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1.INTRODUCCION

El hidrogeno (H) es el elemento quimico con numero atomico 1, siendo el
elemento mas ligero de la tala periddica de los elementos. Normalmente se presenta en
su forma molecular, formando un gas diatomico, H.. El hidrégeno molecular es

inflamable, incoloro, inodoro, no metalico e insoluble en agua.

Es el elemento mas abundante, ya que constituye aproximadamente el 75 % de la
materia del Universo. En la Tierra aparece combinado con otros elementos, como el
oxigeno formando moléculas de agua, o al carbono, formando compuestos organicos. Por

tanto, no es un combustible que pueda tomarse directamente de la naturaleza. [1]

El hidrégeno es una fuente de energia limpia que se puede extraer a partir de los
compuestos de los que forma parte: agua, gas natural, alcohol, hidrocarburos, biogas,
bioalcohol y biomasa, entre otros, pero la separacién del hidrogeno de estos compuestos

no es un proceso sencillo.

Las ventajas del hidrégeno como fuente de energia son: es una fuente de energia
renovable y limpia, no es toxico y es muy eficiente, con un poder calorifico por cada
kilogramo de combustible 3 veces superior al de la mayoria de las fuentes de combustible
fosiles. [2]

Este trabajo consiste en el estudio de la susceptibilidad de un acero estructural a
la fragilizacion por hidrogeno. Se ha analizado la entrada, difusion y acumulacion del
hidrogeno en entallas y grietas del acero y su efecto fragilizador. Para llevar a cabo este
trabajo se han realizado tratamientos térmicos de temple y revenido (distintas duraciones
y temperaturas) sobre probetas del acero de media aleacion 42CrMo4. Posteriormente se
Ilevaron a cabo ensayos de traccion al aire y ensayos de traccion cargando las probetas

‘in situ’ con hidrogeno.
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2.ESTADO DE CONOCIMIENTO

2.1.- FRAGILIZACION POR HIDROGENO

La fragilizacion por hidrégeno (FH) es un mecanismo de deterioro de las
propiedades mecanicas de los materiales, relacionado a menudo con los procesos de
corrosion, y afecta especialmente en el caso de los aceros de alta resistencia. En estos
casos, el hidrégeno atomico que se genera en diferentes situaciones practicas difunde a
través del material y se acumula en detalles microestructurales especificos en los que
facilita descohesiones internas y el material se agrieta o se rompe bajo tensiones externas

menores que las que producirian su rotura en ausencia de hidrogeno.
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Figura 2.1. Proceso de fragilizacion por hidrégeno.

Este proceso de fragilizacion se ha estudiado desde hace muchos afios. Sin
embargo, no hay un Gnico mecanismo que permita explicar todos los fendmenos de
fragilizacion por hidrégeno. Aunque se trata de un proceso sencillo, la correcta
descripciéon de los mecanismos que dan lugar a lugar a la pérdida de propiedades
mecanicas genera diferentes opiniones entre los expertos cientificos en la materia.

Esto es debido a que el tipo de fractura puede variar dependiendo de la unidad
microestructural que interacciona con el hidrégeno. A modo de ejemplo, cuando el
hidrégeno se concentra en las juntas de grano, produce una reduccién de la energia entre

los enlaces atomicos de estas intercaras y promueve la fractura intergranular. En el caso
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de segregacién del hidrégeno en las intercaras entre precipitados incoherentes con la

matriz, puede dar lugar a roturas dictiles que se inician en las intercaras citadas

2.2.- MECANISMOS DE FRACTURA

Como se menciond anteriormente, no existe una unica teoria para explicar este
fendmeno. Existen diferentes teorias para explicar la fragilizacién por hidrégeno. Las

principales se citan a continuacion.

2.2.1.- La teoria de la presion interna

Una de las teorias mas conocidas durante los primeros afios de estudio de la
fragilizacion por hidrogeno, es la teoria de la presion interna. Esta teoria fue propuesta
por Zapffe [9] en 1941. Consiste en un modelo de presurizacién interna del material
debido a la formacion de moléculas de hidrégeno (Hz) en su interior. Segun esta teoria,
los atomos de hidrégeno pueden reaccionar para formar moléculas diatomicas en los
defectos internos existentes en el metal, dando asi lugar a un aumento local de volumen.
La presion interna local desarrollada sumada a la tension aplicada resulta en una
reduccion de la tension de fractura aparente. Este modelo es el precursor de las teorias de

formacion de ampollas observadas en servicios en medios que contienen hidrogeno.

2.2.2.- La teoria de la plasticidad localizada.

Este modelo de plasticidad localizada fue propuesto en 1972 por Beachem [10],
debido a que en sus andlisis fractograficos apreciaron zonas ductiles en probetas
fragilizadas por hidrogeno. El hidrogeno presente en la microestructura reduce la energia
de interaccion entre las dislocaciones existentes, aumentando la movilidad de las

dislocaciones, lo que favorece la deformacion previa a la de fractura.
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2.2.3.- La teoria de la descohesion inducida por hidrogeno.

El modelo de Zapffe evidenciaba limitaciones para explicar algunos
comportamientos, por lo que el ejército estadounidense financié trabajos para mejorar el
modelo, con el objetivo de utilizar mejor estos aceros en los sectores naval y aeronautico.
Se abri6 el camino a nuevas teorias, como la reduccion de la energia superficial por
adsorcion de hidrogeno, de Frohmberg y Troiano [10]. Esta teoria se basa en la
disminucion de la resistencia cohesiva de determinadas intercaras debido a la
acumulacion de hidrégeno, de tal manera que cuando se alcanza cierta concentracion de

hidrégeno junto a un determinado esfuerzo local se produce la nucleacion de una grieta.

2.3.- VARIABLES INFLUYENTES EN LA FRAGILIZACION POR
HIDROGENO

Existen muchos parametros que influyen en el proceso de fragilizacion por

hidrogeno. Algunos de las principales variables que hay que tener en cuenta son:

Variables intrinsecas del material Variables externas al material

Tension

L, , . Temperatura
Composicién quimica

Velocidad de deformacién
Microestructura

Difusién del hidrégeno Estado de carga y deformacidn

Acabado superficial

Resistencia mecanica .
Presion

Acidez del medio (pH)
Tabla 2.1. Variables influyentes en la fragilizacion por hidrégeno.

La microestructura del material es un factor muy importante en la fragilizacion
por hidrogeno, siendo los aceros templados y revenidos (estructuras martensiticas

revenidas) los que menor sensibilidad presentan frente a la fragilizacion por hidrogeno.
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Por otro lado, las estructuras mas susceptibles a la fragilizacion por hidrégeno son las

martensiticas no revenidas.

Otro de los factores mas importantes a tener en cuenta es el coeficiente de difusion
del hidrégeno en el material que puede variar varios 6rdenes de magnitud entre uno y otro

material.

La velocidad de deformacion también es un factor que hay que tener en cuenta,
ya que cuanto menor sea ésta, estamos dando méas tiempo para que el hidrégeno difunda

y se acumule en las regiones en las que promovera la fragilizacion.

En cuanto a la temperatura, la fragilizacion por hidrogeno es mas probable que se

produzca a temperaturas proximas a la temperatura ambiente.

La resistencia mecanica del acero es otro de los factores mas influyentes en la
fragilizacion por hidrogeno. A medida que aumenta el valor de la resistencia a la traccion

del material, la sensibilidad a fragilizacion aumenta significativamente.

2.4.- INFLUENCIA DEL HIDROGENO EN LOS ACEROS

La fragilizacion por hidrogeno se traduce en un deterioro notable de la mayoria
de las propiedades mecéanicas del material pudiendo dar lugar a la rotura catastrofica del
mismo bajo cargas muy pequefias. La presencia de hidrégeno reduce considerablemente
la ductilidad y la tension a rotura a traccion, especialmente en presencia de entallas y
grietas. También disminuye la tenacidad a la fractura del material y aumenta

considerablemente la velocidad de crecimiento de grietas por fatiga.

El hidrogeno tiene una influencia significativa en la iniciacion de grietas y en su
crecimiento, particularmente cuando existen defectos razonablemente grandes en un

material susceptible expuesto a un ambiente rico en hidrégeno.
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2.5.- HIDROGENO EN LA RED MICROESTRUCTURAL

El origen del hidrégeno que aparece en la superficie de un metal puede variar, sin
embargo, la reduccién catodica del hidrogeno del agua en soluciones acuosas es una
forma muy comdun, que tiene lugar del modo como se puede ver en las siguientes

ecuaciones:

2H* + e~ > H, (Ec 3.1)
2H,0 + 2e~ > H, + 20H" (Ec 3.2)
H, - 2H (Ec 3.3)

Este hidrégeno puede recombinarse y desprenderse como hidrogeno molecular, o
entrar en acero. Por otro lado, hay una serie de venenos que afectan la conversion del
hidrogeno atdmico en molecular, retrasdndolo y manteniendo asi el hidrégeno mas tiempo
en la superficie del metal, lo que facilitara el dafio por hidrégeno. Es el caso del fosforo,

el arsénico, el antimonio y el azufre.

Estas reacciones normalmente tienen lugar en procesos corrosivos ordinarios. El
hidrégeno atémico formado después de la disociacion de la molécula H es absorbido y
entra en el material, para a continuacion difundir a través de la red cristalina del metal,
interactuando con los defectos presentes en ella, bordes de grano, inclusiones metalicas,
dislocaciones, etc. El hidrogeno presente en el interior del material también es atraido,
hacia regiones en las que existe una alta triaxialidad, como ocurre en los alrededores del

frente de una entalla o en los frentes de grieta, donde su solubilidad es mayor.

Alejandro Suarez Blanco
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3.PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1.- OBJETO

El principal objetivo de este proyecto ha sido estudiar y analizar la susceptibilidad
de un determinado acero estructural al fendbmeno de fragilizacion por hidrégeno. El
material utilizado para el estudio ha sido el acero de media aleacion 42CrMo4 (AISI
4140) templado y revenido a 600°C durante diferentes tiempos: 3 minutos, 30 minutos,
2 horas y 24 horas. También se estudi6 el efecto de un revenido a una temperatura mas
alta, 725°C durante 4 horas. La composicion quimica del acero se muestra en la Tabla
3.1. Todos los tratamientos térmicos se realizaron en el laboratorio de Ciencia de

Materiales de la Escuela Politécnica de Gijon.

Elemento C Mn Si Cu V Cr Mo

% 0,42 0,62 0,18 0,02 0,01 0,98 0,22

Tabla 3.1. Composicion quimica del acero de media aleacién 42CrMO4 (AlSI 4140).

La fragilizacion por hidrogeno se ha medido mediante ensayos de traccion con
carga electroquimica simultanea de hidrogeno., utilizando tanto probetas lisas como
probetas entalladas. Se realizaron tres series de ensayos diferentes, todos a temperatura

ambiente:

e Ensayos de traccion al aire.

e Ensayos de traccion con carga in situ de hidrégeno desde una disolucion
1MSOsH; bajo una densidad de corriente de ImA/cm?.

e Ensayos de traccion con carga in situ de hidrégeno desde una disolucion
1MSO4H,+0.25gAs,03/I bajo una densidad de corriente de 0.5mA/cm?.
El electrolito sin 6xido de arsénico bajo la densidad de corriente de 1 mA/cm?

introduce en estos aceros una cantidad de hidrogeno pequefia mientras que, al utilizar el

Alejandro Suarez Blanco



E= UNIVERSIDAD DE OVIEDO

Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon Pagina 11 de 46

electrolito con Oxido de arsénico, aunque se ha empleado una densidad de corriente
inferior, la cantidad de hidrégeno introducida en los aceros es mucho mayor.

3.2.- ENSAYOS DE TRACCION

Para obtener una caracterizacion de los materiales estudiados, se realizaron
ensayos de traccion. Como ya se indico, se utilizaron probetas lisas y probetas entalladas.
La Figura 3.1 muestra la geometria y dimensiones de ambos tipos de probetas. El factor
concentrador de tension de la probeta entallada era ki = 4.24. Ambas probetas tenian un
didmetro de 5 mm en la seccion calibrada.

09 = 210
AP - kt=4.3

A(10:1)

Rs

28

1 L

Figura 3.1. Probetas de traccion. a) Probetas lisas, b) probetas entalladas.

Todos estos ensayos se realizaron a temperatura ambiente en una maquina Instron
5582.

Las probetas sin hidrdgeno (sin entalla y con entalla) se ensayaron a 0.4 mm/min

mientras que los ensayos con carga in situ de hidrogeno se llevaron a cabo a velocidades

Alejandro Suarez Blanco
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inferiores para dar tiempo a que el hidrogeno generado en la superficie de la probeta

penetrara en su interior.

El ensayo de traccion consiste en someter estas probetas a un esfuerzo axial de

traccion creciente hasta que se produce la rotura.

En los ensayos de traccion realizados sobre probetas lisas se obtuvieron el limite
elastico (al 0.2% de deformacion), la resistencia a la traccion, el alargamiento y la
estriccion. Por otro lado, en los ensayos realizados sobre las probetas entalladas se
obtuvieron la resistencia a la traccion entallada y la estriccion. Se han utilizado las

expresiones que se detallan a continuacion.

e Resistencia a traccion (o)

P [N]
So [mm?]

o [MPa] =

(Ec. 3.1)

Donde P, es la carga maxima y So, la seccion inicial en la region calibrada de la

probeta.

e Alargamiento [A]

A[%] ==—2-100 (Ec. 3.2)

0

Donde L, es la longitud final de la probeta tras el ensayo y Lo la longitud inicial
de la misma

e Estriccion [Z]

Z [%] =>==-100 (Ec. 3.3)

0

Donde Sy, es la seccion inicial y S la seccion final de rotura.

Alejandro Suarez Blanco
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e Resistencia a la traccion probeta entallada [oun]

p [N]

Sentalla [mm?]

ouN [MPa] = (Ec. 3.4)

En el caso de las probetas precargadas con hidrégeno, el indice de fragilizacion

por hidrégeno (IF) se ha calculado utilizando la expresion siguiente:

X - Xy

FH [%] ===~ 100 (Ec. 3.5)

Donde X y XH representan la propiedad del material (¢ 0 Z) medida sin y con
hidrogeno respectivamente. Se hace notar que un indice de fragilizacion igual a cero
significa que el hidrégeno no tiene ningun efecto en la propiedad considerada, mientras
que un indice igual a 1 corresponde a una fragilizacion total (la propiedad se anula).

3.3.- ANALISIS FRACTOGRAFICO

Las superficies de rotura de todas las probetas ensayadas se analizaron en un
microscopio electronico de barrido Jeol JSM5600 con objeto de determinar los

micromecanismos de fallo operativos en cada caso.

Alejandro Suarez Blanco



MM UNIVERSIDAD DE OVIEDO

Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon Pagina 14 de 46

4. RESULTADQOS

En este capitulo se resumen y discuten los resultados obtenidos, tanto propiedades

mecanicas medidas como observaciones fractograficas realizadas.

4.1.- PROBETAS LISAS SIN ENTALLA

Los ensayos al aire (sin hidrogeno) fueron realizados a una velocidad de
desplazamiento de 0.4 mm/min, mientras que los realizados con carga in situ de hidrogeno
se ejecutaron a una velocidad de 0.01 mm/min, con objeto de facilitar la movilidad del

hidrogeno y propiciar la posible fragilizacion.
4.1.1.- Tratamiento de 600 °C /3 minutos

El tratamiento realizado a esta probeta ha sido un temple y un posterior revenido
a 600°C durante 3 minutos. Posteriormente a los tratamientos térmicos, se han medido 4
veces las dimensiones geométricas de la probeta y se han utilizado los valores medios
para los célculos. Después se realizaron los ensayos de traccion vy, tras la rotura, se
volvieron a tomar medidas de las dimensiones geométricas un total de 4 veces, y se

calcularon los valores medios. Este procedimiento se repiti6 en todos los ensayos.

Los resultados finales obtenidos en base a las curva tensidén-deformacién
proporcionadas por el equipo se exponen en la Tabla 4.1. Se ha recogido la velocidad de
desplazamiento utilizada en el ensayo y la duracion del mismo, ademas de las propiedades
evaluadas, limite elastico, oys, resistencia a la traccion, oy, alargamiento, A, y estriccion,

Z.
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Probeta lisa sin entallas Velocidad Tiempo Oys Out A Z
6002C /3 minutos  (mm/min)  (min) (MPa)  (MPa) (%) (%)
SinH 04 9 1585 1770 7 36
Con H (electrolito sin 0.01 174 N 865 59 0
As;03)
Con H (electrolito con 0.01 53 N 365 11 0

As;03)

Tabla 4.1. Resultados de los ensayos de traccion sobre probeta lisa sin entalla,
templada en agua y revenida a 600°C durante 3 minutos, con y sin hidrégeno.

En la Figura 4.1 se presentan las curvas tension-deformacion obtenidas en los
ensayos realizados con este acero al aire y con carga in situ de hidrégeno, en el electrolito
con y sin arsénico. Se observa una elevada fragilizacion por hidrégeno. Sin hidrégeno,
este acero presenta una tension de rotura de 1770 MPa y un alargamiento del 7%,
reduciéndose hasta 865 MPay 2,2% con presencia de hidrogeno sin arsénico. Afiadiendo
Oxido de arsénico al electrolito, se ve que la tension de rotura disminuye méas de un 50%
respecto al caso anterior (365 MPa) y casi un 80% respecto al ensayo sin hidrégeno. En
los ensayos con hidrogeno, la rotura tuvo lugar siempre en la regién eléstica, antes de

alcanzar el limite elastico.
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2000
1800 |
1600 |
1400 |
a 1200 |
1000 |
800 | |
600 / -
| ——Hydrogen-free, tested in air

400 4 In situ H-charged (IMSO4H2, 1ImA/cm?2)
200 —— Insitu H-charged (1IMSO4H2+0.25gAs203/1, 0.5mA/cm2)

Tensién (M

O 1 1 1 )
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08

Elongacion (mm/mm)

Figura 4.1. Curvas tension-deformacién probetas de traccién lisas. Acero 42CrMo4

600°C/ 3min. Ensayos al aire y bajo carga in situ de hidrégeno.

En la superficie de rotura mostrada en la Figura 4.2, que corresponde al ensayo
realizado al aire, sin hidrogeno, se observa un micromecanismo de fractura ddctil,
caracterizado por la coalescencia de microhuecos. Ademas, se trataria de la probeta en la

que, por su dureza, podria tener el comportamiento mas fragil.

probeta lisa del acero 42CrMo4 600°C/ 3min.
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Las fracturas de todas las probetas lisas ensayadas al aire fueron iguales que esta,
rotura 100% ddctil por lo que no se muestran en los siguientes apartados.
4.1.2.- Tratamiento de 600 °C / 30 minutos

El tratamiento realizado a esta probeta ha sido un temple con un posterior revenido
a 600°C durante 30 minutos.

Los resultados finales obtenidos en base a las curvas tensidon-deformacion

proporcionadas por el equipo se presentan en la Tabla 4.2.

Probeta lisa sin entallas Velocidad Tiempo Oys Out A yA
6002C / 30 minutos  (mm/min)  (min) (MPa) (MPa) (%) (%)
SinH 0.4 9 1119 1204 7 36
Con H (electrolito sin 0.01 250 1094 1094 53 12.6
As;03)
Con H (electrolitocon ) ) 239 1079 1079 12 10.7

As;03)

Tabla 4.2. Resultados ensayos de traccion sobre probeta lisa sin entalla, templada en

agua y revenida a 600°C durante 30 minutos, con y sin hidrégeno.

En la Figura 4.3 se presentan las curvas tensién-deformacién obtenidas en los
ensayos realizados con este acero ensayado al aire y con carga in situ de hidrégeno, en
electrolito con y sin arsénico. En este acero, la rotura bajo cargas de hidrégeno tuvo lugar
al final de la region elastica, sin una deformacidon pléstica apreciable. Se han obtenido
resultados aparentemente muy parecidos en los dos medios hidrogenados, aunque de
acuerdo con la Tabla 4.2, el alargamiento y la estriccion se han reducido al utilizar el

electrolito con arsénico.
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1400
1200 /—A
1000 | |
<
[
é 800
5]
[
2
@ 600 r
(5]
|_
400
—— Hydrogen-free, tested in air
In situ H-charged (IMSO4H2, 1mA/cm2)
200 In situ H-charged (1IMSO4H2+0.25gAs203/1, 0.5mA/cm2)

0 1 1 1 1 1 1 1
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14
Elongacién (mm/mm)

Figura 4.3. Curvas tension-deformacion. Probetas de traccion lisas del acero 42CrMo4
600°C/ 30min. Ensayos al aire y bajo carga in situ de hidrégeno.

4.1.3.- Tratamiento de 600 °C /2 horas

El tratamiento realizado a esta probeta ha sido un temple y un posterior revenido
a 600°C durante 2 horas.

Los resultados finales obtenidos en base a las curvas tensidon-deformacion

proporcionadas por el equipo se recogen en la Tabla 4.3.
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Probeta lisa sin entallas Velocidad Tiempo Oys Out A Z
6002C / 2 horas (mm/min)  (min) (MPa) (MPa) (%) (%)
Sin H 0.4 15 910 1002 15 60
Con H (electrolitosin ) ) 394 923 956 124 183
As;03)
Con H (electrolito con 0.01 330 842 919 36 12

As;03)

Tabla 4.3. Resultados ensayos de traccion sobre probetas de traccion lisas. Acero
templado en agua y revenido a 600°C durante 2 horas, con y sin hidrégeno.

En la Figura 4.4 se presentan las curvas tensién-deformacién obtenidas en los
ensayos realizados con este acero ensayado al aire y con carga in situ de hidrogeno, con
y sin arsénico. En este caso la rotura en las dos condiciones hidrogenadas tuvo lugar tras
una cierta deformacién plastica. Se sigue observando un ligero descenso de la tensién de
rotura y una disminucion mucho mayor del alargamiento y de la estriccion en los ensayos
con hidrégeno, tanto mas acusados cuanto mayor es la cantidad de hidrégeno introducida

(electrolito con arsénico).
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Figura 4.4. Curvas tension-deformacion probetas de traccidn lisas de acero 42CrMo4

600°C/ 2 horas. Ensayos al aire y bajo carga in situ de hidrégeno.

4.1.4.- Tratamiento de 600°C/24 horas

El tratamiento realizado a esta probeta ha sido un temple y un posterior revenido
a 600°C durante 24 horas.

Los resultados finales obtenidos en base a las curvas tension-deformacion
proporcionadas por el equipo se recogen en la Tabla 4.4.
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Probeta lisa sin entallas Velocidad Tiempo Oys Out A Z
6002C / 24 horas (mm/min)  (min) (MPa) (MPa) (%) (%)
SinH 0.4 14 796 884 12.5 53
Con H (electrolitosin - ) 438 780 866 6.8 13.8
As;03)
Con H(electrolitocon 1 482 765 844 3.6 10.6

As;03)

Tabla 4.4. Resultados ensayos de traccién sobre probeta lisa sin entalla, templada en
agua y revenida a 600°C durante 24 horas, con y sin hidrégeno.

En la Figura 4.5 se presentan las curvas tensién-deformacién obtenidas en los
ensayos realizados con este acero ensayado al aire y con carga in situ de hidrégeno, con
y sin arsénico. Se observa un ligero descenso del limite elastico y de la tension de rotura
en los ensayos con hidrogeno, pero un fuerte descenso del alargamiento y de la estriccion,

que igualmente es mas apreciable en el ensayo con mas hidrogeno (electrolito con

arsénico).
1000
900
800 _/
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E 600
2
©
o 500 f
2
(%2}
S 400
|_
300
200 —Hydrogen-free, tested in air
In situ H-charged (1IMSO4H2, 1mA/cm2)
100 ——In situ H-charged (IMSO4H2+0.25gAs203/1, 0.5mA/cm2)
0 1 1 1
0,00 0,05 0,10 0,15

Elongacién (mm/mm)

Figura 4.5. Curvas tension-deformacion probetas de traccion lisas. Acero 42CrMo4

600°C/ 24 horas. Ensayos al aire y bajo carga in situ de hidrégeno.
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4.1.5.- Tratamiento de 725°C/4 horas

El tratamiento realizado a esta probeta ha sido un temple y un posterior revenido
a 725°C durante 4 horas.

Los resultados finales obtenidos en base a las curvas tension-deformacion

proporcionadas por el equipo se recogen en la Tabla 4.5.

Probeta lisa sin entallas Velocidad Tiempo Oys Out A yA
725°C / 4 horas (mm/min)  (min) (MPa) (MPa) (%) (%)
SinH 04 19 526 607 21.9 70.1
Con H (electrolitosin 4, ) 471 564 608 15 25.6
As;03)
ConH (electrolitocon 1 318 598 644 108 117

As;03)

Tabla 4.5. Resultados ensayos de traccion sobre probeta lisa sin entalla, templada en

aguay revenida a 725°C durante 4 horas, con y sin hidrégeno.

En la Figura 4.6 se presentan las curvas tension-deformacion obtenidas en los
ensayos realizados con este acero ensayado al aire y con carga in situ de hidrogeno, con
y sin arsénico. En este caso, se han obtenido valores del limite eléstico y de la resistencia
a la traccion mayores en los ensayos con hidrégeno, aunque se ha seguido observando

una significativa reduccion tanto del alargamiento como, especialmente, de la estriccion.
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Figura 4.6. Curvas tension-deformacion probetas de traccion lisas del acero 42CrMo4

725°C/ 4 horas. Ensayos al aire y bajo carga in situ de hidrégeno.
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4.1.6.- Comparativa de las probetas de traccion lisas

La Figura 4.7 compara las curvas tension-deformacion al aire obtenidas en todos los tratamientos efectuados.

1800
600T-3min
1600 | —600T-30min
1400 - —600T-2h
600T-24h
1200 —725T-4h
© 1000 ——)
2 00 =N
o ) \\\
600 —
400 // ) \‘\
200 |
e / )
0

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
Elongacién (mm/mm)

Figura 4.7. Curvas de tension-deformacion. Probetas de traccion lisas ensayadas al aire.
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Para comparar mejor los resultados obtenidos se ha utilizado el parametro de
revenido, que tiene en cuenta el efecto de la temperatura y del tiempo de revenido. Se
expresa del modo siguiente:
P=T-(20+logt) (Ec4.1)

La temperatura (T) se expresa en grados Kelvin y el tiempo (t) en horas.

En la Tabla 4.6 se muestran los valores del parametro de revenido, P,

correspondiente a los diferentes tratamientos térmicos realizados.

Tratamiento térmico P (K, h)
600°C - 3 min 16327
600°C - 30 min 17200
600°C - 2 horas 17726

600°C - 24 horas 18668
725°C - 4 horas 20564

Tabla 4.6. Parametro de revenido para cada tratamiento térmico.

A continuacion, en la Figura 4.8, se ha representado la evolucion de la resistencia
a la traccion medida al aire con el parametro de revenido. Se hace notar el significativo
descenso de la resistencia a la traccion del acero que se observa al aumentar el pardmetro

de revenido (mayor tiempo y/o mayor temperatura).
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Figura 4.8. Resistencia a la traccion frente al parametro de revenido.

El efecto del hidrégeno en todos estos productos se observa mejor graficando el
indice de fragilizacion por hidrégeno, IFH, frente al pardmetro de revenido, P. La Figura
4.9, Figura 4.10 y Figura 4.11, muestran respectivamente el indice de fragilizacion
obtenido en relacion a la resistencia a la traccion, al alargamiento y a la estriccion en los
diferentes tratamientos evaluados para los dos medios hidrogenados (electrolito sin y con
Oxido de arsénico).

Se destaca que el indice de fragilizacién por hidrogeno relativo a la resistencia
mecanica solo es importante en el acero mas resistente, revenido durante un tiempo muy
corto (3 minutos a 600°C), siendo ya inferior al 10% en el resto de los casos y para los
dos medios hidrogenados. Por otro lado, los indices de fragilizacion relativos al
alargamiento y a la estriccion son ya muy elevados, especialmente en el caso de la
estriccion (no bajan del 65%), siendo siempre algo mayores en el medio méas hidrogenante

(electrolito con oxido de arsénico).
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Figura 4.9. indice de fragilizacion relativo a la resistencia a la traccion frente al

parametro de revenido para los dos medios hidrogenados.
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Figura 4.10. indice de fragilizacion relativo al alargamiento frente al parametro de

revenido para los dos medios hidrogenados.

Alejandro Suarez Blanco



IFH relativo a la estriccidn

110%

100%

90%

80%

70%

60%

50%

UNIVERSIDAD DE OVIEDO
Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon Pagina 28 de 46

BWIFH (H) MIFH (H + As)

16000 16500 17000 17500 18000 18500 19000 19500 20000 20500 21000

Parametro de revenido

Figura 4.11. indice de fragilizacion relativo a la estriccion frente al parametro de

revenido para los dos medios hidrogenados.
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4.2.- PROBETAS DE TRACCION CON ENTALLA

En este apartado se analiza el efecto producido por la presencia de hidrogeno en
las propiedades mecénicas a traccion de las probetas entalladas. Al igual que para las
probetas lisas sin entalla, los ensayos al aire (sin hidrogeno) fueron realizados a una
velocidad de desplazamiento de 0.4 mm/min, mientras que los realizados con carga in
situ de hidrogeno se ejecutaron a una velocidad de 0.01 mm/min con objeto de dar tiempo
a la difusion del hidrégeno hasta la region de maxima tension situada delante de la entalla

y promover asi la posible fragilizacion.

4.2.1.- Tratamiento de 600°C/ 3min

En la Figura 4.12 se presentan las curvas tension-deformacion obtenidas en los
ensayos realizados con este acero ensayado al aire y con carga ‘in situ’ de hidrégeno, con
y sin arsénico. Se observa un descenso muy fuerte de la tensién de rotura en los ensayos

con hidrégeno y resultados muy similares en los dos ambientes hidrogenados.

2500 r
2000 |
gt-? 1500
2
[
NS
€ 1000
|_
— Aire
500 r H sin Ar.
——H con Ar.
0 1 1 1 1 1 ]
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06

Elongacion (mm/mm)

Figura 4.12. Curvas tension-deformacion de probetas entalladas. Acero 42CrMo4

600°C/ 3min. Ensayos al aire y bajo carga in situ de hidrégeno.
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Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 4.7, donde se recoge también la
velocidad de desplazamiento utilizada en cada ensayo, la duracion del ensayo y el indice
de fragilizacion correspondiente.

Probeta entallada Velocidad  Tiempo Out IFH

6002C / 3 minutos (mm/min) (min) (MPa) (%)

Sin H 0,4 7 2055

Con H (electrolito sin 0,01 116 476 77
As;03)

Con H (electrolito con 0,01 156 457 78

As;03)

Tabla 4.7. Resultados ensayos de traccion sobre probeta entallada, templada en agua y
revenida a 600°C durante 3 minutos, con y sin hidrogeno.

En la Tabla 4.7 se observa que la resistencia mecanica medida en los ensayos de
traccion realizados utilizando una carga ‘in situ’ de hidrogeno es muy inferior a la
obtenida en el ensayo de traccion al aire, con descensos de la tension de rotura de 77-78%

(indice de fragilizacién, IFH).

En la superficie de rotura del ensayo al aire, mostrada en la Figura 4.13, se observa
un micromecanismo de fractura 100% ddctil, caracterizado por la coalescencia de

microhuecos.
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Figura 4.13. Microfractografias (1000x y 4000x) de la superficie de rotura de la

probeta entallada ensayada al aire. Acero 42CrMo4 600°C/ 3min.
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Las fracturas de todas las probetas entalladas ensayadas al aire fueron iguales que
esta, rotura 100% ddctil, por lo que no se muestran en los siguientes apartados.

La Figura 4.14 muestra el aspecto de la region superficial (proxima a la entalla)
observada en los dos ensayos con hidrégeno. En ambos casos, la fractura es
fundamentalmente intergranular (descohesion de los antiguos bordes de grano

austeniticos).

Figura 4.14. Fractografias de la region superficial (600°C-3 min) de los ensayos con

hidrogeno (a) electrolito sin arsénico, b) electrolito con arsénico.

4.2.2.- Tratamiento de 600°C/ 30 min.

La Figura 4.15 muestra los resultados obtenidos en los ensayos efectuados al aire
y en las dos condiciones hidrogenadas. Se observa un descenso muy fuerte de la tensién
de rotura en los ensayos con hidrdgeno, alcanzando el 50% de fragilizacion en ambos
casos, y resultados relativamente similares en los dos ambientes hidrogenados (con 6xido

de arsénico y sin arseénico).
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Figura 4.15. Curvas tension-deformacion. Probetas entalladas de 42CrMo4 600°C/ 30

min con y sin hidrégeno.

Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 4.8.

Probeta entallada Velocidad Tiempo Out IFH
6002C / 30 minutos (mm/min)  (min) (MPa) (%)

Sin H 0,4 8 1870

Con H (electrolito sin As;03) 0,01 340 930 50

Con H (electrolito con

1 24 792
As>05) 0,0 5 9 58

Tabla 4.8. Resultados ensayos de traccion sobre probeta entallada, templada en agua y

revenida a 600°C durante 30 minutos, con y sin hidrégeno.

La Figura 4.16 muestra una microfractografia de la region mas superficial
(adyacente al frente de la entalla). Se observa la actuacion de un micromecanismo de fallo

intergranular, aunque con un grado de plastificacion mayor que en el caso anterior.

Alejandro Suarez Blanco
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Figura 4.16. Fractografia de la region superficial (600°C-30 min) del ensayo con

hidrogeno realizado en el electrolito con arsénico.

4.2.3.- Tratamiento de 600°C/ 2 horas.

En este caso, en la Figura 4.17 se observa un descenso mas suavizado de la tension
de rotura en los ensayos con hidrégeno, sin alcanzar el 50% de fragilizacion en ninguno
de los dos ambientes hidrogenados. Como en los casos anteriores, se observa un mayor

indice de fragilizacion en el ensayo realizado con el electrolito con arsénico.
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1200 r
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600 [ — Air
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200

0 1 1 J
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Figura 4.17. Curva tension-deformacion probeta entallada 42CrMo4 600°C/ 2 horas
con y sin hidrogeno.
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Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 4.9.

Probeta entallada Velocidad Tiempo Out IFH

600°C / 2 horas (mm/min)  (min) (MPa) (%)

Sin H 0,4 7 1701

Con H (electrolito sin 0,01 592 1299 31
As;03)

Con H (electrolito con 0,01 357 891 48

ASzOs)

Tabla 4.9. Resultados ensayos de traccion sobre probeta entallada, templada en agua y
revenida a 600°C durante 2 horas, con y sin hidrégeno.

La Figura 4.18 recoge sendas fractografias de la region mas superficial en la que
se inicid el fallo en las probetas ensayadas en los dos electrolitos. En este caso, aunque
parece intuirse una cierta tendencia al fallo intergranular, el micromecanismo de fallo

mas caracteristico es un fallo por clivaje, con una cierta plasticidad.

W5y 26, SEAR”

(a) (b)
Figura 4.18. Fractografias de la region superficial (600°C-2h) de los ensayos con

hidrogeno (a) electrolito sin arsénico, b) electrolito con arsénico.
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4.2.4.- Tratamiento de 600°C/ 24 horas.

La Figura 4.19 agrupa los graficos tension-deformacion de los ensayos de traccion
sobre probeta entallada realizado al aire y bajo carga in situ de hidrogeno de este acero

revenido a 600°C durante 24 horas.
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o
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600 | |
i —Air
400 Sin Ar.
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200

O 1 1 J
0,00 0,01 0,02 0,03
Elongacion (mm/mm)

Figura 4.19. Curva tensién-deformacién probeta entallada 42CrMo4 600°C/ 24 horas

con y sin hidrégeno.

Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 4.10. Se sigue observando un
descenso significativo de la tension de rotura (aunque inferior al medido en los casos
anteriores), que es mayor en el medio mas hidrogenado (electrolito con Oxido de

arsénico).
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Probeta entallada Velocidad Tiempo Out IFH
6002C / 24 horas (mm/min)  (min) (MPa) (%)
SinH 0,4 8 1455 ---
Con H (electrolito sin 0,01 340 1183 19
As;03)
Con H (electrolito con 0,01 395 1083 26

As;03)

Tabla 4.10. Resultados ensayos de traccion sobre probeta entallada, templada en agua
y revenida a 600°C durante 24 horas, con y sin hidrégeno.

En la Figura 4.20 se presentan la microfractografia de la superficie de la probeta
ensayada en el medio hidrogenado con arsénico. EI mecanismo de fallo principal es fragil,

por clivaje.

{ SR

Figura 4.20. Fractografia de la region superficial (600°C-24h) del ensayo con

hidrégeno en el electrolito con arsénico.
4.2.5.- Tratamiento de 725°C/ 4 horas.
Los resultados obtenidos con este acero se presentan en la Figura 4.21 y en la

Tabla 4.11. En este caso se han obtenido los menores indices de fragilizacion, aunque el

descenso de la tensién de rotura ha sido significativo.

Alejandro Suarez Blanco



1180

UNIVERSIDAD DE OVIEDO

Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon Pagina 37 de 46
1200
1000
800 r
< |
S 600 | |
b [}
400 —Air
| Sin Ar.,
200 | Con Ar.
0 1 1 1 1 J
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

Elongacion (mm/mm)

Figura 4.21. Curvas tension-deformacion. Probetas de traccion entalladas del acero
42CrMo4 725°C/ 4 horas con y sin hidrogeno.

Los resultados obtenidos se resumen en la tabla:

Probeta entallada Velocidad Tiempo Out S IFH
7259C / 4 horas (mm/min)  (min) (MPa) (%) (%)
Sin H 0,4 8 1053 24,1
Con H (electrolito sin 0,01 274 961 3,8 9
As,03)
Con H (electrolito con 0,01 212 851 10,2 19

As,03)

Tabla 4.11. Resultados ensayos de traccion sobre probeta entallada, templada en agua

y revenida a 725°C durante 4 horas, con y sin hidrdgeno.

Las fractografias que se incluyen en la Figura 4.22 muestran la actuacion de
mecanismos de fallo por clivaje en la superficie de las probetas ensayadas en los dos

medios con hidrégeno.
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(a) (b)
Figura 4.22. Fractografias de la regién superficial (725°C-4h) de los ensayos con

hidrégeno (@) electrolito sin arsénico, b) electrolito con arsénico.

4.2.6.- Comparativa de los ensayos de traccion sobre probeta entallada

En la Figura 4.23 se ha representado el indice de fragilizacion por hidrégeno
medido en los dos medios hidrogenados (sin y con éxido de arsénico) con las probetas de
traccion entalladas frente al parametro de revenido. Se destaca el fuerte incremento que
experimenta el indice de fragilizacion por hidrégeno al disminuir el parametro de
revenido (mayor dureza, debido al uso de menores tiempos y/o temperaturas de revenido).
Este indice es también ligeramente superior cuando el ensayo se hace en presencia del

medio mas hidrogenante (electrolito con 6xido de arsénico).

Alejandro Suarez Blanco



£ i
M UNIVERSIDAD DE OVIEDO

Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon Pagina 39 de 46
80%
[ ]
70%
60% ]
50% ] ]
o 40%
30% u
[
20% (] ||
10% ]

0%
16000 16500 17000 17500 18000 18500 19000 19500 20000 20500 21000
Parametro de revenido

BIFH (H) BIFH (H+As)

Figura 4.23. indice de fragilizacion frente al parametro de revenido para los dos

medios hidrogenados.
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5.CONCLUSIONES

Este Trabajo Fin de Master ha consistido en el estudio de la influencia del

hidrogeno en la fragilizacion del acero de media aleacion 42CrMo4 (AISI 4140). Este

estudio se ha analizado mediante la realizacion de ensayos de traccion con probetas lisas

y con probetas entalladas, tras la aplicacion de tratamientos de temple y revenido, en los

que se ha variado el tiempo de revenido. Se realizaron ensayos sobre probetas al aire, sin

aplicar ninguna carga de hidrogeno y también ensayos bajo cargas catddicas de hidrdégeno

‘in situ’ en dos medios hidrogenados diferentes, utilizando para ello electrolitos acuosos

acidos con y sin 6xido de arsénico. Se han analizado también las superficies de rotura de

las probetas de traccion entalladas para determinar los micromecanismos de fallo

operativos en cada caso mediante el uso de microscopia electrénica de barrido.

Las principales conclusiones obtenidas en este TFM son:

Para una misma temperatura de revenido tras el temple del acero, al
aumentar la duracion del tratamiento de revenido, el material se ablanda y
su resistencia a la traccion disminuye. La resistencia a la traccién también
disminuye al aumentar la temperatura del tratamiento de revenido,
habiéndose observado una buena correspondencia entre la pérdida de
resistencia en todos estos grados con el parametro de revenido, que tiene

en cuenta tanto el efecto del tiempo como de la temperatura.

Al utilizar las probetas de traccion convencionales (lisas) se han obtenido
indices de fragilizacion muy bajos (menores del 10%), excepto en el grado
de muy alta resistencia con el que se habia utilizado un tiempo de revenido
minimo (solo 3 minutos). Sin embargo, los indices de fragilizacion
relativos al alargamiento y a la estriccion fueron siempre muy altos,
incluso en los grados de menor resistencia (revenidos a alta temperatura o
durante largos periodos de tiempo). A este respecto el indice de

fragilizacion relativo a la estriccion fue siempre mayor del 65%.
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e En el caso de las probetas de traccion entalladas, se han obtenido indices
de fragilizacion relativos a la resistencia de la probeta entallada
importantes y tanto mayores cuanto mayor era la resistencia del acero
(aceros revenidos a baja temperatura o durante tiempos menores). En estos
ensayos se ha constatado también un cambio en el mecanismo iniciador
del fallo que siendo ductil (coalescencia de microhuecos) en los ensayos
al aire, pasaba a ser fragil en todos los ensayos con carga “in situ” de
hidrogeno, de tipo intergranular en los grados de mayor resistencia
mecanicay rotura por clivaje en los grados de menor resistencia (revenidos

durante tiempos mas largos o mayor temperatura).

e Como cabria esperar, se han obtenido siempre indices de fragilizacion
mayores al utilizar la condicién de ensayo con la que se introducia méas

hidrogeno (electrolito con éxido de arsénico).
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6.PRESUPUESTO

El presente proyecto se ha realizado durante 4 meses en el laboratorio de Ciencia
de Materiales de la Escuela Politécnica de Gijon. En este proyecto han participado un

tutor y un ingeniero junior (estudiante de Master). Se han realizado las siguientes tareas:

e Estudio del estado del arte de la fragilizacion por hidrégeno en aceros
estructurales.

e Caracterizacion mecanica y microestructural del acero 42CrMo4, templado en
aguay revenido durante diferentes periodos de tiempo y a diferentes temperaturas.

e Preparacion metalografica de probetas para los posteriores ensayos.

e Ensayos de tracciéon al aire y ensayos de traccion aplicando una carga de
hidrégeno ‘in situ’.

e Analisis y discusion de los resultados obtenidos.

Para hacer una estimacién del coste de realizacidn de este proyecto, se ha dividido
el presupuesto en tres conceptos: el coste de preparacion de las probetas, el coste de los

ensayos realizados y el coste de la mano de obra.

El trabajo de seguimiento de un tutor se ha valorado con un coste de 100 €/ hora,

mientras que el coste del ingeniero junior se valor6 en 30 €/ hora. En la

Concepto Unidad Cantidad uf‘?;tgo Coste total
Preparacion de las probetas
Mecanizado probetas de traccion lisas uds 15 30€ 450 €
Mecanizado probetas de traccion entalladas uds 15 35€ 525 €
Tratamiento térmico probetas de acero 42CrMo4 uds 5 50 € 250 €

SUBTOTAL 1.225 €

Ensayos
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Ensayo de traccién (con y sin entalla) uds 10 50 € 500 €
E.nsa,yo de 'fracF|o'r1 (cony sin entalla) con carga de uds 20 120 € 2 400 €
hidrégeno 'in situ
Microscopia Electrdnica de Barrido (SEM) horas 6 100 € 600 €
SUBTOTAL 3.500 €
Personal
Tutor horas 12 100 € 1.200 €
Ingeniero junior horas 150 30€ 4.500 €
SUBTOTAL 5.700 €
Presupuesto 10.425 €
15% Gastos generales 1.564 €
TOTAL 11.989 €
21% IVA 2.518 €
TOTAL TRABAJO FIN DE MASTER 14.506 €
Tabla 6.1 se resume el coste del proyecto completo por conceptos y tareas, que
asciende a un total de catorce mil quinientos seis euros.
. . Coste
Concepto Unidad Cantidad . Coste total
unitario
Preparacion de las probetas
Mecanizado probetas de traccion lisas uds 15 30€ 450 €
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Mecanizado probetas de traccion entalladas uds 15 35€ 525 €
Tratamiento térmico probetas de acero 42CrMo4 uds 5 50 € 250 €
SUBTOTAL 1.225 €
Ensayos
Ensayo de traccién (con y sin entalla) uds 10 50 € 500 €
E.nsa,yo de ’|c_racqo:1 (cony sin entalla) con carga de uds 20 120 € 5 400 €
hidrégeno 'in situ
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) horas 6 100 € 600 €
SUBTOTAL 3.500 €
Personal
Tutor horas 12 100 € 1.200 €
Ingeniero junior horas 150 30€ 4.500 €
SUBTOTAL 5.700 €
Presupuesto 10.425 €
15% Gastos generales 1.564 €
TOTAL 11.989 €
21% IVA 2.518 €
TOTAL TRABAJO FIN DE MASTER 14.506 €

Tabla 6.1. Coste total del Trabajo Fin de Master.
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