X60MCI-NC30) en solucion CAMP
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horas de hidrogenacion en la que aumenta la Cn. El acero X60MCI-MB, tiene valores de Cn

de hidrogeno mas altos que los aceros X60MCI-NC15 y X60MCI-NC30, lo que corrobora la
gran influencia de la microestructura en la absorcion de hidrogeno mostrada en la solucién
NS4. Por otro lado, el acero X60MCI-NC30 tiene valores intermedios de concentracion de
hidrégeno con una tendencia a disminuir a las 72 horas de hidrogenacion. El comportamiento
de los aceros X60MCI-NC15 y X60MCI-NC30 se debe a la microestructura presente en el
acero después del tratamiento térmico, la tnica diferencia entre los dos tratamientos térmicos
realizados en estos aceros es la duracién del tiempo de austenizacion con 15 para el acero
X60MCI-NC15 y 30 para el acero X60MCI-NC30, esta variacion tiene gran influencia en el
comportamiento de la absorcion del hidrogeno atémico en la solucion CAMP. La principal
diferencia que da como resultado entre los aceros el tiempo de austenizacion es la generacién
de mayor fase ferrita acicular para el acero X60MCI-NC30 y por tanto una mayor cantidad

de trampas reversibles en el acero que es caracteristica de esta microestructura.

4.4.2-. Coeficiente de permeacién de hidrdgeno
El coeficiente K, no es mas que el valor que resulta de dividir la concentracion de

hidrogeno absorbido por el acero durante la hidrogenacion y la concentracién de hidrégeno
generado sobre la superficie del acero, durante la oxidacion electroquimica; es decir, es la
relacion entre el hidrégeno que se genera y se absorbe en el acero con la cantidad de
hidrogeno que se oxida saliendo del acero, es en términos precisos la eficiencia de la
absorcion de hidrégeno.

En las Figuras 34 y 35 se muestran el comportamiento del coeficiente de permeacion
de los aceros ensayados en las soluciones NS4 y CAMP, respectivamente. El coeficiente K
es el parametro indicativo para una evaluacion directa de la capacidad de absorcién de los
aceros estudiados y este valor refleja la dinamica del proceso en la interface ambiente-

superficie [55].
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Figura 33. Coeficiente de permeacion de hidrogeno del acero en condicion de llegada
(X60MCI-MB) y tratados térmicamente (X60MCI-C y X60MCI-NC30,) en solucién NS4.

En la Figura 34, se muestra el coeficiente de permeacién del hidrogeno (K), para los
aceros X60MC-MB, X60MCI-C y X60MCI-NC30, respectivamente en la solucion NS4.

El acero ensayado en sus tres condiciones metallrgicas es permeable a la absorcion de
hidrégeno, aunque la dindmica a la cual ocurren es diferente para cada uno de las muestras
ensayadas.
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Figura 34. Coeficiente de permeacién de hidrégeno del acero en condicién de llegada
(X60MCI-MB) y tratados térmicamente (X60MCI-C y X60MCI-NC30) en solucion CAMP.
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Ls aceros X60MCI-MB y X60MCI-C, muestran un comportamiento fluctuante en el
que se presenta la saturacion de hidrégeno atomico en la superficie después de 1 hora de
hidrogenacion, aunque los aceros continlan absorbiendo hidrdgeno a tiempos de
hidrogenacion mas largos, aunque a una tasa mas baja. La K en los aceros con
microestructura ferrita y ferrita-bainita nos da una indicacién del comportamiento en la
susceptibilidad al dafio por hidrégeno. Por el contrario, el acero X60MCI-NC30 muestra un
comportamiento similar pero menos permeable que otros aceros ensayados, en la misma
forma como en los aceros X60MCI MB y X60MCI-C, muestra un maximo en la solubilidad
del hidrégeno a las 2 horas.

En la solucion CAMP se puede observar un comportamiento mas variable en el
coeficiente de permeacion de hidrdgeno. El acero X60MCI-MB tiene valores mas altos,
seguido por el acero X60MCI-NC15 y por tltimo el acero X60MCI-NC30. La variabilidad
en el comportamiento es principalmente por la microestructura presente en los aceros
ensayados, pero de manera mas puntual podemos atribuir a cada uno de los aceros ensayados
una diferente eficiencia en la capacidad de absorber hidrogeno atdmico que se genera
electroquimicamente en la superficie.

Debido a la polarizacién catddica (-200 mV vs ECS), la generacion de hidrégeno
atébmico se da una tasa constante en los primeros momentos, pero a medida que avanza el
tiempo de polarizacion catodica los valores de corriente catddica tienden a valores de menos
de 10 nAcm™?, lo que indica que la superficie sobre la que se reducen las moléculas de agua,
generando el hidrégeno atdmico, presenta cambios de actividad electroquimica en términos
cataliticos por la presencia del hidrogeno en las fases presentes en el acero dependiendo de
su condicion metaldrgica. Ademas del efecto del hidrégeno en la superficie esta la
contribucion de especies como COs y HCO3 que se depositen la superficie de los aceros
polarizados catodicamente y generen sales, las cuales modifican la adsorcién y absorcion del

hidrogeno, de otros iones y de las moléculas de agua.
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4.5-. Determinacion del contenido de hidrégeno en muestras con y sin tratamiento
térmico por analisis de deteccidn de retrocesos elasticos (ERDA)
En la Figura 36, se muestra la concentracion de hidrdgeno en los aceros en condicion de

llegada (X60MCI-MB) y los tratados térmicamente (X60MCI-C y X60MCI-NC30)
determinada por mediciones con el acelerador de iones positivos en probetas hidrogenadas a
por periodos de 1, 4, 12, 24 48 'y 72 horas. Las muestras de acero en las diferentes condiciones
metaldrgicas se sometieron a hidrogenacion electroquimica con el mismo método descrito en
la seccion de experimental pero sélo en la solucion NS4. Como se menciond anteriormente,
en la hidrogenacién se propicia la reduccién de la molécula de agua en el electrolito con pH
neutro y ausencia de oxigeno para formar el hidrogeno atémico, el cual, es adsorbido y
después puede ser absorbido en la sub-superficie del acero para después difundir a través de
las peliculas superficiales de esta aleacion bajo la influencia del campo eléctrico y del
gradiente de concentracion de hidrdégeno que se genera por la alta concentracion de éste en
la superficie debido a la polarizacion [59].

Como se puedo observar al comparar las figuras 32 y 33 con la 36, la concentracion de
hidrégeno calculada por ERDA es varios ordenes de magnitud més alta comparado a la
técnica de oxidacion electroquimica. La menor cantidad de hidrégeno absorbido por la
técnica de oxidacion electroguimica es debido a que con esta técnica se oxidan los atomos de
hidrogeno que se encuentran solubilizados y en trampas reversibles en las primeras capas
atomicas del acero, mientras que el método ERDA determina la concentracion de hidrégeno
absorbido hasta una profundidad de alrededor de 10 pum lo cual depende de la intensidad del
haz que se hace incidir en la superficie de la muestra. La intensidad del haz se determina por
ensayos de calibracién en muestras no hidrogenadas y en muestras después del maximo de

horas que en el presente estudio fue de 72.
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Figura 35. Concentracion de hidrogeno en el acero en condicion de llegada (X60MCI-MB)
y tratados térmicamente (X60MCI-C y X60MCI-NC30) en solucion NS4.

Se puede observar que en el acero X60MCI-MB la concentracién de hidrégeno
absorbido sub-superficialmente incrementa con el tiempo de hidrogenacion. Esto corrobora
que la microestructura ferrita-perlita absorbe mas hidrogeno atomico, es decir, mas
hidrogeno atrapado y se determina por un efecto combinado de su solubilidad y velocidad de
difusion local [60]. Las trampas irreversibles en el acero X60MCI-MB causan distorsiones
en lared cristalina y son localizaciones potenciales para el atrapamiento de hidrogeno [61] y
disminuye la velocidad de transporte del hidrogeno a través del metal y tiene una
probabilidad finita para la difusion atomica a ser atrapado en sitios donde el tiempo de
residencia es mas largo que el tiempo de residencia en un sitio intersticial normal [62], que
facilita su determinacion por ERDA.

Por el otro lado, los aceros X60MCI-C y X60MCI-NC30 muestran una menor
susceptibilidad a la absorcién de hidrogeno comparado con el acero X60MCI-MB a tiempos
de hidrogenacion mas largos. EI cambio en la microestructura debido al temple convencional
y temple no convencional afecta la absorcion de hidrogeno, la ferrita acicular y bainita
formada en el tratamiento térmico incrementan las trampas reversibles, aunque en diferente
cantidad debido a la temperatura de austenizacion. En el acero X60MCI-C, hay una
concentracion mas alta de hidrégeno debido a una menor cantidad de trampas reversibles
(principalmente dislocaciones), en la ferrita poligonal y bainita. Por el contrario, en el acero
X60MCI-NC30 hay una menor concentracion de hidrégeno debido a un gran numero de
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trampas reversibles en la bainita y ferrita acicular. Las dislocaciones liberan el hidrogeno
dentro de la red més rapido que otro tipo de trampas [63] disminuye el tiempo de residencia
del hidrégeno atrapado.

4.6-. Andlisis de la dinamica de absorcion del hidrégeno mediante analisis recursivo
Garcia-Ochoa, et al., (2015), reporta que el analisis de recurrencia visual es otro

enfoque usado para estudiar el comportamiento de sistemas dindmicos no lineales [64]. Este
procedimiento ha sido usado para diferenciar las variabilidades estocésticas y cadticas. El
principal instrumento del andlisis recursivo son los gréficos recursivos (GR), que es
especialmente Util para las representaciones graficas de los sistemas multidimensionales
dindmicos [65]. Los GR, permiten evaluar la geometria de la dinamica de procesos con
comportamiento no lineal dependiente incluso en sistemas no estacionarios. Esta es una
herramienta grafica para el diagnostico de periodicidades cambiantes u ocultas en la
evolucion de los sistemas dinamicos en el tiempo. Esta es una herramienta grafica para el
diagnédstico de cambios y periodicidades ocultas en la evolucion del tiempo de sistemas
dinamicos, que de otra manera podrian ser no notados. Los graficos recursivos son
herramientas graficas elaboradas por Eckmann et al. Basados en la reconstruccion del espacio
de fase [66].el método de GR, fue introducido para visualizar la dependencia del
comportamiento del tiempo de los sistemas dindmicos, la cual pueden ser trazados como
trayectorias en el espacio de fase [67, 68]. Esto representa la recurrencia de las trayectorias
del espacio de fase m-dimensional x;”. Lo siguiente es una representacion grafica de N*N-
matriz:
Rij = 0(e— || x-x;ID,i,j = 1,2,3,..,N, (22)
Donde x;” € R%(conjunto de nimeros reales en un espacio n-dimensional conteniendo
vectores). Uno asigna un punto negro al valor uno y un punto blanco al valor cero. Los
autores, Gonzéalez-Sanchez, et al (2012), manifiestan que es posible separar la contribucion
para la cual el porcentaje de determinismo mas alto que el que se asocia a un proceso en

especifico que presenta un comportamiento estocastico con bajo porcentaje de determinismo.
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Esta separacion es posible por el uso de los parametros de analisis de recurrencia
cuantitativo seleccionados: el porcentaje de derminismo (%DET), que no es mas que el
porcentaje de los puntos deterministas generados cerca de la linea diagonal (conjunto entero
de puntos recurrentes).

Los graficos recursivos aplicados al analisis de ruido electroquimico en corriente
representan una poderosa herramienta de andlisis no lineal como nos permite establecer
claramente la dinamica de los primeros estados [69].En las Figuras 38, 39 y 40, se muestra
el porcentaje de determinismo (%DET), de los aceros X60MCI-MB, X60MCI-C y X60MCl-
NC30 en solucion NS4. Se tomaron las corrientes de oxidacion de tres intervalos de
hidrogenacion 2 hrs, 48 hrs y 144 hrs, para poder determinar un comportamiento de la
dinamica periddica asociada a los procesos asociados a la absorcion de hidrogeno. La
corriente de oxidacion se dividié en partes de 1024 puntos, esto con el fin de poder observar
los cambios asociados al determinismo y recurrencia de la oxidacion del hidrogeno sub-
superficial. También se analiz6 una muestra de cada una de las condiciones metalurgicas sin
hidrogenacion electroquimica esto para poder eliminar la sefial asociada a los procesos de
manufactura y al tratamiento térmico de temple convencional y no convencional. En los
aceros X60MCI-MB y X60MCI-C se tiene un comportamiento general que tiende a un valor
mayor de porcentaje de determinismo para el caso de muestras sin hidrogenacion
electroquimica.
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Figura 36. Comportamiento del porcentaje de Determinismo (%DET) en el acero en
condicion de llegada (X60MCI-MB), en solucion NS4.
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Figura 37. Comportamiento del porcentaje de Determinismo (%DET) en el acero templado
convencionalmente (X60MCI-C) en solucion NS4.

Los aceros X60MCI-C y X60MCI-NC30 tienden a tener valores de porcentaje de
determinismo (%DET), menores a medida que avanza el tiempo de registro de la serie de

corriente asociada a la oxidacion de hidrogeno atémico.

100
90
80- \O\A

70 \o- { m XGOMCI-NC30 144 hrs

60 -

%DET

50
40 -

30 -

20 ] XG60MCI-NC30 2 hrs
] X60MCI-NC30 48 hrs
10 L7ENN PRS- THN FESTJNER FENITNNT TENO. N [ENI\ZREEN [THES.SNEN SRR TR R

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Fracciones de tiempo (s)

Figura 38. Comportamiento del porcentaje de Determinismo (%DET) en el acero templado
no convencionalmente (X60MCI-NC30) en solucion NS4.
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microestructura en condicion de llegada y los diferentes tratamientos térmicos influyen en

gran medida en el comportamiento de la dinamica y de la cinética de absorcion del hidrdgeno
atomico. Un porcentaje de determinismo bajo sugiere un proceso electroquimico con eventos
que tienen un patron poco definido por lo que no se presentan comportamiento con eventos
periddicos a pesar de estar sometidos a una polarizacion potenciostatica (potencial de intefase
electrificada constante), las fluctuaciones de corriente no son periddicas ni en tiempo ni en
intensidad por la variacion de actividad electroquimica de la superficie. Lo anterior esta
intimamente relacionado con la microestructura. En etapas iniciales el hidrégeno atémico
que logra llegar a la superficie y es oxidado por la corriente anddica (170 mV) vs SCE), tiene
valores de %DET altos mostrando que la fuerza de interaccion sobre el tiempo es (duracién
de la interaccidn), es mas alta [70], a medida que avanza el tiempo los valores del %DET
tienden a disminuir, mostrando perdida de la duracion de las interacciones con respecto al

tiempo.
X60MCI-MB 144 hrs

X60MCI-MB 0 hrs

JX60MCI-MB 2 hrs
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Figura 39. Comportamiento del porcentaje de Recurrencia (%REC) en el acero en condicion
de llegada (X60MCI-MB) en solucién NS4.
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Figura 40. Comportamiento del porcentaje de Recurrencia (%REC) en el acero templado
convencionalmente (X60MCI-C) en solucion NS4.

El porcentaje de puntos recurrentes (%REC), es usualmente generado de las sefiales
recurrentes. Esto significa que mas puntos recurrentes (sefiales de dinamica periddica, llevan
a mas alto %REC [70]. En las Figuras 41, 42 y 43 se muestran el comportamiento del
porcentaje de recurrencia (%REC), de los aceros en condicion de llegada (X60MCI-MB), y
los tratados térmicamente (X60MCI-C y X60MCI-NC30), en solucién NS4.

404 XG60MCI-NC30 144 hrs

354

30 ] X60MCINC30 2 hrs

n
25+

20 -

%REC

154

X60MCI-NC30 48 hrs

LN TGN FREC RN PUNEL NN PN NS CENSLCNT PN NN NEEE N

6 8 10 12 14 16 18

=

N
N -
-

Fracciones de tiempo (s)

Figura 41. Comportamiento del porcentaje de Recurrencia (%REC) en el acero templado no
convencionalmente (X60MCI-NC30) en solucion NS4.
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e tom6 como punto de partida una muestra sin hidrogenacion electroquimica
(X60MCI-MB 0 hrs, X60MCI-C 0Ohrs y X60MCI-NC30 0 hrs), con 48 hrs de hidrogenacion
electroquimica (X60MCI-2 hrs), (X60MCI-48 hrs) y (X60MCI-144 hrs) para asi poder tener
una idea de la dindmica periodica asociada a los procesos de manufactura y a los procesos
asociados al tratamiento térmico de temple convencional y no convencional. La eleccion que
se hace es para poder asociar los cambios microestructurales debidos al tratamiento térmico
convencional y no convencional a los procesos de absorcion de hidrogeno. De manera
general se puede decir que, se observa que la dinamica de interaccion de las microceldas es
afectada por los cambios asociados al tratamiento térmico, es decir, la microestructura
cambia la cinética de absorcion de hidrogeno atomico y esta se da por dindmica periodica.
En las figuras 41, 42 y 43, se muestra el comportamiento del %DET de los aceros en
condicion de llegada, (X60MCI-MB) y los tratados térmicamente (X60MCI-NC15 y
X60MCI-NC30), en solucibn CAMP. EIl acero X60MCI-MB, tiene una tendencia muy
estable en su comportamiento con la muestra sin hidrogenacion electroquimica tendiendo a

valores fluctuantes que tienden a valores altos de %DET.
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Figura 42. Comportamiento del porcentaje de Determinismo (%DET) en el acero en
condicion de llegada (X60MCI-MB) en solucion CAMP.
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Figura 43. Comportamiento del porcentaje de Determinismo (%DET) en el acero templado

no convencionalmente (X60MCI-NC15) en solucion CAMP.
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Figura 44. Comportamiento del porcentaje de Determinismo (%DET) en el acero templado

no convencionalmente (X60MCI-NC30) en solucion CAMP.

Con la hidrogenacion electroquimica a las 2 hrs los valores del %DET tienden a

mantenerse estables en un principio pero van cambiando a valores mas bajos, es decir menos

puntos recurrentes, disminuyendo la fuerza de interaccion sobre el tiempo [70].
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- Ete comportamiento sigue con los aceros tratados térmicamente, pero es muy marcado
el comportamiento, de disminuir los valores del %DET, aunque a las 48 horas los valores del
%DET subieron y se mantuvieron a lo largo del ensayo, para posteriormente disminuir al
final del experimento, esto nos puede indicar que la condicion metalirgica experimenta un
cambio en la dinamica y cinética de oxidacion de hidrégeno sub-superficial y podria deberse
al tiempo de saturacion de hidrogeno atomico. ElI comportamiento en las 48 hrs de
hidrogenacion electroquimica se observa de igual manera en los aceros tratados térmicamente
X60MCI-NC15y X60MCI-NC30. El %DET de los aceros X60MCI-NC15 y X60MCI-NC30
en solucion CAMP, tienen diferente tendencia entre ellos. Para el acero X60MCI-NC15, los
valores de %DET son estables y con cambios ligeros, por el contrario, para el acero X60MCI-
NC30 se tienen valores muy bajos comparados con los que tienen hidrogenacion. El
comportamiento a las 48 hrs, sigue marcando un cambio en la cinética de absorcion de
hidrogeno, teniendo valores altos en gran parte del ensayo indicando con esto mayor

integracion entre los puntos recurrentes.
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Figura 45. Comportamiento del porcentaje de Recurrencia (%DET) en el acero en condicion
de llegada (X60MCI-MB) en solucién NS4.
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Figura 46. Comportamiento del porcentaje de Recurrencia (%DET) en el acero templado no
convencionalmente (X60MCI-NC15) en solucion CAMP.

En las Figuras 47, 48 y 49 se muestran el comportamiento del porcentaje de recurrencia
(%REC), de los aceros en condicion de llegada (X60MCI-MB), y los tratados térmicamente
(X60MCI-NC15 y X60MCI-NC30), en solucion CAMP. De manera general se puede decir
que, se observa que la dindmica de interaccion de las microceldas es afectada por los cambios
asociados al tratamiento térmico, es decir, la microestructura cambia la cinética de absorcion

de hidrégeno atémico y esta se da por dinamica periddica.
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Figura 47. Comportamiento del porcentaje de Recurrencia (%DET) en el acero templado no
convencionalmente (X60MCI-NC30) en solucion CAMP.
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En medios alcalinos y neutros, en ausencia de oxigeno el hidrogeno es generado por

la reduccion de la molécula de agua que ocurre sobre la superficie del acero, como se
muestra por las siguientes reacciones [71].
Volmer:
M + H20 + e — MHaags + OH" (23a)
Reaccion de Heyrovsky (desorcidn electroquimica)
MHags + H20 + e — M+ Hz + OH" (23b)
Tafel (desorcién quimica)
MHads + MHabs — 2M+ Ha (23¢)

Transferencia interfacial:
MHads — MHaps — difusion (234d)
El Ha es generado por la reduccion de la molécula de agua, parte de esta se recombina
sobre la superficie para formar H. por la reaccion 1b o por la reaccion 23c. También el Ha es
absorbido sub-superficialmente en el acero por la reaccion 23a y puede difundir a través del
acero por 23d. el hidrogeno tiene la caracteristica de ser un atomo pequefio comparado a los
atomos de hierro (Fe) del acero y tienen una alto coeficiente de difusion, que facilita su
absorcion y la consecuente difusion a traves del metal, sus efectos son manifiestos en
diferentes formas entre aquellos estan: fragilizacion por hidrdégeno [72] corrosién bajo
tension [73] y formacion de ampollas [74]. En la Figura 47 y 48, se muestran los graficas
asociadas a la permeacion de hidrogeno por la cara de la entrada de los aceros en sus distintas
condiciones metalurgicas en las soluciones NS4 y CAMP, respectivamente. Para la solucion
NS4, se tiene el acero en condicién de llegada (X60MCI-MB), y los tratados térmicamente
(X60MCI-NC15 y X60MCI-NC30). En los graficos se pueden observar diferencias entre
cada una de las condiciones metaldrgicas, las corrientes catodicas obtenidas como resultado
de la reduccion de la molécula de agua se registro y se tomd como parametro para determinar

la actividad superficial asociada a la generacién del hidrégeno atomico.
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Figura 48. Cronoamperometria asociada a la absorcion de hidrégeno en el acero en
condicion de llegada (X60MCI-MB) y tratados térmicamente (X60MCI-NC15 y X60MCI-
NC30), en la cara de la entrada en solucion NS4.

En la Figura 47, se tienen los valores de corrientes catddicas en funcién del tiempo més
cercanos a cero para el acero X60MCI-NC30, seguido por el acero X60MCI-NC15 y, por
ultimo, el acero X60MCI-MB. Este comportamiento se puede asociar a la actividad
superficial de los aceros ensayados, con la microestructura como el principal parametro que
diferencia el comportamiento de cada uno de los aceros ensayados, los aceros tratados
térmicamente tienden a disminuir los valores de corriente catddica y por lo tanto, a disminuir
la velocidad a la que se da la reduccién de la molécula de agua sobre la superficie de los
acero, lo que indirectamente tenderia a disminuir la absorcion de hidrégeno atomico y la
consecuente difusion a través de él. Esto corroboraria los resultados obtenidos en el método
de oxidacidon electroquimica. Aunque estos resultados se relacionan solo con la actividad

superficial y no tienen que ver con la difusion del hidrogeno atomico a través de los aceros.
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Figura 49. Cronoamperometria asociada a la absorcion de hidrégeno en el acero en
condicion de llegada (X60MCI-MB) y tratados térmicamente (X60MCI-NC15 y X60MCI-
NC30), en la cara de la entrada en solucion CAMP.

En la Figura 48, se tiene un comportamiento similar a los aceros ensayados en la
solucidon NS4, con los valores de corriente catddica que tiende mas cerca de cero para el acero
X60MCI-NC30, seguido por el acero X60MCI-NC15 y, por ultimo, el acero X60MCI-MB.
De manera general se podria decir que los aceros ensayados en solucion CAMP tienen una
actividad superficial ligeramente mayor comparados con los aceros en solucién NS4. Aunque
por la forma de las curvas se podria decir que la formacion de hidrogeno atomico es la que
domina el proceso para el acero en sus tres condiciones metalurgicas.

Las Figuras 49 y 50, muestran el comportamiento de la permeacién de hidrdégeno por
la cara de la salida, en las soluciones NS4 y CAMP, respectivamente. EI comportamiento de
las curvas es bien diferenciable y es sencillo darse cuenta que el acero X60MCI-MB es el
que tiene la mayor corriente anddica de oxidacion de hidrégeno atdbmico y por lo tanto mayor
permeacion. Y esto podria ser contradictorio si se compara con las figuras 47 y 48, ya que la
condicion metalurgica que tiene una actividad superficial menor y por lo tanto, genera menos
hidrogeno es el acero X60MCI-MB. Pero al parecer el hidrogeno atdmico generado
superficialmente en el acero X60MCI-MB, tiende a difundir con mayor facilidad a través de

él, lo que no ocurre en los aceros con tratamiento térmico.
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Figura 50. Cronoamperometria asociada a la absorcion de hidrégeno en el acero en
condicion de llegada (X60MCI-MB) y tratados térmicamente (X60MCI-NC15 y X60MCI-

NC30), en la cara de la salida en solucién NS4.
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Figura 51. Cronoamperometria asociada a la absorcion de hidrogeno en el acero en
condicion de llegada (X60MCI-MB) y tratados térmicamente (X60MCI-NC15 y X60MCI-
NC30), en la cara de la salida en solucion CAMP.

Las curvas de permeacién de hidrogeno de los aceros X60MCI-MB, X60MCI-NC15y
X60MCI-NC30, respectivamente son mostrados en la Figura 53.

En las curvas de permeacion de hidrégeno, diferencias en el comportamiento de
difusion de hidrogeno pueden ser observados, en el inicio del registro la densidad de corriente
tiende a incrementar pero esta no se presenta en una manera estable, asi que no fue
considerado como parte de la corriente de permeacion de hidrogeno debido a esto un
intervalo de tiempo en la cual la permeacion de hidrégeno no es estable y puede estar

asociado con la oxidacion del acero bajo la polarizacion anddica aplicada en la solucion
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2

N [38] 0 puede ser atribuido a la penetracion de la solucion a través de los poros y
pequefas grietas [75] o también debido a la interaccion de otros defectos microestructurales
con el a&tomo de hidroégeno.

Los parametros méas importantes que se determinan de los ensayos de permeacion de
hidrogeno se representan graficamente en lo que se conoce como las curvas de permeacion
son, tiempo de ruptura (to), el tiempo medio (t12) y el tiempo de retroceso (to), los cuales se
representan esquematicamente en la Figura 54, [76].

Figura 52. Parametros caracteristicos que pueden ser obtenidos de las curvas de
permeacion.

En la tabla 7 se muestran los principales parametros calculados de las curvas de
permeacion en los aceros ensayados. El coeficiente de difusion Dapp €5 un parametro muy
importante en la permeacion de hidrogeno es calculado por[76, 77]:

Dapp = L2/6tL 24

Donde L es el espesor de la muestra y t. , corresponde al punto sobre la curva de
permeacion de hidrogeno en la cual i, = 0.63iy.

La D,p,, €s una cantidad resultante de la frecuencia de saltos de atomos en la red
cristalina, pero observado macroscopicamente el coeficiente de difusion es principalmente
promedios sobre el camino de difusion [78]. En la solucion CAMP los aceros X60MCI-
NC15y X60MCI-NC30, tienen menor valor comparado al acero X60MCI-MB, la
microestructura es principalmente factor en el comportamiento de la permeacion de
hidrégeno. También la quimica de la solucion que interactia entre la interface solucion de

suelo-acero. Como se menciond anteriormente, el acero X60MCI-MB consiste de una
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miretructura ferrita/perlita y la permeacion de hidrogeno de la microestructura
ferrita/perlita depende en el alineamiento de la ferrita/perlita e inclusiones, si el hidrogeno
tiende a ingresar hacia adentro, tiende a pasar a través de las peliculas de perlita, que
obviamente retardan la permeacion de hidrégeno [79].

En la solucién NS4 se tiene un comportamiento diferente con valores similares, con un
valor ligeramente mayor para el acero X60MCI-NC30. Esto demuestra que el
comportamiento de un acero en diferentes ambientes no es el mismo.

Con estos resultados podria suponerse que el acero X60MCI-NC30 muestra una mayor
dificultad en el transporte del hidrogeno a través del acero, aunque también podriamos decir
que la mayor cantidad de trampas reversibles (7.16 x 10%® cm®), en el acero X60MCI-MB,
modifican la difusion del hidrogeno, comparado con el acero X60MCI-NC30 (5.35 x 10%
cm™). Si el hidrégeno superficial esta en equilibrio termodinamico con el hidrogeno sub-
superficial, es posible calcular la solubilidad aparente por [76, 77]. La concentracion de

hidrdgeno aparente (Capp), Se puede calcular mediante la siguiente ecuacion:

_ Jul
Capp = Dapp 25

El flujo de hidrégeno (J.L), son calculados por [76, 77]:

Jul = (£) 2

nF

Tabla 9. Parametros asociados con las curvas de permeacion de hidrogeno de los aceros
ensayados en solucion CAMP

Parametros X60MB X60TTnC15 X60TTnC30
t(s) 3745.87 3481.84 2891.27

JL (mol cm1s™t) 7.5x 101 6.38 x 1022 5.88 x 1012
Dapp(cm?s?) 6.98 x 1077 478 x 10”7 414 x 107
Capp(mol cm™) 1.10x 10° 1.75x 10° 1.69 x 10°
Nr(cm3) 4.05 x 10%° 9.41 x 10%° 1.50 x 102
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Tabla 70. Parametros asociados con las curvas de permeacion de hidrégeno de los
aceros ensayados en solucion NS4

Parametros X60MB X60TTnC15 X60TTnC30
tL(s) 4562.53 3862.64 6431.44

JoL (mol cm1s™) 243 x 101 2.66 x 10712 8.78 x 1012
Dapp(cm?s™) 1.35 x 1077 1.13 x 1077 1.80 x 1077
Capp(mol cm™) 1.80 x 10 2.34 x 10° 4.88 x 107
Nt(cm) 7.16 x 10%®° 8.49 x 10% 5.35 x 102!

Por otro lado, la microestructura de los aceros X60MCI-NC15 y X60MCI-NC30 es
muy similar por el temple no convencional realizado, aunque hay diferencias que puede
explicar el comportamiento de permeacion del hidrogeno entre la mas importante esta la
diferencia en trampas de hidrogeno en el acero, este puede ser estimado conforme a la

siguiente ecuacion [80]:

NTz%ﬂ(i—l) 27

3 \Dapp

donde Ny es el nimero de trampas de hidrégeno en sitios por unidad de volumen y D; es el
coeficiente de difusividad en la red cristalina para el a-Fe (1.28 x 10#) [80, 81].

En la solucion CAMP el acero X60MCI-MB tiene menos trampas que los aceros
X60MCI-NC15 y X60MCI-NC30, inducidos por el tratamiento térmico no convencional.
Aunque en la solucion NS4 se tiene valores de Nt con una diferente tendencia. El acero
X60MCI-NC30 tiene un valor menor que los aceros X60MCI-MB y X60MCI-NC15. Las
diferencias en la cantidad de trampas reversibles entre las soluciones CAMP y NS4, se deben
posiblemente a una diferente dinamica en el proceso de absorcion de hidrogeno a través de
los aceros. Los defectos microestructurales tales como dislocaciones, tamario de grano y las
diferentes interfaces en los limites de fase (ferrita-cementita en la bainita), todos estos son
trampas de hidrogeno. El tamafio de grano de los aceros es ligeramente diferente asi que no
es posible atribuirle el comportamiento del hidrégeno difusible a este. Las dislocaciones

posiblemente explican el comportamiento del hidrégeno difusible.
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omo se dijo en un principio, en la caracterizacion microestructural la permanencia a

la temperatura de austenizacion fue un pardmetro muy importante y por supuesto el temple
en agua, debido a que es el responsable de la microestructura presente en los aceros
ensayados. La microestructura bainitica tiene una mayor cantidad de dislocaciones que la
microestructura ferrita-perlita, las dislocaciones son trampas reversibles y estas poseen una
energia de enlace de 60 kJ/mol H y son caracterizados por un proceso reversible de captura
y liberacion de hidrégeno atomico, a la misma velocidad. Por el contrario, las trampas
irreversibles tienen una alta energia de enlace (mas alta que 60 kJ/mol H), solo captura
hidrogeno hasta que ellos estan completamente saturados [82].
Otra diferencia entre los dos aceros ensayados es la cantidad de microestructura acicular
(ferrita acicular y bainita acicular), en el acero X60MCI-NC30 tiene mayor cantidad de
microestructura acicular que el acero X60MCI-NC15, que incrementa la cantidad de
dislocaciones presentes en el acero X60MCL-NC30 y, por lo tanto, tiene un mayor nimero
de trampas reversibles. La eficiencia de las trampas irreversibles de hidrogeno de la ferrita
acicular es mas alta que de la bainita y mas hidrégeno puede ser atrapado en la ferrita acicular
[83].

4.8 Caracterizacion mecanica de las probetas ensayadas con y sin hidrogeno absorbido
mediante polarizacion catodica

4.8.1 Ensayos de traccién
Para poder caracterizar las propiedades mecanicas de los aceros ensayados con y sin la

influencia del hidrogeno atomico (Ha) absorbido, para esto se hicieron probetas de tension y
se registraron curvas de esfuerzo (o) vs deformacion (g), a una velocidad de 1 mm/min. En
las Figuras 54 y 55, se muestran las curvas ¢ vs € del acero X60MCI-MB sin hidrogenacion
electroquimica (X60MCI-MB-SH), en solucion NS4 y CAMP, respectivamente. También
este acero fue sometido previamente a hidrogenacion electroquimica por 144 (X60MCI-MB-
CH1) y 192 (X60MCI-MB-CH?2), horas. Esto fue con el fin de observar macroscopicamente
los efectos del Ha absorbido por el acero en su comportamiento mecanico.

También se realizd un ensayo de traccién en el acero en condicion de llegada sin
hidrogenacion electroquimica (X60MCI-MB-SH), esto con el fin de diferenciar los efectos
del hidrégeno presente en el acero debido al proceso de manufactura y el efecto de Ha

absorbido como parte del proceso de hidrogenacion electroquimica.
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El acero X60MCI-MB-SH se comporta de diferente manera en las soluciones
ensayadas, en la solucion NS4 se puede observar que a las 144 horas de hidrogenacion la
resistencia a la tension aumenta ligeramente (ver Figura 54). Si el hidrégeno atbmico esta
cerca de la superficie del acero, la fragilizacion por hidrégeno puede desarrollarse y una

dramatica reduccion en su ductilidad y elongacion en la falla podria darse [84].
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Figura 53. Comportamiento mecanico del acero en condicién de llegada (X60MCI-MB),
sometido a hidrogenacion electroquimica a 48 hrs y 144 hrs en solucion NS4.
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Figura 54. Comportamiento mecanico del acero en condicion de llegada (X60MCI-MB),
sometido a hidrogenacion electroquimica a 48 hrs y 144 hrs en solucion CAMP.
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El hidrogeno que es absorbido por el acero se aloja en los defectos de la estructura
cristalina y estos cuando se encuentran saturados impiden el desplazamiento de los planos de
desplazamiento y por tanto disminuye la ductilidad del acero, o también el hidrogeno podria
no ser capaz de inmovilizar las dislocaciones y reducir la ductilidad [85].

A las 192 horas de hidrogenacion la resistencia a la tension disminuye, lo que puede asociarse
a la influencia del Ha absorbido. A diferencia del comportamiento del acero X60MCI-MB-
SH en solucion NS4, en la solucién CAMP disminuye la resistencia a la tension a las 144
horas y 192 horas de hidrogenaciéon electroquimica (ver Figura 55), lo que indica una mayor

agresividad en esta Ultima solucion.

Figura 55. Micrografias del acero X60MCI-MB-SH a las 192 horas de hidrogenacion
electroquimica en A) solucion NS4 y B) solucion CAMP.

En la Figura 56 se muestra la superficie fracturada del acero X60MCI-MB-SH a las
192 horas de hidrogenacion electroquimica en A) solucién NS4 y B) solucion CAMP, con
una fractura predominantemente ductil. Este tipo de fractura es debido a la coalescencia de
microcavidades, con hoyuelos en parte central y en los alrededores de la region de corte [86].
Un anélisis del modo de fractura del acero X60MCI-MB-SH, a las 192 horas de
hidrogenacion electroquimica (X60MCI-MB-CH2), en las dos soluciones ensayadas muestra
claramente que las grietas tienen la misma morfologia, atribuida al perfil de concentracion
de hidrégeno a través de la muestra, debido a la lenta difusion del hidrogeno en aleaciones
fcc, por las condiciones de carga de la muestra no se espera una saturacion total de las
muestras con hidrégeno y en su lugar causan un perfil de concentracion a través de la muestra,
con un maximo en la superficie de la muestra y disminuyendo hacia el centro de la muestra
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una mayor agresividad, como se puede observar en las microgrietas formadas en el acero
X60MCI-MB-SH a las 192 horas de hidrogenacion electroquimica (ver Figura 56 A)).

En la Figura 57 y 58, se muestran las curvas ¢ vs ¢ del acero X60MCI-C sin
hidrogenacion electroquimica (X60MCI-C-SH), a las 144 horas de hidrogenacion (X60MCI-
C-CH1) y 192 horas de hidrogenacion (X60MCI-C-CH2), en solucion NS4 y CAMP
respectivamente. El comportamiento de las curvas ¢ vs € son similares entre Si cuando el
ensayo de tension se realiza en la misma solucion de hidrogenacion, pero su comportamiento
es diferente si se compara las soluciones dos soluciones ensayadas. Con esto se reafirma que
la quimica de la solucion tiene gran influencia en el comportamiento mecénico de los aceros.
El acero X60MCI-C-SH sometido a 144 horas (X60MCI-C-CH1) y 192 horas (X60MCI-
CH2), de hidrogenacion electroquimica en las dos soluciones ensayadas tienden a disminuir
la resistencia a la tensién, aunque en diferente medida. En la Figura 58, se observa que el
acero X60MCI-C-SH a las 144 horas de hidrogenacion electroquimica (X60MCI-C-CH1),
disminuye su resistencia a la tension con un ligero aumento en la ductilidad en cerca del 4%,
lo que podria estar pasando es que el hidrégeno absorbido en el proceso de hidrogenacion
tiende a favorecer la union o la accion conjunta de los defectos cristalinos, principalmente
dislocaciones. Para las 192 horas de hidrogenacion electroquimica (X60MCI-C-CH2), el
acero tiene la misma tendencia. El acero X60MCI-C-SH en solucion CAMP muestra un
comportamiento diferente con una disminucion pronunciada de la ductilidad en cerca del

50%, pero manteniendo en la misma medida la resistencia a la tension.
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Figura 56. Comportamiento mecanico del acero templado convencionalmente (X60MCI-C),
sometido a hidrogenacion electroquimica a 144 hrsy 192 hrs en solucién NS4

800 -

600 -

X60MCI-C-CHI1 /
X60MCI-C-SH

X60MCI-C-CH2

400 4

o (Mpa)

200+

— :
0 2 4 6 8 10 12 14 16
& (%)

Figura 57. Comportamiento mecanico del acero templado convencionalmente (X60MCI-C),
sometido a hidrogenacion electroquimica a 144 hrs'y 192 hrs en solucién CAMP.
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Figura 58. Micrografias del acero X60MCI-C-SH a las 192 horas de hidrogenacion
electroquimica en G) solucion NS4 y H) solucion CAMP.

Las morfologias de las fracturas muestran una microestructura similar entre las dos
soluciones ensayadas a las 192 horas de hidrogenacién electroquimica. Los cambios en las
curvas ¢ vs € son debido a la interaccion del hidrogeno y a las diferentes imperfecciones
cristalinas generadas por el tratamiento térmico de temple convencional (ver Figura 59).

En las Figuras 60 y 61 se muestra el acero X60MCI-NC15 sin hidrogenacion
electroquimica (X60MCI-NC15-SH), a las 144 horas (X60MCI-NC15-CH1) y 192 horas de
hidrogenacion electroquimica (X60MCI-NC15-CH2), en solucibn NS4 y CAMP,
respectivamente. El comportamiento de las curvas c vs € es diferente en cada una de las
soluciones ensayadas, mostrando que el acero X60MCI-NC15-SH tiene alta absorcion de Ha
que tiende a modificar el comportamiento mecanico del acero ensayado en las dos soluciones.
En solucion NS4 a las 144 horas de hidrogenacién electroquimica (X60MCI-NC15-CH1),
disminuye la resistencia a la tension con un aumento en la ductilidad en cerca del 40%,
aungue a las 192 horas de hidrogenacion (X60MCI-NC15-CH2), este aumento en la
ductilidad disminuye a casi el mismo valor que el acero X60MCI-NC15-SH, (ver Figura 60).

En la solucion CAMP ocurre lo contrario que en la solucion NS4 con una ligera
disminucion en la ductilidad a las 144 horas de hidrogenacién electroquimica (X60MCI-
NC15-CH1), para posteriormente tener un aumento en la ductilidad y mantener
practicamente en el mismo valor la resistencia a la tension que a las 144 horas de
hidrogenacion electroquimica (ver Figura 61).
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La diferencia en el comportamiento de las curvas de ¢ vs € podrian deberse a una

diferente velocidad en la cinética de reduccion de la molécula de agua sobre el acero

X60MCI-NC15-SH y por tanto en la disponibilidad de los &tomos de Ha para ser absorbidos

por el acero.
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Figura 59. Comportamiento mecéanico del acero templado no convencionalmente (X60MCI-
NC15), sometido a hidrogenacion electroquimica a 144 hrsy 192 hrs en solucion NS4.
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Figura 60. Comportamiento mecénico del acero templado convencionalmente (X60MCI-
NC15), sometido a hidrogenacion electroquimica a 144 hrsy 192 hrs en solucion CAMP.
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Figura 61. Micrografias del acero X60MCI-NC15-SH a las 192 horas de hidrogenacion
electroquimica en C) solucion NS4 y D) solucion CAMP.

En la Figura 62 se puede ver la morfologia de fractura del acero X60MCI-NC15-SH a
las 192 horas de hidrogenacién en solucion NS4 (60 C) y CAMP (60 D). La diferente
disponibilidad del Ha para ser absorbidos tiene como resultado un cambio en el
comportamiento mecénico y por lo tanto en la tamafo y distribucion de las microgrietas
formadas en el acero. Claramente se puede observar que en la solucion CAMP se tiene un
mayor numero de microgrietas inducidos principalmente por la presencia del Ha absorbido
en la microestructura.

En las Figuras 63 y 64 se muestran el acero X60MCI-NC30 sin hidrogenacion electroquimica
(X60MCI-NC30-SH), con 144 horas de hidrogenacion electroquimica (X60MCI-NC30-
CH1) y 192 horas de hidrogenacion electroquimica (X60MCI-NC30-CH2), en las soluciones
NS4 y CAMP, respectivamente. En la solucion NS4 con 144 horas de hidrogenacion
electroquimica (X60MCI-NC30-CH1), el acero tiende a mantener en el mismo valor la
resistencia a la tension con una ligera disminucion en la ductilidad, aunque a las 192 horas
(X60MCI-NC30-CH2), la resistencia a la tension se mantiene, pero con una disminucién en
la ductilidad en cerca del 50% comparado con el acero sin hidrogenacion electroquimica
(X60MCI-NC30-SH) (ver Figura 63). En la solucion CAMP a las 144 horas de hidrogenacion
electroquimica (X60MCI-NC30-CH1), se tiene una disminucidn en la resistencia a la tensién
con un ligero aumento en la ductilidad y a las 192 horas de hidrogenacion (X60MCI-NC30-
CH2), se tiene un valor de resistencia a la tensién casi del mismo valor que el acero X60MClI-
NC30-SH, pero con una disminucion en la ductilidad en cerca del 50% con respecto al acero

sin hidrogenacién (ver Figura 64).
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Figura 62. Comportamiento mecanico del acero templado no convencionalmente (X60MCI-
NC30), sometido a hidrogenacidn electroquimica a 144 hrsy 192 hrs en solucion NS4.
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Figura 63. Comportamiento mecanico del acero templado convencionalmente (X60MCI-
NC30), sometido a hidrogenacién electroquimica a 144 hrsy 192 hrs en solucion CAMP.
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Figura 64. Micrografias del acero X60MCI-NC30-SH a las 192 horas de hidrogenacion
electroquimica en E) solucion NS4 y F) solucion CAMP

En la Figura 65 se muestra el acero bajo estudio a las 192 horas de hidrogenacion en
solucion NS4 (65E) y CAMP (635), la morfologia de fractura es similar en las dos soluciones
ensayadas con un incremento en las microgrietas en el acero en solucion CAMP comparado
con la solucion NS4. Esto es atribuido principalmente al Ha absorbido en el acero.

El acero X60MCI-MB y sus diferentes condiciones metallrgicas (X60MCI-C,
X60MCI-NC15 y X60MCI-NC30), se analiza el comportamiento mecanico con y sin
hidrogenacion electroquimica.

4.8.2 Ensayos de impacto

En las Figuras 66 y 67, se muestra el comportamiento de la energia absorbida en el ensayo
de impacto Charpy de los aceros X60MCI-MB, X60MCI-C, X60MCI-NC15 y X60MCI-NC30, con
0 hrs, 144 y 192 hrs de hidrogenacion, en solucién NS4 y CAMP, respectivamente. La influencia de
los diferentes tratamientos térmicos es muy notoria en el comportamiento de la energia absorbida de
cada uno de los aceros ensayados, esto se puede observar en cada una de los aceros ensayados sin
hidrogenacion electroquimica (0 hrs). Aunque lo mas importante que se puede identificar de cada uno
de los aceros ensayados es la influencia de la microestructura y el tiempo de hidrogenacion. [88] Nos
dice que el papel del hidrégeno en el comportamiento del impacto es acelerar el mecanismo de dafio
operando a una temperatura dada. En la Figura 66, se puede observar que la energia absorbida tiende
a disminuir a mayor tiempo de hidrogenacion, es decir el hidrégeno cargado por si mismo causa una
disminucién en la energia absorbida ademas de aumentar la nucleacién de microgrietas por
disminucién de la resistencia interfacial particula-matriz [89], y esto se da en todos los aceros
ensayados.
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Figura 65. Comportamiento de la energia de impacto Charpy en el acero en condicion de
llegada (X60MCI-MB) y tratados térmicamente (X60MCI-C, X60MCI-NC15 y X60MCI-
NC30), en solucién NS4

Como se dijo anteriormente los aceros tratados térmicamente tienden a disminuir la
energia absorbida aun sin hidrogenacion electroquimica (0 hrs), y a partir de alli tienden a
disminuir ligeramente a las 144 hrs y un poco mas a las 192 hrs de hidrogenacion
electroquimica. EI Ha absorbido tiende a disminuir la energia absorbida para todos los aceros
ensayados, pero en diferente medida. Esto se puede observar si se analiza cada uno de los
aceros ensayados individualmente por el tiempo de hidrogenacion y la disminucién de la
energia absorbida, el acero X60MCI-NC30, que es el que tiene una menor absorcién de Ha
por el método de oxidacion electroquimica (ver Figura 36), y a su vez una menor disminucion
de la absorcidn de energia a las 192 hrs de hidrogenacién. Los aceros X60MCI-MB y X60MClI-
C tienden a disminuir la energia absorbida de una forma mas pronunciada y esto obedece a una mayor
absorcion de Ha en estos aceros (ver Figura 36). En la Figura 64, se analizan los mismos aceros
que en la Figura 63, pero en la solucion CAMP y se observa un comportamiento diferente,
debido a la influencia de la solucion de suelo. Los aceros X60MCI-MB y X60MCI-NC15,
tienden a disminuir la energia absorbida a mayor tiempo de hidrogenacion. Esto se puede a

tribuir a una mayor tendencia a la absorcion de Ha, (ver Figura 37).
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144 hrs de hidrogenacion, esta tendencia se mantiene para el acero X60MCI-NC30, a las 192

hrs de hidrogenacion lo que no ocurre para el acero X60MCI-C, que tiende a disminuir esto
se debe a que el hidrogeno aumenta el mecanismo de operacion de la grieta a la temperatura
dada, afectando el comportamiento de la transicion ductil-fragil [90]. (. El acero X60MCI-
NC30, muestra un mejor comportamiento frente al ensayo Charpy, por una menor absorcion
de Ha (ver Figura 37).
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Figura 66. Comportamiento de la energia de impacto Charpy en el acero en condicion de
llegada (X60MCI-MB) y tratados térmicamente (X60MCI-C, X60MCI-NC15 y X60MCI-
NC30), en solucién CAMP.

La hidrogenacion por carga catodica induce que él Ha se acumule en la superficie
externa de los aceros ensayados y a partir de alli tienda a absorberse dentro del acero por
medio de las diferentes imperfecciones que tiene la microestructura. Los diferentes
tratamientos térmicos tienen como efecto inmediato un amento en la resistencia mecanica,
por lo tanto, tienden a ser mas fragil que en acero X60MCI-MB. Esto se corrobora con las
micrografias de los aceros sin hidrogenacion electroquimica en un modo de fractura
predominantemente ddctil. Lo que no ocurre en los aceros sometidos a hidrogenacion
electroquimica, estos aceros se caracterizan por tener un modo de fractura mixto en las
cercanias de la superficie externa que tiende a cambiar a ductil a medida que avanza hacia el

centro de la muestra (ver Figura 68), lo que es corroborado por E. Herms, [91].
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Figura 67. Micrografias de los aceros ensayados a 144 hrs de hidrogenacion electroquimica,
B) X60MCI-MB, E) X60MCI-NC30, F) X60MCI-C y V) X60MCI-NC15.
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Figura 68. Micrografias de los aceros ensayados a 192 hrs de hidrogenacion electrogquimica,
BB) X60MCI-MB, EE) X60MCI-NC30, FF) X60MCI-C y VV) X60MCI-NC15.
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- e manera general todos los aceros tratados térmicamente son mas fragiles que el acero
X60MCI-MB en este orden X60MCI-C<X60MCI-NC15<X60MCI-NC30, y esto se refleja
en los valores de la energia absorbida en el tiempo O hrs de hidrogenacion y en la morfologia
de fractura de los aceros ensayados. La influencia del Ha absorbido se observa en la
disminucion de la energia absorbida de los aceros ensayados para cada tiempo de
hidrogenacion analizado (144 hrs y 192 hrs), y esto se da mediante dos aspectos en la falla
ductil en concordancia con el contenido de hidrogeno de la muestra: una densidad reducida
de microcavidades para altos contenidos de hidrogeno y grietas secundarias fragiles sumados
a las superficies con fractura ddctil para contenidos de hidrogeno menor [91] y en un cambio
en la morfologia de fractura que se observa en un aumento en el nimero de micro grietas

generadas, ademas en la densidad, naturaleza y tamafio de microcavidades, [91].
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Capitulo V. CONCLUCIONES

En este trabajo de investigacion se estudié el efecto de aplicar un tratamiento térmico
de temple no convencional a un acero tipo APl 5L X60 en el proceso de absorcion y
permeacion de hidrégeno generado electroquimicamente. Trabajos previos realizados por el
grupo de investigacion que superviso este trabajo mostraron que la austenizacion del acero
API 5L X60 a 1050 °C seguido de temple en agua, induce mejoras en las propiedades
mecanicas. Dada la importancia de este tipo de acero para la conduccion de hidrocarburos y
de los problemas asociados al posible dafio por hidrégeno en ambientes corrosivos se
determiné la relacion entre los factores antes mencionados llegando a las siguientes
conclusiones:

1. Lamicroestructura del acero en condicién de llegada (ferrota + Perlita) es modificada
por el tratamiento térmico convencional (ferrita poligonal, perlita, bainita granular y
martensita en forma de listones) y no convencional (bainita granular y ferrita
acicular), mejorando las propiedades mecanicas.

2. El acero X60MCI-NC30 tiene una mayor resistencia a la tensién (en cerca de 200
MPa), que el acero X60MCI-MB y el comportamiento electroquimico en términos de
resistencia a la corrosion en las soluciones NS4 y CAMP, es muy similar entre estas
dos condiciones metaldrgicas del acero APl 5L X60. A diferencia de los aceros
X60MCI-NC15 y X60MCI-C, que tienen una resistencia a la tension mayor, pero una
velocidad de corrosién mucho mayor que los aceros X60MCI-MB y X60MCI-NC15.

3. El acero sometido a temple no convencional con austenizacion a 1050 °C por 30
minutos, el X60MCI-NC30 tiene una menor susceptibilidad a la absorcion de
hidrogeno comparada con los aceros X60MCI-MB, X60MCI-C y X60MCI-NC15.

4. Aungue el comportamiento del coeficiente de difusion del hidrégeno en los aceros es
diferente, mostrando en la solucion estandar NS4 el siguiente orden X60MCI-MB>
X60MCI-NC30>X60MCI-NC15. Para la solucion CAMP, se tuvo este orden
X60MCI-NC30> X60MCI-NC15> X60MCI-MB. Esto indica que la quimica de la

solucion tiene una gran influencia en la difusion y absorcion de hidrégeno.
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5. En el andlisis de la dindmica no lineal, el %DET de los aceros X60MCI-MB y

X60MCI-NC30 tienen un comportamiento muy similar, mostrando pérdida de la
duracion de las interacciones con respecto al tiempo. Esto ocurre en los demas aceros,
pero mas lentamente. EI comportamiento del %REC, de los aceros es similar con una
tendencia a disminuir sus valores en todos los aceros, aunque con valores altos en
ciertas fracciones de tiempo principalmente para el acero X60MCI-NC30, lo que
indica fracciones de tiempo con mas puntos recurrentes y una dinamica mas periédica
comparada con los demas aceros ensayados.

En todas las probetas tratadas térmicamente se da una pérdida en la ductilidad con un
aumento considerable en la resistencia a la tension (cerca de 200 MPa), comparado
con el acero X60MCI-MB. Después de los ensayos de hidrogenacion de 192 horas,
las probetas de tension tienden a disminuir ligeramente los valores de resistencia a la
tension, pero con disminucion de la ductilidad.

En los ensayos de impacto se tiene una disminucion de la energia absorbida en todos
los aceros tratados térmicamente comparados con el acero X60MCI-MB. Aungue esta
disminucion no ocurre en la misma proporcion en cada uno de los aceros ensayados,
el acero que tiene una menor disminucion en la energia absorbida (J), durante el
ensayo Charpy es el acero X60MCI-NC30.

En términos generales, el tratamiento térmico de temple no convencional presenta
efectos positivos en el comportamiento mecanico del acero y en la susceptibilidad de
dafo por hidrogeno al permitir menor absorcién de hidrégeno y menor velocidad de
corrosion en ambos electrolitos, la solucion que simula suelo con pH neutro SN4, y
la solucion que simula suelo de la peninsula de Yucatan CAM.
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TEMA

Realizar ensayos de corrosion fatiga, para determinar la influencia del hidrégeno
absorbido en la tenacidad de fractura.

Caracterizacion mediante microscopia electronica de transmision de las muestras
tratadas térmicamente.

Caracterizacion por difraccion de electrones por retrodispersion, para determinar la
orientacion cristalogréafica y correlacionar con el hidrogeno absorbido.

Ensayos de hidrogenacion mas largos al acero X60MCI-NC30 para observar el

comportamiento frente a la absorcion de hidrogeno
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