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Resumen  

Con objeto de establecer una base de datos que permita la selección de materiales 

destinados a prestar servicio bajo presencia de hidrógeno para diversas aplicaciones, se 

llevaron a cabo ensayos de miniatura de punzonado (SPT) bajo unas condiciones 

concretas de ensayo. Se establece un ambiente de hidrógeno generado 

electroquímicamente (H2SO4+0.25As2O3 g/L + 0.5 mA/cm2) bajo una velocidad de ensayo 

concreta (v = 0.02 mm/min). Los resultados obtenidos revelan la importancia de la 

microestructura y el método de fabricación del material en la susceptibilidad a la 

fragilización por hidrógeno. Los materiales austeníticos y ferrito-perlíticos presentan un 

rendimiento destacado en cuanto a su resistencia al hidrógeno. En concreto el acero 

austenítico 316L obtenido por fabricación aditiva destaca por su baja fragilización y clara 

diferencia en el comportamiento con respecto al mismo material producido por medios 

convencionales. El estudio en detalle del comportamiento de esta aleación ha revelado el 

rendimiento de la misma ante este tipo de ambientes requiriendo de tiempos de carga muy 

prolongados y a alta temperatura para obtener una fragilización significativa. 

Palabras clave: Hidrógeno, fragilización por hidrógeno, aceros estructurales, fabricación 

aditiva. 
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1. Introducción 

1.1. MOTIVACIÓN 

En junio de 1972 tiene lugar en Estocolmo la Conferencia de las Naciones Unidas 

sobre el Medio Humano. Esto supone un punto de inflexión en la historia reciente, al ser la 

primera vez que se pone de manifiesto el posible impacto del cambio climático en el futuro 

y la propuesta de un plan de acción frente al mismo [1]. Pasados más de 50 años desde 

aquella primera reunión, el cambio climático sigue siendo un problema de actualidad para 

el cual no hay un plan de actuación definido. 

Uno de los principales sectores responsables de esta problemática es el sector 

energético. Diferentes estudios muestran como la demanda de energía a nivel mundial se 

ve incrementada exponencialmente según transcurre el tiempo. En la Figura 1 puede 

apreciarse la evolución ascendente del consumo energético primario en megatoneladas 

equivalentes de petróleo (MTOE) para los distintos continentes entre 1990 y 2022 [2]. 

 

Figura 1. Evolución del consumo energético primario de los distintos continentes entre 
1990 y 2022 [2]. 
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Las energías renovables se han establecido como la principal solución ante esta 

situación. Esto se debe a la capacidad de este sistema de producir energía sin emisión de 

agentes contaminantes. Sin embargo, también muestran ciertos inconvenientes al ser una 

fuente de energía intermitente que tiene una dependencia directa de las condiciones 

ambientales y climáticas. Por otro lado, el almacenamiento de esta energía acarrea un gran 

problema al ser necesario desarrollar baterías de gran eficiencia con este propósito. 

Además, la fabricación de las mismas también da lugar a un aumento de la contaminación 

durante este proceso siendo contraproducente. 

En los últimos años, el hidrógeno se ha impuesto como una de las principales 

soluciones para afrontar esta situación. Además de no emitir gases de efecto invernadero, 

este elemento dispone de un poder calorífico de 121 kJ/mol, el cual es aproximadamente 

2,4 veces el del metano y 3 veces el de la gasolina. Estas características lo convierten en 

uno de los mejores candidatos para afrontar el reto de la descarbonización en diversas 

aplicaciones, incluidas las industriales. Por otro lado, el uso de este elemento podría ser 

ventajoso al poder utilizar los mismos sistemas que usan combustibles fósiles sin apenas 

modificaciones, al tener un funcionamiento base similar. Sin embargo, el principal 

inconveniente del uso de hidrógeno hoy en día es su extracción o producción. En función 

del proceso empleado en esta fase, se identifican diversos tipos de hidrógeno según una 

escala de color. De todos ellos, los más factibles para su desarrollo a medio plazo, en base 

a su baja contaminación, son el hidrógeno rosa, verde, amarillo y blanco. Sin embargo, sus 

elevados costes hacen que no sean una alternativa rentable en la actualidad. La Figura 2 

muestra esta clasificación junto con la principal fuente energética empleada, proceso de 

producción y emisiones asociadas [3]. 

 

Figura 2. Clasificación de los principales tipos de hidrógeno en función de su fuente de 
energía, proceso de obtención y emisiones asociadas [3]. 
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Otros de los grandes inconvenientes, y en los que se centra el presente proyecto, son 

el transporte y almacenamiento del hidrógeno desde los puntos de producción hasta los de 

consumo. Este elemento posee una densidad muy baja con un valor de 0,090 kg/m3 a 

presión y temperatura ambiental. En otras palabras, una baja cantidad de hidrógeno ocupa 

un gran volumen, lo que da lugar a una reducción de su eficiencia en términos de transporte 

y almacenamiento. De acuerdo con este concepto, el desarrollo de esta tecnología se 

centra en reducir su densidad aumentando la presión y/o reduciendo la temperatura. La 

Figura 3 muestra un esquema de la variación de la densidad del hidrógeno con la 

temperatura y presión a la que esté sometido [4].  

 

Figura 3. Variación de la densidad del hidrógeno con la temperatura y presión a la que 
esté sometido [4]. 

 
En ciertas aplicaciones, como es el transporte [5], se está investigando utilizar el 

hidrógeno crio-comprimido (CcH2) o incluso líquido (LH2) disminuyendo la temperatura de 

este a -240ºC (33K). Sin embargo, a temperatura ambiente se dispone de hidrógeno en 

estado gaseoso y se puede observar que la principal solución para aumentar la densidad 

de este es la presurización (CGH2). Así, a temperatura ambiente y una presión de 700 

bares, se consigue aumentar la densidad hasta un valor superior a 40 g/L. Esta solución 

conlleva la necesidad de mejora de la infraestructura actual de transporte y 

almacenamiento al no estar diseñada para dichas presiones, ni para el transporte de este 

elemento. 
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Los gaseoductos actuales están fabricados con aceros estructurales (bajo límite 

elástico), sin embargo, en el caso del hidrógeno es necesaria la utilización de otra clase 

aceros que den lugar a estructuras seguras y duraderas (alto límite elástico). En este 

sentido se presenta otro inconveniente el cual es el objeto de estudio principal en este 

trabajo: la fragilización por hidrógeno (HE, de sus siglas en inglés).  

Este fenómeno se produce durante la interacción del hidrógeno con los materiales 

metálicos, dando lugar a una reducción o degradación de las propiedades mecánicas [6] 

[7] [8]. Además, de acuerdo con diferentes investigaciones a un mayor límite elástico la 

susceptibilidad a este fenómeno se ve incrementada [7] [9] [10] [11]. Esto repercute 

negativamente a la vida útil de las estructuras que se encuentren en contacto con una 

atmósfera rica en hidrógeno, al producirse la rotura a tensiones inferiores a las de diseño. 

Debido a ello, es de vital importancia analizar y caracterizar el comportamiento de los 

materiales metálicos ante el hidrógeno, con el objeto de efectuar una correcta selección 

para cada aplicación en función de la carga mecánica que vaya a soportar, así como la 

susceptibilidad del acero empleado.  

Existen un elevado número de investigaciones donde se puede observar el grado de 

fragilización para una gran variedad de aceros, en función de su microestructura, tipo de 

ensayo, concentración de hidrógeno etc. Sin embargo, la comparación entre los diferentes 

estudios es complicada al no realizarse bajo condiciones similares de ensayo o análisis. 

Por tanto, la realización de un procedimiento de ensayo en condiciones de hidrógeno en 

una gran variedad de aceros con diferentes resistencias y microestructuras podría ser de 

gran utilidad para la selección del material, al igual que para el diseño y fabricación de los 

componentes. 

Realizando una breve revisión bibliográfica se pueden encontrar diferentes estudios 

que evalúan la susceptibilidad de diferentes aceros estructurales. En este sentido, A. Zafra 

et al [12] muestra la influencia de diferentes tratamientos térmicos en un acero CrMo 

templado y revenido a distintas temperaturas. La microestructura del mismo (martensita 

revenida) da lugar a que su límite elástico sea suficientemente alto como para estar 

sometido a las presiones mencionadas sin tener una alta susceptibilidad. Sin embargo, 

existe en cierta medida un consenso en que los aceros inoxidables austeníticos tienen un 

gran potencial al no permitir al hidrógeno prácticamente difundir por su interior [13]. De 

igual manera, la susceptibilidad de estos a este fenómeno es muy baja y por tanto podría 

ser un candidato ideal. El inconveniente sería su límite elástico el cual es 
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considerablemente bajo para las presiones de servicio que se pretenden alcanzar. Por ello 

otras investigaciones analizan el mismo material, pero con un proceso de fabricación 

diferente al anterior proporcionando límites elásticos superiores e incluso susceptibilidades 

inferiores. Para ello estos investigadores utilizan fabricación aditiva abriendo un campo de 

posibilidades a su vez a la fabricación de piezas con geometrías complejas [14] [15]. Por 

tanto, existen una gran variedad de materiales y procedimientos de fabricación que deben 

ser analizados para poder determinar su uso correcto en este tipo de atmósferas. 

Aunque parece que gradualmente se van conociendo las características necesarias 

de los aceros para mostrar un buen comportamiento frente al hidrógeno, desde el punto de 

vista del método de caracterización mecánica existe una gran discrepancia para determinar 

la susceptibilidad a este fenómeno. En la mayoría de los estudios se utilizan ensayos 

experimentales estandarizados, siendo los mismos, función de la propiedad que se desee 

estudiar [16] [17] (tracción, tracción entallada, crecimiento de grieta por fatiga, etc.). Estos 

ensayos siguen sin tener definido aún los parámetros a utilizar, siendo el más relevante la 

velocidad o frecuencia de ensayo utilizada. Además, para su realización se requiere de una 

gran cantidad de material de acuerdo con la normativa, pero no siempre es posible disponer 

de este si se quiere analizar una zona específica o pequeños componentes. Con el fin de 

resolver estos problemas, algunos estudios proponen la utilización de ensayos miniatura 

como es el Small Punch Test (SPT), al ser necesaria únicamente una pequeña cantidad 

de material [18] [19]. Esta solución abre la posibilidad incluso de ensayar en un futuro 

materiales que se encuentren en servicio en la propia tubería o depósito sin afectar a la 

integridad estructural de la misma. 

En resumen, aunque existen una gran variedad de estudios en diferentes aceros, la 

comparación entre ellos es muy complicada impidiendo conocer la susceptibilidad de los 

aceros bajo unas condiciones de hidrógeno similares. Además, no existe un método de 

ensayo estandarizado, por lo que la utilización de ensayos miniatura podría ser una 

solución óptima con el fin de poder aplicarlo en un futuro a estructuras en servicio con el 

fin de conocer la evolución de las propiedades mecánicas. Por todo ello, este trabajo se 

centra en la creación de una base de datos donde se analicen diferentes aceros en 

condiciones de hidrógeno identificando el mejor candidato. Además, se pretende proponer 

una metodología de análisis basada en ensayos miniatura para la caracterización del acero 

frente al hidrógeno y su correcta selección en función de la aplicación.  
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1.2. OBJETIVOS Y METODOLOGÍA 

En el presente proyecto el objetivo principal es el análisis del comportamiento de 

diferentes aceros frente al fenómeno de fragilización por hidrógeno mediante el ensayo 

SPT. Además, este mismo objetivo se subdivide en dos: 

1. Análisis de la fragilización por hidrógeno en aceros estructurales: se realizan 

ensayos SPT para una gran cantidad de aceros en ambiente de hidrógeno. El 

análisis de estos resultados permitirá definir qué aleación presenta un mejor 

comportamiento ante estas condiciones. 

2. Análisis exhaustivo de un acero con buenas cualidades frente al hidrógeno: 

Partiendo de la aleación seleccionada en el apartado anterior, se realiza un 

estudio exhaustivo de su comportamiento ante condiciones de hidrógeno muy 

agresivas. 

Para alcanzar estos dos objetivos principales será necesario además llevar a cabo los 

siguientes objetivos secundarios: 

• Análisis de la microestructura de los diferentes aceros estructurales. 

• Determinación de los parámetros de ensayo SPT. 

• Análisis de las propiedades mecánicas y susceptibilidad de los aceros con el 

ensayo SPT. 

• Correlación de la susceptibilidad de los aceros a la fragilización por hidrógeno 

con su microestructura. 

1.3. ESTRUCTURA DEL TRABAJO 

El presente trabajo se estructura en siete apartados como se enumeran a 

continuación: 

1. Introducción: apartado actual en el que se presenta la problemática relativa al 

presente proyecto y se exponen los objetivos del mismo. 

2. Fundamento teórico: se presentan los principios científicos relevantes para la 

comprensión del fenómeno de la fragilización por hidrógeno y la influencia de 

diferentes parámetros en el mismo. 

3. Materiales y metodología experimental: se realiza una descripción de los 

materiales a estudiar tratando su composición química, propiedades 
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mecánicas y principales aplicaciones. Adicionalmente, se describe el 

procedimiento experimental implementado para la realización del proyecto. 

4. Resultados: se presentan los principales resultados obtenidos de las tareas 

llevadas a cabo: 

a. Fragilización por hidrógeno en aceros estructurales 

b. Fragilización por hidrógeno en un acero AM316L 

5. Conclusiones y trabajos futuros: se da respuesta a los objetivos planteados 

con los resultados obtenidos. 

6. Presupuesto: se realiza una estimación de los costes del proyecto. 

7. Bibliografía: Recopila las referencias de la información empleada para la 

realización del proyecto. 
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2. Fundamentos teóricos 

2.1. FRAGILIZACIÓN POR HIDRÓGENO 

La fragilización por hidrógeno se produce por la interacción de los átomos de 

hidrógeno con la red cristalina del material metálico. Si la concentración de hidrógeno es lo 

suficientemente alta y se dan las condiciones necesarias, se puede dar lugar al fallo 

repentino en unas circunstancias que no deberían de ser críticas en ausencia de este 

elemento. En otras palabras, el material se vuelve más frágil debido a una perdida de 

ductilidad y resistencia debido a la acumulación de átomos de hidrógeno en su 

microestructura.  

Las condiciones que deben darse para que suceda este fenómeno radican en tres 

factores principales: 

1. Ambiente agresivo: debe de haber presencia de hidrógeno en contacto con el 

material. 

2. Cargas mecánicas: es necesaria una carga que dé lugar a la generación de 

daño.  

3. Susceptibilidad del material: el material debe ser susceptible a este fenómeno. 

La Figura 4 muestra un esquema que ilustra la necesidad de que se desarrollen estos 

tres factores para que tenga lugar la fragilización por hidrógeno. 

 

Figura 4. Esquema de los factores que afectan al desarrollo de la fragilización por 
hidrógeno. 
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La fragilización por hidrógeno se produce por tanto en función del nivel de cada uno 

de estos parámetros mencionados. Además, estos están relacionados entre sí, lo que da 

lugar a que si uno de ellos es muy alto los otros dos podrían no serlo para que se produjera 

el fenómeno. A modo de ejemplo, si el ambiente de hidrógeno es muy agresivo, la 

susceptibilidad de la microestructura o la tensión no tendrían por qué ser muy altas para 

que se diera dicha fragilización.  

Además, este fenómeno no se produce únicamente en el trasporte de hidrógeno gas 

a presión. Existen diferentes situaciones en las que el hidrógeno puede introducirse en el 

material y producir dicha fragilización. En términos generales se pueden diferenciar dos 

situaciones: fragilización por hidrógeno interno o externo. 

En la fragilización por hidrógeno interno, el hidrógeno se introduce dentro del material 

y no tiene por qué encontrarse posteriormente en contacto con un ambiente externo hidro-

genado. Estos casos suelen suceder durante la fabricación y la producción del acero. Mien-

tras se cuela el metal líquido, la solubilidad del hidrógeno es elevada pudiendo dar lugar a 

una alta concentración de hidrógeno en el material. Procesos posteriores como decapado, 

aplicación de recubrimientos o soldaduras son procesos que también pueden incrementar 

el contenido de hidrógeno en el componente. 

En el caso de la fragilización por hidrógeno externo, la estructura metálica está en 

contacto durante su servicio con un ambiente de hidrógeno. Tal y como se ha comentado, 

una de las fuentes principales puede ser hidrógeno gas a presión al ser transportado o 

almacenado. Aunque también existen situaciones donde se puede dar debido a reacciones 

electroquímicas (defecto en una estructura off-shore con protección catódica). 

En ambos casos, los átomos de hidrógeno al introducirse en el material tenderán a 

acumularse en unas zonas determinadas de la microestructura denominadas “trampas de 

hidrógeno”. Estas partículas irán progresivamente acumulándose en el material 

aumentando así la concentración de hidrógeno hasta que se alcance una concentración 

crítica que dará lugar al micromecanismo de fallo correspondiente. La Figura 5, describe el 

proceso de la fragilización por hidrógeno desde la entrada del elemento en el material hasta 

su acumulación en el mismo. El primer paso para que se produzca la fragilización por 

hidrógeno es que las moléculas de H2 se disocien en los dos átomos que la componen. 

Estos átomos tenderán a ser adsorbidos por la superficie del material. Su bajo tamaño 

facilita su absorción y entrada en el componente. Una vez dentro, los átomos de hidrógeno 

difunden a través de la microestructura del material para acumularse en zonas concretas 

del mismo (trampas de hidrógeno). Debido a su pequeño tamaño son capaces de 
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desplazarse a través de los intersticios de la microestructura o junto con las dislocaciones 

en el caso de que el material esté sufriendo una deformación plástica que permita este 

movimiento. 

 

Figura 5. Proceso de fragilización por hidrógeno [20]. 

2.1.1. Influencia de la tensión 

Los componentes estructurales metálicos normalmente se calculan utilizando el límite 

elástico del material como valor límite de diseño. En el caso de la fragilización por 

hidrógeno, esta propiedad no se ve afectada excepto en situaciones en los que el material 

sea muy susceptible o las condiciones de hidrógeno muy agresivas. Sin embargo, la 

aparición de una grieta o defectos durante la producción o montaje genera un concentrador 

de tensiones. En este sentido, aunque el componente este diseñado con cierto margen de 

seguridad, la tensión donde se encuentren estos defectos (concentrador de tensiones) será 

mucho más alta pudiendo producirse la rotura de este. En muchas situaciones la aparición 

de dichos defectos son tenidas en cuenta durante los cálculos. Sin embargo, cuando existe 

una atmósfera de hidrógeno, de acuerdo con la ley definida por Oriani [21], la concentración 

que se tendrá en diferentes puntos del material será función de la tensión hidrostática, 𝜎𝐻. 

𝐶𝐻𝑒𝑞 = 𝐶𝐻𝑑𝑖𝑓 · 𝑒
𝜎𝐻𝑉𝐻
𝑅𝑇  Ecuación (1) 

 
donde 𝐶𝐻𝑒𝑞 es la cantidad de hidrógeno en equilibrio en un punto cualquiera de la 

muestra, 𝐶𝐻𝑑𝑖𝑓 es la cantidad de hidrógeno que difunde por dentro del material y 𝑉𝐻 el 

volumen molar parcial del hidrógeno. Esta expresión revela cómo, conforme crece la 

tensión hidrostática (fuertemente influenciada por la presencia de la grieta), también lo hará 
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la concentración de hidrógeno de manera exponencial y, con ello, la fragilización producida 

en el acero. 

2.1.2. Influencia del ambiente de hidrógeno 

Las condiciones del ambiente de hidrógeno también tienen un fuerte papel en el análisis 

de los resultados de susceptibilidad de los aceros. Como se pudo observar en la Figura 3, 

los gaseoductos y vasijas deberán soportar una gran presión con el fin de reducir la 

densidad de este elemento. 

En este sentido, un aumento de la presión de hidrógeno en contacto con el acero da 

lugar a una mayor concentración de hidrógeno que generará una mayor reducción de las 

propiedades del componente [22]. La concentración de hidrógeno en el mismo sigue la ley 

de Sievert (Ecuación 2) en la que CH es el contenido de hidrógeno disuelto en el metal, S 

su solubilidad y f la fugacidad [23]: 

𝐶𝐻 = 𝑆 ∙ (𝑓)
1
2 Ecuación (2) 

La fugacidad por su parte es un parámetro dependiente de las condiciones de servicio 

(presión y temperatura), mientras que la solubilidad depende del material, siendo diferente 

para cada tipo de acero. En el caso de la fugacidad es posible calcularla y dependerá de 

la temperatura siguiendo la ley de Arrhenius mostrada a continuación (Ecuación 3): 

𝑓 = 𝑃 ∙ 𝑒
𝑏𝑃
𝑅𝑇 Ecuación (3)  

donde P es la presión, b una constante que toma un valor igual a 15.84 si expresamos 

la presión en MPa, R es la contante de los gases (8.314 J/molK) y T la temperatura (K). 

Analizando las dos ecuaciones anteriores es posible observar que a una mayor 

presión el contenido de hidrógeno que tendremos en el material se verá aumentado, como 

ha sido estudiado y confirmado en la literatura [24] [25]. En la Figura 6 se muestra los 

resultados del estudio de Z. Sun et. al. [26] donde se analiza el proceso de adsorción de 

hidrógeno para el almacenamiento de hidrógeno en nanoporos. Se puede observar cómo, 

a medida que se aumenta presión de hidrógeno, la cantidad de hidrógeno introducido en 

el interior del material aumenta. 
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Figura 6. Evolución de la densidad de hidrógeno en el material en función de la posición y 
la presión de hidrógeno [26]. 

2.1.3. Influencia del material 

Por lo general, la fragilización por hidrógeno tiene una relación directa con la dureza y 

el límite elástico del material. Los materiales con alta dureza o límite elástico tienden a ser 

más susceptibles a este fenómeno [7] [9] [10] [11]. Esta tendencia está estrechamente 

relacionada con la microestructura del material ya que no todos los aceros tienen la misma 

microestructura. En función de la composición química, el ciclo térmico y el procesamiento 

al que se le haya sometido al material se obtendrá un tipo de microestructura u otro. 

Además, también es posible encontrar un mayor o menor número de precipitados, grietas 

o dislocaciones entre otros [27]. Desde un punto de vista de caracterización de la 

concentración y difusión del hidrógeno, a todas estas particularidades en el material se las 

conoce como trampas de hidrógeno. La Figura 7 muestra algunas de las trampas que 

pueden presentarse dentro de un acero. 
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Figura 7. Diferentes trampas de hidrógeno presentes en el material [28]. 

 
No todas las trampas influyen de igual manera, si no que cada una de ellas en función 

de su naturaleza tendrá una mayor o menor capacidad para retener el hidrógeno en ellas. 

Oriani desarrolló un modelo en 1970 [21] con el fin de explicar la entrada y salida del 

hidrógeno en las trampas desde un punto de vista termodinámico. Este modelo define las 

trampas como puntos de la microestructura en los que la energía libre para la ocupación 

de hidrógeno es inferior a la correspondiente en los intersticios de la red cristalina. La Figura 

8 muestra esta variación de energía con los saltos del hidrógeno en la red cristalina, siendo 

λ la distancia del salto, Ea la energía necesaria para realizar los saltos entre intersticios, E’ 

la energía de atrapamiento de la trampa y ΔEx la diferencia de energía entre la trampa y 

los intersticios. 

 

Figura 8. Variación de la energía de interacción del hidrógeno a su paso a través de la 
microestructura [21]. 
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En función de la energía de activación requerida para que los átomos de hidrógeno se 

puedan seguir moviendo se puede clasificar estas trampas como reversibles o irreversibles. 

Se considera que una trampa es reversible cuando la energía de activación es menor de 

60 kJ/mol (aproximadamente 0,6 eV) e irreversibles cuando sea mayor [29]. La baja 

energía necesaria en las trampas reversibles facilita la salida del hidrógeno al permanecer 

en esta durante pequeños periodos de tiempo. No sucede lo mismo con las trampas 

irreversibles, donde el hidrógeno permanece atrapado de manera permanente y no difunde 

hasta alcanzar temperaturas superiores a los 100ºC. Una solución para reducir la 

susceptibilidad del material a los efectos del hidrógeno es aumentar el número de trampas 

de hidrógeno, especialmente si son de carácter irreversible. Al hacerlo, el hidrógeno se 

distribuye de manera más homogénea en el material haciendo que resulte más complicado 

que en algún punto de la microestructura se alcance la concentración crítica que 

desencadene el fallo.  

Esta solución propuesta previamente sería especialmente interesante para aquellos 

aceros que se vean altamente influenciados por la presencia de hidrógeno. Sin embargo, 

la mayor influencia vendrá dada por las fases que forman la microestructura ya que esta 

es la que constituye el material. Existen diferentes estudios que muestran la influencia de 

hidrógeno en cada una de las microestructuras pudiendo establecer de forma general cual 

es la más propicia para estar en contacto con este ambiente [30] [31] [32] [33]. 

Las microestructuras pueden tener diferentes disposiciones atómicas. Este hecho 

afecta a la capacidad de difusión del hidrógeno y, por tanto, a la mayor concentración de 

hidrógeno en ciertos puntos. Un ejemplo de esta situación sería la comparación entre un 

material con una disposición cubica centrada en las caras (FCC), frente a uno con una 

estructura cúbica centrada en el cuerpo (BCC). La disposición FCC es más compacta que 

la BCC haciendo que la difusividad del hidrógeno en el material sea menor [10].  

Por otro lado, el material puede contener un alto número de precipitados o defectos. 

La presencia de inclusiones metálicas en el material es otro factor a tener en cuenta en el 

rendimiento del material. Estas surgen debido a la contaminación durante la producción o 

cambios de fase no controlados y no son deseadas puesto que generan concentradores 

de tensión en sus inmediaciones. Estas tensiones dependerán de su tamaño y su 

coherencia con la matriz base del material. Se desea por tanto que sean de pequeño 

tamaño, estén distribuidas por el material y que sean coherentes con la matriz base. 
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En resumen, todas estas singularidades provocan que la difusión del hidrógeno por el 

interior del acero cambie de uno a otro. La cinética del hidrógeno suele ser representada 

con el coeficiente de difusión que indica la velocidad media a la que puede difundir el 

hidrógeno por el interior del material. Este coeficiente de difusión, Deff, sigue la segunda 

ley de Fick: 

𝐶𝐻(𝑥, 𝑡) = 𝐶0 ∙ 𝐹𝑒𝑟𝑟𝑐 (
𝑥

2 ∙ √𝐷𝑒𝑓𝑓 ∙ 𝑡
) Ecuación (4) 

 
donde C0 es la concentración inicial de hidrógeno, Ferrc la función error 

complementario, x el punto del material estudiado, y t el instante de tiempo a analizar. 

2.2. CARACTERIZACIÓN MECÁNICA EN LABORATORIO 

2.2.1. Generación de ambiente de hidrógeno 

Para introducir el hidrógeno en laboratorio, existen dos técnicas principales: carga 

gaseosa a presión o carga electroquímica. 

La técnica de hidrógeno gas a presión consiste en generar una atmósfera controlada 

de hidrógeno a una determinada presión en la que se ubicará el material objeto de estudio. 

De acuerdo con la Ecuación 3 a una mayor presión se conseguirá una mayor concentración 

de hidrógeno. Además, el aumento de la temperatura dará lugar a que el coeficiente de 

difusión sea más alto, reduciendo así el tiempo necesario para disponer de una 

concentración homogénea en el interior del material. El aumento de la temperatura permite, 

por tanto, un ahorro de los costes de ensayo y tiempo. Sin embargo, como puede 

apreciarse en la Figura 9, las instalaciones necesarias para la generación de este ambiente 

son costosas y deben seguir unos requerimientos de seguridad muy estrictos al estar 

trabajando con altas presiones de hidrógeno, el cual lleva asociados diferentes riesgos. 
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Figura 9. Dispositivo empleado para el estudio del hidrógeno mediante gas a presión [34]. 

 
Debido a estos inconvenientes, otra técnica comúnmente utilizada en laboratorios para 

el análisis de la fragilización por hidrógeno es mediante métodos electroquímicos utilizando 

una celda de tres electrodos (Figura 10). En este caso, se parte de un electrolito acuoso, 

un electrodo auxiliar y un electrodo de trabajo (el acero objeto de estudio). Para generar el 

hidrógeno se debe aplicar una corriente o diferencia de potencial entre el electrodo auxiliar 

y la muestra, desencadenando una reacción química por la cual se disocian los átomos del 

elemento que acaban introduciéndose en el material. En este caso, no es posible aumentar 

la temperatura más de 80ºC al estar trabajando con un electrolito de base acuosa por lo 

que no se puede reducir los tiempos de carga tanto como en caso anterior. En función del 

electrolito empleado, la eficiencia de la carga podrá ser mayor o menor, lo que repercutirá 

en el contenido de hidrógeno introducido en el material. Con la variación de la corriente o 

potencial aplicado se conseguirá, también, una mayor o menor cantidad de hidrógeno. 

  

Figura 10. Celda electroquímica empleada para la realización ce cargas de hidrógeno 
[35]. 



 
UNIVERSIDAD DE OVIEDO 

Escuela Politécnica de Ingeniería de Gijón 

 

Página 17 de 61 
 

 

Miguel Llaneza Baamonde 

2.2.2. Medida del contenido y difusividad del hidrógeno 

Para establecer de manera precisa cuál es el valor del coeficiente de difusión de 

hidrógeno en el material (Ecuación 4) se recurre al ensayo de permeación. Con él se 

establece un valor concreto para unas determinadas condiciones de operación del 

componente. 

Como se observa en la Figura 11 (a), para la realización de ese ensayo se emplea 

una lámina de material sobre la cual se establece un flujo continuo de hidrógeno (mediante 

hidrógeno a presión o mediante una reacción electroquímica) a uno de los lados de la 

muestra (celda catódica). Estos átomos atravesarán el espesor del material siguiendo las 

leyes de la difusión de Fick y serán detectados a su salida por el otro extremo de la misma 

(celda anódica).  

Durante el ensayo se establece un potencial constante en la celda anódica y se 

registra la densidad de corriente que es necesario aplicar para mantener el potencial 

constante. Así se obtiene una curva que representa las variaciones de este valor frente al 

tiempo (Figura 11 (b)) con la que se puede obtener el coeficiente de difusión del material 

aplicando la Primera Ley de Fick.  

 

(a) 

 

(b) 

Figura 11. (a) Esquema de las celdas empleadas para la realización del ensayo [36]. (b) 
Curva densidad de corriente frente a tiempo obtenida del ensayo [37]. 

 
Por otro lado, si es necesario conocer el contenido de hidrógeno en el interior del 

material, se han de realizar ensayos de desorción térmica. Estos ensayos consisten en 

aumentar la temperatura en el acero (aproximadamente hasta 1000ºC) aumentando 

drásticamente el coeficiente de difusión del hidrógeno en el material. Permite que el 

hidrógeno difunda hacia el exterior de la muestra y así medir la cantidad del elemento que 



 
UNIVERSIDAD DE OVIEDO 

Escuela Politécnica de Ingeniería de Gijón 

 

Página 18 de 61 
 

 

Miguel Llaneza Baamonde 

se encontraba en su interior con un dispositivo de detección. La elevada temperatura a la 

que se realiza el proceso permite extraer la totalidad del hidrógeno en la muestra, 

cuantificando por tanto el hidrógeno atrapado en las trampas reversibles e irreversibles 

pudiendo identificarlas con variaciones en la señal (picos) como se muestra en la Figura 

12. 

 

Figura 12. Curva de desorción de hidrógeno obtenida del ensayo [38]. 

2.2.3. Caracterización mecánica 

Para estudiar el efecto del hidrógeno en las propiedades mecánicas de los aceros se 

realizan ensayos de caracterización con muestras en presencia de hidrógeno interno o 

externo. El objetivo de los mismos es comparar la variación de ciertas propiedades del 

acero cuando se encuentra en contacto con y sin hidrógeno. 

Existen dos procedimientos principales para realizar estos ensayos mecánicos con 

hidrógeno, independientemente de que este haya sido generado con una atmósfera de 

hidrógeno gas a presión o por métodos electroquímicos: ensayos in-situ o ex-situ. 

Los ensayos in-situ consisten en exponer el material a un ambiente de hidrógeno al 

mismo tiempo que se realiza el ensayo mecánico. En este caso, la muestra se ve sometida 

a una fuente de hidrógeno externa durante todo el ensayo mecánico de caracterización.  
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Los ensayos ex-situ se realizan en un ambiente de laboratorio y el hidrógeno se 

encuentra en el interior del material en el momento del estudio. Para ello es necesario 

introducir en primer lugar el hidrógeno por cualquiera de los métodos de generación sin 

aplicar ningún tipo de carga mecánica. A continuación, se realiza el ensayo bajo 

procedimientos convencionales.  

Por último, existen casos en los que es interesante realizar una combinación de ambas 

metodologías. En materiales con bajo coeficiente de difusión el aumento de la temperatura 

es crucial con el fin de conseguir una distribución de hidrógeno homogénea en el interior 

del material, ya que a temperatura ambiente se tardaría años en conseguirlo. Una vez 

introducido este hidrógeno en el material, puede realizarse el ensayo in-situ para evitar 

pérdidas de hidrógeno durante el mismo y se consigue una fuente constante de exposición 

al elemento durante el ensayo. 

 

Figura 13. Representación esquemática de la metodología de ensayo a fatiga por 
procedimientos de ensayo in-situ y ex-situ [39]. 

 
En cuanto a los tipos de ensayos efectuados para la realización para este tipo de 

estudios, se suelen emplear las metodologías de ensayo convencionales para la 

caracterización de materiales. 

Uno de los principales ensayos para caracterizar un material es el ensayo uniaxial de 

tracción. Para la realización del mismo se aplica una carga uniaxial de tracción en una 

muestra con una zona calibrada y de sección conocida pudiendo obtener los parámetros 

de límite elástico, tensión de rotura, alargamiento y reducción del área. La velocidad de 

ensayo se suele establecer en un valor determinado y no tiene gran influencia en el caso 

de caracterización convencional. Sin embargo, en el caso del estudio de la fragilización por 
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hidrógeno, este parámetro adquiere gran relevancia. El hidrógeno tiende a acumularse 

donde hay daño o donde existen concentradores de tensiones, pero es necesario facilitarle 

tiempo para poder llegar a dicha zona. Por este motivo el parámetro de velocidad de ensayo 

tiene una gran influencia en los resultados finales, viéndose como norma general una 

mayor fragilización cuanto menor es la velocidad de ensayo. En el caso del ensayo uniaxial 

de tracción, el hidrógeno suele mostrar únicamente una reducción de la ductilidad 

(alargamiento y reducción de área) excepto en casos con un material muy susceptible que 

también puede verse una reducción incluso del límite elástico. Es por ello que en ocasiones 

es complicado obtener una buena caracterización al ser parámetros que pueden tener una 

alta variabilidad incluso en muestras sin ambiente de hidrógeno. En la Figura 14 se 

muestran los resultados de ensayos de tracción obtenidos por L.B. Peral [40] para distintas 

calidades de la aleación CrMo. Se puede apreciar cómo la presencia de hidrógeno no tiene 

un efecto significativo en los valores de límite elástico y tensión a rotura, detectándose una 

ligera reducción en la ductilidad de una de las dos aleaciones. 

 

Figura 14. Ensayos de tracción para dos calidades de CrMo bajo presencia de hidrógeno 
[40]. 

 
La presencia de una grieta da lugar a un incremento de la concentración de hidrógeno 

en la punta de la misma y, por tanto, se observa una disminución de las propiedades 

mecánicas. La propiedad que indica la resistencia que tiene el material al crecimiento de 

dicha grieta se denomina tenacidad a la fractura. Para la realización de este ensayo se 

utilizan probetas con una grieta en su geometría generada por fatiga y se aplica una carga 

cuasi-estática al mismo tiempo que se registra el crecimiento de la grieta. En este tipo de 

ensayo se calcula la energía necesaria para que la grieta comience a crecer con y sin 

hidrógeno. Posteriormente, es este mismo parámetro el que se compara pudiendo observar 

en ocasiones que la disminución puede ser incluso del 90%. 
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Otro parámetro relevante para conocer es la velocidad de crecimiento de dicha grieta 

en el caso de existir cargas cíclicas (fatiga). Para caracterizar este caso se suelen realizar 

ensayos de crecimiento de grieta por fatiga. El ensayo consiste en la aplicación de cargas 

a una amplitud constante sobre probetas con una grieta preexistente. A medida que se 

desarrolla el ensayo se va midiendo el número de ciclos que tarda en crecer la grieta para 

determinar la velocidad de crecimiento en función de la concentración de tensiones que se 

está generando con la misma. En el caso de ensayos con un ambiente de hidrógeno se 

puede apreciar como la velocidad de crecimiento de grieta puede verse incrementada 

incluso en más de un orden de magnitud. La Figura 15 muestra los resultados obtenidos 

por Y. Murakami et al. [41] para la caracterización de un acero austenítico 304. Los 

resultados se comparan con dos ensayos realizados sin carga de hidrógeno a una 

frecuencia de 1.2 Hz y 0.0015 Hz. Se aprecia cómo en este caso la presencia de hidrógeno 

tiene un efecto más nocivo que la frecuencia de ensayo aumentando la velocidad de 

crecimiento de grieta del material al requerir de una menor cantidad de ciclos para alcanzar 

un cierto tamaño. 

 

Figura 15. Efecto de la presencia de hidrógeno sobre la velocidad de crecimiento de 
grieta para un acero austenítico 304 [41]. 
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En los casos mencionados anteriormente se puede valorar la susceptibilidad del acero 

frente a un ambiente de hidrógeno con la comparación de ciertos parámetros. En el caso 

de no existir una grieta en el material la susceptibilidad es baja, pero, en el caso de que 

exista, la misma se ve altamente incrementada. Desde este punto de vista es complicado 

por tanto comparar los resultados entre diferentes materiales si se realizan diferentes 

ensayos, aunque cada uno de ellos proporciona información sobre la respuesta del material 

bajo unas condiciones. Además, la utilización de diferentes ambientes de hidrógeno 

también dificulta esta comparación. Asimismo, este tipo de ensayos estandarizados 

requieren de una elevada cantidad de material del que extraer las muestras por lo que 

puede ser una limitación en determinadas situaciones. Adicionalmente, existen 

aplicaciones en las que se requiere la realización del estudio en zonas muy concretas del 

material que no son posibles de caracterizar mediante un ensayo mecánico convencional. 

Un ejemplo de esta situación sería una zona afectada térmicamente por un recargue de 

material en el material base, bien sea por fabricación aditiva o por soldadura. La solución 

para estos casos podría ser el empleo de ensayos miniatura. 

Actualmente muchas investigaciones tratan de analizar el fenómeno de fragilización 

por hidrógeno a nivel atomístico o microestructural [42] [43]. Sin embargo, la interpretación 

de los resultados en una macroescala es complicado y en muchos casos no es posible. Es 

por ello que la utilización de ensayos entre los convencionales y estos últimos parecen ser 

los más idóneos. 

Existen una gran variedad de ensayos miniatura con el fin de obtener resultados 

similares a los dados en un ensayo convencional. Los más comunes son ensayos similares 

a los vistos anteriormente, pero con una geometría de muestra más pequeña. Sin embargo, 

en muchas ocasiones la fabricación de probetas de pequeño tamaño con esta geometría 

resulta complicada y los parámetros obtenidos no corresponden fielmente con los 

obtenidos en ensayos estandarizados debido a la falta de requisitos como puede ser un 

espesor mínimo. Es por ello que uno de los principales ensayos miniatura empleados es el 

conocido como Small Punch Test (SPT). Este ensayo utiliza una muestra de unas 

dimensiones inferiores a 10x10x0.5 mm y permite obtener valores próximos a los de 

tracción y tenacidad a la fractura. Este ensayo consiste en la realización de un punzonado 

a una velocidad constante hasta provocar la rotura del componente.  

Al igual que en casos anteriores el ensayo SPT ya ha sido utilizado por otros 

investigadores para la determinación de la susceptibilidad de los aceros al hidrógeno. 
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Aunque habitualmente este tipo de estudios se realizan bajo cargas electroquímicas de 

hidrógeno in-situ [19] [44], H. Shin, et. al. [45] emplearon el utillaje de la Figura 16 (a) para 

analizar el hidrógeno a presión bajo distintas temperaturas. En la Figura 16 (b) se puede 

apreciar cómo para una presión de hidrógeno constante, los valores de carga y 

desplazamiento a rotura disminuyen a medida que se reducen las velocidades de 

desplazamiento del punzón (mayores tiempos de exposición al hidrógeno). Por tanto, y de 

acuerdo con estos resultados, parece que este tipo de ensayo puede ser utilizado para 

analizar la susceptibilidad de los aceros. 

 
 

(a) 

 

(b) 

Figura 16. (a) Esquema del utillaje empleado para el estudio bajo hidrógeno a presión.  
(b) Resultados obtenidos a 10 MPa de presión de hidrógeno y nitrógeno a -100ºC para 

diversas velocidades de ensayo [45]. 
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3. Materiales y metodología 

experimental 

3.1. MATERIALES 

En este trabajo se ha estudiado una extensa variedad de aceros estructurales, los 

cuales tienen un amplio rango de aplicación: fabricación de submarinos, reactores 

nucleares, estructuras metálicas en ambientes corrosivos, etc. La Tabla 1 muestra todos 

los aceros que han sido estudiados, clasificados según su microestructura. Además, en la 

misma tabla se encuentra la composición química de todos ellos. 

Tabla 1. Composición química de los aceros (% peso). 

Microestructura Material C Mn Si Cr Cu Ni Mo 

Austenítica 

904L 0.019 1.5 0.42 19.58 1.4 24.53 4.25 

316L <0.03 - < 0.75 16-18 - 10-18 2-2.5 

316L AM 0.018 0.57 0.604 - - 11.7 2.4 

Ferrítica AISI 430 0.04 0.35 0.34 16.1 0.22 0.3 0.03 

Ferrito-perlítico S355 0.13 0.8 0.26 1.58 0.27 0.25 0.05 

Austenito-
ferríticos 
(dúplex) 

DP2205T 0.025 1.38 0.37 22.67 0.17 5.43 3.48 

DP2205L 0.025 1.38 0.37 22.67 0.17 5.43 3.48 

Dúplex 2205 0.03 2 1 22 - 4.5 3 

Martensita 
revenida 

AF1BR 0.12 0.39 0.05 8.9 0.05 0.01 0.005 

CrMo700 0.42 0.62 0.18 0.98 - - 0.22 

CrMo550 0.42 0.62 0.18 0.98 - - 0.22 

R5 0.23 1.25 0.24 1.05 0.25 1.08 0.51 

H8 0.15 0.25 0.25 1.58 0.13 3.05 0.55 

CrMoV-BM 0.15 0.52 0.09 2.27 - 0.19 1.06 

CrMoV-WM 0.08 0.04 1.08 2.28 - 0.03 0.93 
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La Tabla 2 muestra la dureza Brinell (HB), las propiedades mecánicas a tracción (límite 

elástico, YS, limite último a tracción, UTS, alargamiento, E, y reducción de área, RA) y de 

tenacidad a fractura, JIc. Se puede observar que en este trabajo se han estudiado una 

amplia gama de aceros con límites elásticos entre 200 y 1150 MPa y tenacidades a la 

fractura entre 22 y más de 1400 kJ/m2. 

Tabla 2. Propiedades mecánicas de los aceros. 

Microestructura Material HB 
YS 

[MPa] 
UTS 

[MPa] 
E 

[%] 
RA 
[%] 

JIc 

[kJ/m2] 

Austenítica 

904L 167 281 613 46 71 1400 

316L 144 223 588 63 71 1000 

316L AM - 518 677 - - - 

Ferrítica AISI 430 166 401 537 17 51 290 

Ferrito-perlítico S355 153 386 472 32 77 750 

Austenito-
ferríticos 
(dúplex) 

DP2205T 186 520 820 - - - 

DP2205L 186 524 787 40 70 600 

Dúplex 2205 245 701 868 26 52 1063 

Martensita 
revenida 

AF1BR 229 550 724 21 - 260 

CrMo700 207 622 710 23 61 580 

CrMo550 307 1023 1113 14 49 280 

R5 352 920 1015 - - 821 

H8 300 790 857 21 68 450 

CrMoV-BM 228 597 710 20 - 530 

CrMoV-WM 380 1019 1120 17 57 22 

 
Para los aceros austeníticos se han seleccionado tres aceros inoxidables con un alto 

contenido en níquel y bajos porcentajes en carbono. A pesar de sus bajas propiedades 

mecánicas, su gran resistencia a la corrosión hace que sean de gran interés para su uso 

industrial en una gran cantidad de sectores, empleándose en tanques, válvulas, bombas, 

intercambiadores de calor, etc. Se puede observar que en este caso el acero AM316L 

(producido por fabricación aditiva mediante cama de polvo) consigue mejorar las 

propiedades mecánicas a tracción del material considerablemente. 
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Como acero ferrítico se ha seleccionado la aleación AISI 430 que se caracteriza por 

su bajo contenido en níquel y alto contenido en cromo. Esta aleación no destaca por sus 

propiedades mecánicas si no que lo hace, al igual que en el caso anterior, por su resistencia 

a la corrosión. Así, su uso principal está ligado a la industria del petróleo, tratamientos 

químicos o equipamiento de restaurantes. 

El acero S355 es un acero estructural ferrito-perlítico. Además de por su gran 

capacidad de deformación con un valor de límite elástico correcto, destaca por ser una 

aleación soldable. Estas cualidades son las que hacen que sea una de las principales 

aleaciones empleadas en construcción. 

En cuanto a los aceros austenito-ferríticos (denominados comúnmente como dúplex) 

se han seleccionado dos aleaciones de la calidad 2205, denominadas como DP2205 y 

Dúplex 2205, con variaciones mínimas en su composición. Este es un acero inoxidable 

utilizado en una gran variedad de aplicaciones industriales por su gran comportamiento 

mecánico y resistencia a la corrosión. Su alto contenido en cromo (entorno al 22%), hace 

que tenga una resistencia a la corrosión muy elevada. Si se compara con las aleaciones 

inoxidables austeníticas de estudio, además de disponer de un comportamiento mecánico 

claramente superior, dispone de una alta resistencia a la corrosión para la mayoría de 

condiciones de servicio. Esto hace que sea frecuentemente empleado en depósitos a 

presión, tanques, tuberías, etc que tengan que prestar servicio en ambientes 

especialmente severos. Además, en la Tabla 2 puede observarse que el grado denominado 

“DP” se ha estudiado en dos direcciones en función de la orientación de las bandas de 

ferrita y austenita (L, longitudinal y T, transversal) 

Finalmente, para el caso de la martensita revenida se han seleccionado una gran 

variedad de aleaciones destinadas a diversidad de aplicaciones. De entre ellos se 

seleccionan dos aceros comerciales (CrMo y CrMoV) y tres aceros desarrollados para 

aplicaciones específicas (AF1BR, H8 y R5). La aleación CrMo es empleada en una 

inmensa variedad de aplicaciones al tratarse de una aleación muy versátil al poder tener 

una alta resistencia a la corrosión o unas elevadas propiedades mecánicas en función de 

su composición química o proceso de fabricación. Así se aplica en sectores como el 

automovilístico, aeroespacial, energético o petrolífero. El CrMoV por su parte es un acero 

de herramienta que destaca por su dureza y resistencia al desgaste. Además, diferentes 

estudios indican que la presencia de carburos de vanadio puede mejorar su 

comportamiento frente al hidrógeno. En el caso del AF1BR es un acero Eurofer, empleado 
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habitualmente en sectores como el nuclear. La aleación H8 es un acero de alta resistencia 

que es empleado para la construcción de submarinos. Finalmente, el acero R5 es una 

aleación rica en cromo, níquel y molibdeno que es empleada habitualmente para las 

cadenas destinadas a la fijación de estructuras offshore. 

3.2. ENSAYO SMALL PUNCH TEST 

Para la realización de este ensayo se siguió la metodología establecida en la norma 

UNE EN 10317 [46]. Las probetas utilizadas en este trabajo tienen unas dimensiones de 

10 mm x 10 mm x 0.5 mm de espesor. En primer lugar, es necesario preparar 

superficialmente las muestras con objeto de obtener una superficie con baja rugosidad e 

idónea para todo tipo de ensayos, evitando desviaciones en los resultados por este motivo. 

Para ello se desbasta la superficie de las muestras con papel abrasivo de SiC de grano 

1200 hasta obtener una superficie homogénea. Con el fin de conocer exactamente el 

espesor de la muestra se emplea un micrómetro para tomar cinco medidas del espesor del 

material (una en cada esquina de la muestra y otra central) y así establecer el espesor 

medio de la muestra. Para cada condición de estudio se ha realizado un mínimo de dos 

ensayos. 

El dispositivo de ensayo se muestra en la Figura 17, donde se indica cada una de sus 

partes principales. Las matrices empleadas para la fijación de la muestra disponen de un 

agujero pasante. Dicho agujero dispone de un diámetro de 4 milímetros para la matriz 

inferior, y 2.5 milímetros para la matriz superior (por la que discurrirá el punzón). El punzón 

con el cual se realiza el punzonado tiene una flexibilidad de 0.000103 mm/N (medida de 

manera experimental según norma) y un extremo semiesférico en contacto con la probeta 

de 1.25 milímetros de radio. Para obtener un registro preciso del desplazamiento del 

punzón se ha empleado un extensómetro del tipo COD (Crack Opening Displacement).  

El dispositivo completo se dispone en una máquina de ensayos electromecánica 

Synergy equipada con una célula de carga de 5kN como se observa en la Figura 17 (b). 
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(a) 

 

(b) 

Figura 17. (a) Esquema del montaje de la probeta en el ensayo. (b) Configuración del 
ensayo. 

 
Los datos recogidos durante el ensayo son la fuerza mediante la célula de carga y el 

desplazamiento del punzón con el extensómetro. Esto permite obtener una curva carga-

desplazamiento del punzón similar a la Figura 18 (en el caso de aceros). En ella se pueden 

distinguir cinco zonas principales [47]:  

• Zona I: representa el comportamiento elástico del material. 

• Zona II: está relacionada con la transición elastoplástica del mismo.  

• Zona III: se identifica una plasticidad generalizada para todo el componente. 

• Zona IV: se produce una reducción del espesor de la probeta. 

• Zona V: se alcanza la carga máxima que es capaz de soportar el componente 

(Fmax) junto con su posterior fractura (Ff).  

El punto Fy representa la transición de la deformación elástica a la elastoplástica. Para 

determinarlo se calcula la intersección de la curva carga-desplazamiento con una recta 

paralela a la pendiente inicial de la zona elástica (línea discontinua verde) desplazada el 

espesor de la muestra dividido entre diez (línea discontinua roja).  
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Figura 18. Curva carga-desplazamiento resultante del ensayo Small Punch Test [47]. 

 
En el caso de los ensayos al aire se empotra la muestra entre las dos matrices 

metálicas y se fija una velocidad de desplazamiento del punzón constante de 0.2 mm/min.  

Con objeto de analizar los resultados bajo unos valores más representativos y así 

obtener una estimación del comportamiento del material en términos ingenieriles, se 

aplican las correlaciones de las Ecuaciones 5 y 6 para obtener una estimación del límite 

elástico (σy) y la tensión a rotura (σu) [18]. 

𝜎𝑦 =
0.346 · 𝑃𝑦

𝑡2
 Ecuación (5) 

𝜎𝑢 =
0.277 · 𝑃𝑚
𝑡 ∙ 𝑑𝑚

 Ecuación (6) 

 
Con el fin de adaptar el dispositivo SPT para llevar a cabo los ensayos en hidrógeno 

in-situ mediante carga electroquímica se realizaron ciertas modificaciones. Para ello, en la 

matriz inferior se dispuso una cavidad donde se introducen el electrolito y el electrodo 

auxiliar (platino). La corriente aplicada será a través del electrodo de platino y el punzón 

metálico que está en contacto con la muestra SPT. Con el fin de asegurar en todo momento 

el contacto del electrolito con la muestra, se voltea el dispositivo disponiendo del electrolito 

en la zona superior. Además, dado que el electrolito se ubica en la parte interior de una de 

las matrices, estos elementos no pueden ser de un material conductor que produzca 
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variaciones en la densidad de corriente aplicada sobre la probeta. Por tanto, se fabricaron 

matrices cerámicas (Al2O3) en una configuración como la mostrada en la Figura 19. 

 

Figura 19. Esquema de la configuración del ensayo para la realización de los ensayos 
SPT bajo carga de hidrógeno electroquímico in-situ. 

Las condiciones de ensayo en ambiente de hidrógeno no están reguladas de acuerdo 

a ninguna normativa. Por ello, en este trabajo se han dispuesto unas condiciones 

determinadas a todos los materiales en base a trabajos previos. Además, la utilización de 

los mismos parámetros permitirá comparar los resultados obtenidos para cada uno de los 

materiales. Así se expondrá al material a hidrógeno mediante cargas electroquímicas con 

diferentes disoluciones acuosas bajo una densidad de corriente aplicada mediante una 

fuente de corriente. El procedimiento de ensayo será in-situ, a temperatura ambiente y bajo 

una velocidad de desplazamiento del punzón lenta de 0,02 mm/min que permita aumentar 

los tiempos de ensayo y por tanto la difusión de hidrógeno a la zona de proceso [19]. 

En caso de que el hidrógeno haya tenido un efecto nocivo sobre el comportamiento 

del material, se distingue una variación en los resultados, no solo en los valores de las 

curvas carga-desplazamiento, sino que también en la superficie de fractura. En cuanto a la 

geometría de la curva, ésta variará en función de lo severa que haya sido la fragilización. 

Por lo general, no se aprecian diferencias en el comportamiento en las zonas elástica y 

elastoplástica, y comienza a distinguirse una pérdida de linealidad en la zona plástica, 

aunque puede producirse en zonas posteriores o, incluso, no llegar a distinguirse si el 

hidrógeno no ha tenido efecto. La superficie de fractura se ve afectada debido a las 

variaciones en la capacidad de deformación del material. Para los ensayos realizados al 
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aire y en materiales no afectados por el hidrógeno, se produce una fractura de tipo dúctil 

en la que la propagación de la grieta produce un fallo con una geometría semicircular. Si el 

material se ve afectado por el elemento, el mecanismo de fallo será frágil dando lugar a 

una superficie que se caracteriza por la presencia de grietas radiales en torno al punto de 

incidencia del punzón. La Figura 20 muestra la variación de estas dos características para 

un ensayo realizado al aire (curva negra) y otro afectado por el fenómeno de fragilización 

por hidrógeno (curva azul). 

 

Figura 20. Diagrama carga-desplazamiento típico para los ensayos realizados al aire 
(negro) y bajo carga de hidrógeno (azul) junto con sus respectivas superficies de fractura 

y energías de fractura (área encerrada bajo la curva). 

 

Uno de los parámetros más representativos del efecto del hidrógeno en el material es 

la energía de fractura (W). Este parámetro está estrechamente relacionado con la 

tenacidad a la fractura que en presencia de hidrógeno se ve altamente influenciada. Para 

el cálculo de este, se determina el área encerrada debajo de la curva hasta el punto de 

máxima carga del ensayo (partes sombreadas de la Figura 20). Si el hidrógeno ha tenido 

un efecto adverso ante la capacidad de deformación del material, este parámetro será un 

buen indicativo de la severidad de este fenómeno al tener en cuenta la reducción de la 

carga y del desplazamiento producido durante el ensayo. 
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Para poder comparar las diferencias entre los distintos aceros, se mide este parámetro 

de manera porcentual bajo la designación del Índice de Fragilización por Hidrógeno (HEI, 

de sus siglas en inglés). Así, se aplica la Ecuación 7 con la que se compara la energía de 

fractura de los ensayos realizados al aire con la de los ensayos realizados bajo carga de 

hidrógeno (se normalizan estos valores dividiéndolos entre el espesor de la probeta, t, al 

cuadrado). 

𝐻𝐸𝐼[%] =
(
𝑊𝑎𝑖𝑟𝑒

𝑡2
−
𝑊𝐻

𝑡2
)

𝑊𝑎𝑖𝑟𝑒

𝑡2

∙ 100 Ecuación (7) 

Cuando el valor de HEI es 0% indica que el hidrógeno no afecta al acero, mientras 

que si es igual a 100% el acero es completamente susceptible a este elemento. 

3.3. GENERACIÓN DE AMBIENTE DE HIDRÓGENO 

En este trabajo se ha estudiado tanto el efecto del hidrógeno interno como externo 

para la realización del estudio en detalle del material. Se han aplicado los procedimientos 

de carga descritos a continuación: 

3.3.1. Método electroquímico 

Para la generación de ambiente por métodos electroquímicos se ha empleado 

electrodo de trabajo el correspondiente acero a estudiar combinado con un electrodo 

auxiliar de platino. En todos los casos se llevó a cabo un control galvanostático de la 

reacción, es decir, se ha aplicado una corriente constante entre el acero y el electrodo de 

platino. Para ello se utilizó un potenciostato Gamry Interface. La corriente aplicada depende 

de la superficie de muestra expuesta. Con objeto de poder establecer una relación entre 

este tipo de ensayo y otros en los que el área de la muestra expuesta varíe, se establecen 

las condiciones en las que se realizan los estudios en función de la densidad de corriente 

(mA/cm2) en lugar de establecer una corriente fija.  

En este estudio se realizaron diferentes modificaciones en la realización de ensayos 

en función de los resultados que se fueron obteniendo. 

1.  Ensayos SPT in-situ: En este caso se utilizó un electrolito ácido (pH = 1) de 

H2SO4 1M con 0.25 g/L de As2O3 con una densidad de corriente de 0.5 mA/cm2. 

Bajo dichas condiciones se analizó la susceptibilidad de todos los materiales 
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presentados en apartados anteriores. Además, en el caso del material con 

mejor comportamiento frente al hidrógeno se aumentó la densidad de corriente 

a 5 mA/cm2, incrementando la concentración en la muestra durante el ensayo. 

2. Ensayo SPT con precarga + in-situ: Sobre el material seleccionado para el 

estudio, se buscó establecer unas condiciones de carga más severas con el 

fin de aumentar el contenido de hidrógeno en el material. Se han realizado 

precargas de hidrógeno empleando un electrolito salino 3% NaCl a una 

densidad de corriente de 5 mA/cm2. Bajo estas condiciones, se modificó la 

temperatura y los tiempos de carga. Se ha realizado una precarga a 

temperatura ambiente con un tiempo de carga de 48 horas y dos precargas a 

80ºC en las que se mantuvo las muestras bajo estas condiciones durante 2 y 

4 semanas. Posteriormente se realizó el ensayo in-situ bajo las mismas 

condiciones de precarga descritas y a temperatura ambiente. 

3. Ensayo SPT ex-situ: En este caso se realizó una precarga a 80ºC como la 

descrita en la situación anterior durante 5 semanas. La muestra del material 

seleccionado para el estudio en detalle fue ensayada en condiciones de 

laboratorio, únicamente con hidrógeno interno. 

 

 

a) 

 

b) 

Figura 21. a) Esquema del conexionado del ensayo. b) Configuración del ensayo. 

 
En el caso de las muestras sometidas a precargas de hidrógeno, dado que a medida 

que se produce el hidrógeno el electrolito pierde progresivamente rendimiento, es 

necesario que éste sea renovado periódicamente. Para definir el momento en que es 

necesario efectuar esta acción, se realiza una monitorización diaria del potencial en el 



 
UNIVERSIDAD DE OVIEDO 

Escuela Politécnica de Ingeniería de Gijón 

 

Página 34 de 61 
 

 

Miguel Llaneza Baamonde 

sistema. Por lo general fue necesario realizar esta operación entre una y dos veces a la 

semana. 

3.3.2. Método con hidrógeno gas a presión 

Ciertas muestras SPT fueron precargadas con hidrógeno gaseoso en el reactor a 

presión (autoclave) que se muestra en la Figura 22. Este reactor está disponible en las 

instalaciones de la Fundación IDONIAL, en Avilés, Asturias. 

 

Figura 22 Reactor a presión disponible en centro tecnológico IDONIAL 

 
Para realizar la carga, las probetas permanecieron en contacto con hidrógeno gaseoso 

durante 24 horas a 350°C bajo una presión de 195 bares. Una vez finalizado el proceso de 

carga, se mantuvieron las probetas en nitrógeno líquido (-196°C) hasta la realización del 

ensayo, evitando así pérdidas de hidrógeno al disminuir drásticamente el coeficiente de 

difusión bajo esta temperatura.  
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3.4. ESTUDIO DE INTERACCIÓN HIDRÓGENO-ACERO 

Durante las precargas de las muestras SPT mediante métodos electroquímicos e 

hidrógeno gas a presión se incluyeron muestras adicionales del mismo material. El objetivo 

fue medir la cantidad de hidrógeno introducido en el acero durante este proceso de carga 

y por tanto el que se tiene en la muestra durante el ensayo. Para ello se utilizó el analizador 

Leco DH-603 de la Figura 23.  

 

Figura 23. Equipo empleado para medir la concentración de hidrógeno en el material 

 
El equipo eleva la temperatura en la probeta hasta los 1100ºC para provocar un 

aumento en el coeficiente de difusión del material y así facilitar la salida del elemento. Se 

mantiene la muestra a esa temperatura durante 300 segundos mientras que se mide la 

variación en la conductividad térmica en el flujo de nitrógeno provocada por la interacción 

con el hidrógeno. El valor final obtenido del ensayo se basa en una recta de calibración 

que ha sido generada a partir del uso de unos patrones calibrados con una concentración 

de hidrógeno específica.  



 
UNIVERSIDAD DE OVIEDO 

Escuela Politécnica de Ingeniería de Gijón 

 

Página 36 de 61 
 

 

Miguel Llaneza Baamonde 

4. Resultados 

4.1. FRAGILIZACIÓN POR HIDRÓGENO EN ACEROS 

ESTRUCTURALES 

En primer lugar, se llevaron a cabo los ensayos SPT en todos los aceros bajo 

condiciones de laboratorio sin un ambiente agresivo de hidrógeno. Una vez realizados los 

ensayos se analizaron los datos para comprobar el error obtenido al calcular propiedades 

mecánicas de los materiales (límite elástico y tensión última) mediante las correlaciones 

propuestas en las Ecuaciones 5 y 6. Para ello se obtuvieron los valores representativos de 

la curva carga desplazamiento SPT de cada material (Py/t2 y Pmax/(t·dm)). La Tabla 3 

muestra dichos valores, al igual que la energía hasta el punto de máxima carga dividida 

por el espesor al cuadrado (Wm/t2). Este último valor, de acuerdo a la Ecuación 7, se 

utilizará para determinar posteriormente la susceptibilidad del material. 

Tabla 3. Valores característicos obtenidos de los ensayos SPT al aire. 

Material Py/t2 Pmax/(t·dm) Wm/t2 

316L 995.42 2123.91 10028.54 

AM316L 1582.02 2457.52 7050.89 

904L 1055.99 1970.39 8426.54 

AISI430 1231.89 1703.27 5454.90 

S355 1029.50 1557.88 5925.64 

DP2205T 1593.60 2750.41 10923.15 

DP2205L 1625.59 2620.87 9460.21 

Dúplex 2205 1895.33 2745.40 9597.54 

AF1BR 1691.86 2705.56 8314.68 

CrMo700 1668.41 2465.99 7462.11 

CrMo 550 2322.47 3538.84 4890.04 

R5 2461.88 3179.52 8375.91 

H8 1890.45 2531.28 8677.04 

CrMoV-BM 1770.73 2455.79 8697.79 

CrMoV-WM 2683.34 3705.32 11916.81 
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En la Figura 24 se representan los valores característicos del ensayo SPT frente al 

límite elástico y tensión última real (obtenida por ensayos de tracción). Además, también 

se ha incluido la correlación de T.E. García et al. [18] pudiendo observar los errores entre 

los valores reales y los calculados. En el caso del cálculo del límite elástico con dicho 

parámetro la aproximación para la gran mayoría de los materiales es bastante buena. En 

el caso del cálculo de la tensión última, la correlación proporciona unos valores muy 

próximos a los de tracción y en la mayoría por encima de la Ecuación 6. Esto indica que 

aún mostrando valores muy próximos a los “reales” la correlación proporcionará resultados 

por el lado de la seguridad en la mayoría de los casos (ligeramente inferiores). 

 

(a) 

 

(b) 

Figura 24. Representación gráfica de los valores obtenidos y su ajuste con la correlación 
empleada en el estudio para estimar (a) el límite elástico y (b) la tensión última. 

 
A continuación, se llevaron a cabo los ensayos SPT en hidrógeno. La Figura 25 

muestra las curvas carga-desplazamiento obtenidas para la totalidad de los materiales a 

estudiar además del valor HEI calculado a partir de la Ecuación 7. Como se puede observar 

gráficamente los comportamientos entre los diferentes aceros es completamente diferente. 

En este sentido algunas curvas (ej. AM316L) tienen un comportamiento similar en 

condiciones de laboratorio como en condiciones de hidrógeno. En otros casos la 

susceptibilidad del material es notable reduciendo considerablemente estas curvas (ej. 

CrMoV-BM). Por último, en ciertos aceros se ha identificado un comportamiento inusual en 

el que la curva tiende a ser plana al alcanzar un nivel. Este tipo de comportamiento se ha 

identificado en los materiales más susceptibles al hidrógeno y que han alcanzado 

probablemente su fragilización máxima en dichas condiciones de ensayo (ej. CrMoV-WM). 

Actualmente este fenómeno se está estudiando mediante un modelo de elementos finitos. 
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Figura 25. Curvas SPT Carga-Desplazamiento de los diferentes aceros al aire (curvas 
negras continuas) y en presencia de hidrógeno (curvas azules discontinuas). 
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Además, también se analizaron las superficies de fractura de las muestras. A modo 

de comparación, en la Figura 26 se muestra la superficie del acero 42CrMo4-700 bajo 

condiciones de aire y en ambiente de hidrogeno. En el caso de la muestra ensayada al aire 

la rotura es completamente dúctil con una rotura comúnmente denominada en “sonrisa”, 

mientras que cuando está presente el hidrógeno comienzan a observarse grietas radiales 

y la zona de rotura cada vez está más centrada con el eje de aplicación del punzón 

(indicando una rotura prematura). 

 

(a) 

 

(b) 

Figura 26. Superficie de fractura del ensayo SPT del acero 42CrMo4-700. (a) Al aire; (b) 
en hidrógeno. 

 

Dado que los resultados obtenidos difieren mucho entre los distintos aceros, se decide 

elaborar la gráfica de la Figura 27 con el objeto de tratar de identificar una dependencia en 

los resultados en cuanto al límite elástico y la microestructura de los materiales. En ella se 

representan los valores de HEI (Ecuación 7) obtenidos para cada material frente a su 

respectivo límite elástico (proveniente de los ensayos de tracción). Los valores se agrupan 

por colores en función de su microestructura. 
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Figura 27 Representación gráfica de los resultados del índice de fragilización por 
hidrógeno función del límite elástico. 

 
En términos generales se puede apreciar cómo a medida que aumenta el límite 

elástico de los materiales, también lo hace el índice de fragilización por hidrógeno. Como 

se había mencionado anteriormente, este concepto puede verse también reflejado en la 

literatura donde otros investigadores han podido observar el mismo fenómeno  [7] [9] [10] 

[11]. Sin embargo, cuando se agrupan los materiales por microestructura este concepto no 

siempre se cumple. 

Una de las excepciones son los aceros con microestructura austenítica en los que 

puede apreciarse claramente un descenso de la susceptibilidad al hidrógeno con el 

incremento del límite elástico. El acero inoxidable 316L ha sido reportado en la literatura 

[14] [15] como una aleación con una mayor susceptibilidad a la fragilización por hidrógeno 

en comparación a su homónimo producido por fabricación aditiva (AM316L) que no sufre 

apenas este fenómeno. Este comportamiento se debe en gran medida a la transformación 

martensítica producida por la deformación del ensayo mecánico y la interacción del 

hidrógeno con dicha microestructura martensítica (más susceptible como se puede 

observar en Figura 27 y también reportada en la literatura [31] [32]). La rápida solidificación 

del material en el proceso de fabricación del AM316L hace que tenga una microestructura 

compleja que resulta muy estable frente a la transformación martensítica. Estas diferencias 
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microestructurales explicarían las variaciones en el rendimiento de ambos materiales. Por 

otra parte, el alto contenido de Ni del acero 904L hace que disponga de una austenita más 

estable y, por tanto, una menor transformación y fragilización por hidrógeno con respecto 

al 316L. En este sentido, aunque el acero 904L presente una fragilización del 11%, 

observando las curvas y los resultados el valor obtenido podría estar dentro del error del 

ensayo, siendo necesario ensayar un mayor número de muestras tanto al aire como en 

hidrógeno. Independientemente, de este hecho, se puede observar cómo los aceros 

inoxidables austeníticos muestran una susceptibilidad prácticamente nula en algunos 

casos. 

El acero inoxidable ferrítico AISI430 es el único que ha sido estudiado con una 

microestructura de este tipo. En él se ha alcanzado un HEI con una perdida cercana al 50% 

en el parámetro de estudio. Este tipo de aceros se producen por un proceso de laminación 

en caliente, que tiende a provocar un fuerte estado tensional en sus bordes de grano y una 

elevada presencia de hidrocarburos en su microestructura según la literatura [48] [17]. Esto 

hace que el material sufra una acumulación de hidrógeno localizada en esos puntos, lo que 

podría explicar su bajo rendimiento frente al hidrógeno. Otro de los aceros frente al cual 

podría compararse es el acero S355 el cual tiene una microestructura ferrito-perlítica. En 

este caso para un límite elástico similar, el comportamiento frente a hidrógeno difiere en 

gran medida. A nivel microestructural, la principal diferencia de este acero radica en la 

presencia de perlita. Por tanto, al no observarse ningún síntoma de fragilización por 

hidrógeno en el acero S355 y sí en el AISI430, se puede suponer que la perlita 

probablemente tenga un efecto muy favorable ante estos ambientes. Esta suposición 

deberá ser estudiada más en profundidad mediante otro tipo de ensayos al igual que 

revisando la literatura de una forma más exhaustiva. 

Finalmente, las microestructuras con peor comportamiento frente al hidrógeno, con 

altos límites elásticos, han sido las austenito-ferríticas y las formadas por martensita 

revenida. Para la primera de ellas, nuevamente se aprecia una relación inversa entre el 

HEI y el límite elástico. En primer lugar, se puede observar que los valores de fragilización 

obtenidos para el acero DP2205 tanto en una como en otra dirección son similares, 

indicando que no existe diferencia significativa en este sentido para este ensayo en 

concreto. En otros trabajos realizados por el grupo de investigación y de acuerdo con la 

literatura [16], el hidrógeno difunde más rápido por las bandas de ferrita que por las de 

austenita, siendo el transporte principal por las primeras. En un principio cabe pensar que 

a un mayor contenido de ferrita mayor será la difusión de hidrógeno hacia la zona de 
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proceso y posiblemente mayor la fragilización. Sin embargo, en este caso se dispone de 

dos aceros dúplex (Dúplex 2205 y DP2205) que muestran una proporción de 

austenita/ferrita bastante similar. Por otro lado, en otros ensayos mecánicos se ha podido 

observar una delaminación en las intercaras de ambas fases indicando una mayor 

acumulación de hidrógeno en las mismas o una mayor susceptibilidad en dichos puntos. 

Por ello, se decidió realizar un análisis microestructural con el fin de contabilizar tanto la 

proporción de cada una de las fases como la densidad de intercaras en el material. En este 

sentido cuanto mayor sean las bandas de ferrita mayor será el transporte y cuanto mayor 

sea la densidad de intercaras más susceptible será el material. La Figura 28 representa 

una micrografía general de cada uno de los materiales a la misma escala. Tras el análisis 

realizado con el software Image J, la proporción entre ferrita/austenita es del 51 y 54% para 

el Dúplex 2205 y DP2205 respectivamente. En ese sentido el acero Dúplex 2205 explicaría 

su menor fragilización. El siguiente paso fue medir la densidad de intercaras de cada uno 

de ellos. El Dúplex 2205 presenta un ancho de banda de entre 7 y 9 micras, mientras que 

el DP2205 este valor se encuentra entre 5 y 6 micras. La menor separación entre bandas 

supone una mayor densidad de intercaras en el material, claramente visible en la Figura 

28. Ambos hechos explicarían la diferencia de comportamiento entre un material y otro 

frente al hidrógeno. 

 

(a) 

 

(b) 

Figura 28. Microestructura de los aceros Dúplex; (a) DP2205; (b) Dúplex 2205. 

Por último, en la microestructura martensítica se ha identificado un aumento en el HEI 

proporcional al límite elástico. Adicionalmente, su comportamiento se relaciona con la 

dureza del material al alcanzar una mayor fragilización a medida que aumenta este 

parámetro. El motivo de este comportamiento es la relajación microestructural que se 

desarrolla en procesos de revenido más largos o a mayor temperatura como se indica en 

trabajos realizados por A. Zafra et al. [12]. 
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Cabe destacar el acero CrMoV-BM, este tiene una microestructura y límite elástico 

similar al 42CrMo4-700, sin embargo, su susceptibilidad al hidrógeno es mucho menor. 

Para la producción de este tipo de acero se realiza un revenido a 720ºC durante 3h. 

Durante este proceso existe una precipitación de carburos de vanadio que permiten al 

material aumentar su tenacidad y, además, mejorar su comportamiento frente al hidrógeno. 

Estos carburos actúan como fuertes trampas de hidrógeno impidiendo la acumulación de 

este en zonas críticas, siendo en este caso los paquetes formados por láminas de 

martensita [19]. 

Tras haber observado los diferentes comportamientos de las familias de aceros se 

puede concluir que ligeros cambios en la microestructura o composición química pueden 

significar un gran cambio en la susceptibilidad de estos.  

Independientemente de ser necesario un mayor estudio de diferentes microestructuras 

y características del material, los aceros estudiados y la elaboración de la Figura 27 permite 

seleccionar el acero en función de su límite elástico, microestructura y del grado de 

susceptibilidad al hidrógeno. En general dicha selección dependerá de los casos 

específicos de uso. Observando la susceptibilidad del material las microestructuras 

austeníticas y ferrito-perlíticas son las que mejor se comportan. Tanto el acero S355 y 

AM316L destacan por sus bajos índices de fragilización por hidrógeno (inferiores al 5%) y 

un ligero limite elástico superior al resto de aceros del mismo rango. En el caso del AM316L 

es el que parece tener una mejor relación entre propiedades y su composición química al 

permitir trabajar en situaciones de alta corrosión. Además, la utilización de la fabricación 

aditiva está desarrollándose rápidamente permitiendo obtener geometrías complejas con 

bajo nivel de desechos. Por todo ello, el acero AM316L, ha sido seleccionado para la 

realización de un estudio con más detalle. 

4.2. FRAGILIZACIÓN POR HIDRÓGENO EN EL ACERO AM316L 

En el caso de la aleación AM316L, al tratarse de un material obtenido por fabricación 

aditiva puede mostrar un comportamiento heterogéneo debido a los cambios de 

temperatura en las diferentes zonas del material durante su proceso de fabricación. 

Además, también es posible encontrar defectos como poros o faltas de fusión que influiría 

en las mismas. Todo ello hace que las propiedades mecánicas del acero puedan variar en 

función de la posición de impresión tanto en el plano como en altura. Por tanto, se decidió 

realizar una caracterización previa con el fin de determinar la idoneidad de este proceso de 
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fabricación. El ensayo SPT al usar dimensiones de probeta tan pequeñas permite 

caracterizar esta variación de manera idónea. Además, los resultados obtenidos 

previamente en ensayos al aire mostraron la capacidad del ensayo SPT para obtener tanto 

el límite elástico como la tensión última. 

Desde el punto de vista de caracterización en ambiente de hidrógeno, el dispositivo 

de ensayo es similar al mostrado anteriormente. El objetivo de este apartado será 

comprobar la variación de la susceptibilidad del material en condiciones de hidrógeno muy 

agresivas. Por ello, únicamente se modifican las condiciones y el procedimiento de carga 

de hidrógeno. 

4.2.1.  Verificación de la calidad del acero 

Este material ha sido producido por fabricación aditiva empleando la técnica de 

fabricación en cama de polvo. En esta técnica se deposita una fina capa de polvo en el 

área de trabajo. Una fuente de energía (láser o haz de electrones) incide en determinadas 

zonas de ellas fundiendo el polvo y generando una de las capas del componente al 

solidificarse. Se añade material adicional y se repite el proceso hasta completar la pieza. 

Una mayor información del proceso de impresión y de los parámetros utilizados están 

descritos en G. Álvarez et al 2023 [15]. 

 

Figura 29. Esquema del proceso de fabricación aditiva por cama de polvo. 
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Con el fin de analizar la heterogeneidad del material se mecanizaron lajas de 0.5 

milímetros de espesor en las dos zonas de estudio representadas en color rojo en la Figura 

30. A continuación, estas lajas fueron cortadas en muestras de 10x10 mm con el fin de 

realizar ensayos SPT al aire según las condiciones previamente definidas. Con el fin de 

tener una buena trazabilidad se identifican las muestras en función de la altura para 

analizar su cercanía al inicio y fin del proceso (laja superior e inferior), profundidad 

(izquierda, I, y derecha, D) y en base a su longitud (numerando las probetas de izquierda 

a derecha). Como puede observarse en este caso se observará si hay alguna variación 

tanto en la altura de la pieza como en la posición de impresión. Debido a las dimensiones 

de la pieza es posible sacar un total de 28 muestras. La mitad de estas muestras 

corresponden a la laja inferior y la otra mitad a la superior. De las 14 probetas por laja, 7 

se encuentran en la fila I y otras 7 en la fila D para cada una de las lajas. 

 

Figura 30. Esquema de las zonas de estudio del material. 

 

Las gráficas de la Figura 31 muestran las curvas carga desplazamiento obtenidas de 

los ensayos efectuados para zona inferior y superior de la pieza, tanto de la fila I como de 

la fila D como se indica en la leyenda. 

Se puede apreciar cómo el comportamiento del material es bastante homogéneo con 

resultados similares en las dos zonas de estudio. Dispone de variaciones mínimas en los 

valores de carga y desplazamiento a rotura, con la excepción de la probeta I1 en ambas 

zonas de estudio que ha tenido un rendimiento ligeramente inferior a la media. 
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(a) 

 

(b) 

Figura 31. Curvas carga-desplazamiento de los ensayos SPT al aire para (a) la zona 
inferior y (b) la zona superior de estudio. 

 
Sin embargo, este método de visualización no permite ver claramente si hay una 

tendencia en los resultados obtenidos en función de su posición. Debido a ello, se decide 

representar los resultados en forma de mapas de calor para cada una de las lajas 

estudiadas. Se crean por tanto los mapas de la Figura 32 en los que se representan los 

valores del SPT que permiten calcular el límite elástico y la tensión a rotura además de 

dichos valores calculados aplicando las Ecuaciones 5 y 6.  

 

Figura 32. Mapas de calor de los resultados de límite elástico y tensión a rotura. 

 
Al analizar los resultados bajo este método de visualización, se puede apreciar como 

los resultados del límite elástico son muy similares para la laja superior, ocurriendo lo 

mismo para la tensión a rotura en la laja inferior. En el resto de los casos, hay una cierta 

variación en los resultados obtenidos. Observando los mapas de tensión última y límite 

elástico parece que la laja inferior tiene unas propiedades ligeramente inferiores pudiendo 

ser por un enfriamiento más rápido. Sin embargo, la variación obtenida no parece ser 

significativa y no parece existir una dependencia de los resultados con la posición. 
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Por tanto, puede establecerse que el material es suficientemente homogéneo para no 

ser necesaria una distinción en cuanto a posición para el estudio de la susceptibilidad al 

hidrógeno, validando los resultados obtenidos en el apartado anterior para este material. 

4.2.2.  Estudio de la fragilización por hidrógeno 

A continuación, se comenzaron los ensayos SPT en ambiente de hidrógeno. La Figura 

33 muestra las curvas carga desplazamiento obtenidas de todos los ensayos SPT 

efectuados bajo carga de hidrógeno en las distintas condiciones con respecto a uno de los 

ensayos realizados al aire previamente y mostraba una tendencia media. 

En este caso se generaron diferentes condiciones de hidrógeno. En primer lugar, se 

hicieron los ensayos con un electrolito 3%NaCl in-situ a 5 mA/cm2 (curvas verdes). Estas 

condiciones aumentan el contenido de hidrógeno generado en la intercara de la muestra 

durante el ensayo y se prevé que la fragilización fuera mayor. Sin embargo, como se 

aprecia en la Figura 33 (curva verde con rombos) el incremento de la fragilización respecto 

a la condición del apartado anterior fue mínima.  

Este tipo de acero es conocido por su bajo coeficiente de difusión por lo que se decide 

realizar una precarga antes de realizar el ensayo con el fin de tener hidrógeno interno 

(mismas condiciones que en el caso previo). En ese caso se observó un ligero descenso 

de la curva lo que podría indicar que la concentración de hidrógeno alcanzada en este 

material durante el ensayo no es suficiente para llegar a su máxima fragilización y se podría 

trabajar en condiciones más desfavorables. 

Por tanto, con el fin de aumentar el contenido inicial de hidrógeno en la muestra se 

utilizó de nuevo una precarga pero aumentando la temperatura con el fin de alcanzar un 

mayor contenido de hidrógeno en un menor tiempo. En este caso se ensayaron muestras 

tras 2 y 4 semanas de precarga. La fragilización fue notable en comparación con las 

anteriores. Sin embargo, de acuerdo con cálculos y tomando el coeficiente de difusión de 

la literatura para este material, la muestra no estaría completamente saturada en su 

espesor. Por ello, se decidió ensayar una muestra tras 5 semanas de precarga, pero en 

condiciones ex-situ para observar si el hidrógeno externo está realmente aumentando la 

fragilización o solo es el interno. Como es posible observar en la figura esta curva (naranja 

con círculos) es la que mayor fragilización ha mostrado. Por tanto, el mayor contenido de 

hidrógeno interno producido durante la precarga ha generado una mayor fragilización. 
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También se ensayó una muestra in-situ, sin embargo, la precarga durante la misma fue 

incorrecta dando lugar a que no se pudiera conocer o verificar que el hidrógeno interno es 

la principal fuente de fragilización en comparación con el generado externamente durante 

el ensayo. 

 

Figura 33. Curvas Carga-Desplazamiento para uno de los ensayos al aire (curva negra 
constante), y los realizados con hidrógeno a temperatura ambiente (verde), con 

precargas de 80ºC (naranja) y precargas a 350°C bajo una presión de 195 bares (azul). 

 
Por último, se decidió analizar la influencia del perfil de concentración de hidrógeno en 

el interior de la muestra al no estar saturando la misma en ningún momento de los ensayos 

previos. Con el fin de poder llegar a este punto de saturación en un tiempo de carga 

razonable se decide aumentar la temperatura a 350°C y exponer las muestras a una 

presión de 195 bares (curva azul). Los resultados muestran como la curva se asemeja en 

gran medida a la obtenida previamente tras realizar el ensayo in-situ con 5 mA/cm2 en 

3%NaCl. Por lo tanto, en ambos casos se debe tener unas condiciones semejantes. Para 

realizar un mejor análisis de los resultados se decide representar los índices de fragilización 

frente a las condiciones impuestas anteriormente (Figura 34). 
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Figura 34. Índices de fragilización por hidrógeno y concentraciones de hidrógeno para las 
distintas pruebas efectuadas. 

 
Como ya se podía observar en la figura anterior los ensayos realizados sin precarga 

de hidrógeno, apenas muestran una fragilización. Al aumentar el contenido de hidrógeno 

interno antes del ensayo las fragilizaciones comienzan a aumentar mostrando valores de 

HEI entre el 18%, para las 2 semanas de precarga, y el 47% al aumentar los tiempos a las 

5 semanas.  

Con el fin de justificar estos resultados, en ciertas condiciones, de forma paralela se 

cargaron muestras para medir con el analizador de hidrógeno y conocer la cantidad de 

hidrógeno en el interior de la muestra a la hora de realizar el ensayo. Se puede apreciar 

cómo hay una relación directa entre los índices de fragilización por hidrógeno y la cantidad 

de hidrógeno introducida en el material bajo una misma condición de carga.  

Sin embargo, esta relación deja de producirse al tener en cuenta la probeta precargada 

con hidrógeno a presión. En este caso, si se compara con la probeta precargada 

electroquímicamente con un tiempo de carga de 2 semanas, se puede apreciar cómo, a 

pesar de disponer de una concentración de hidrógeno superior, 40 wppm frente a 37,6 
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wppm, los resultados del ensayo mecánico muestran una menor afección al efecto del 

hidrógeno en el material con un índice de fragilización por hidrógeno del 13%. 

Esta diferencia en el comportamiento podría estar asociada a que, al variar el proceso 

de carga de hidrógeno, la distribución del elemento en la muestra se puede ver modificada 

llegando a afectar a los resultados. Con el fin de analizar la influencia del perfil de 

concentración de hidrógeno en el material a lo largo de su espesor, se utiliza la expresión 

de Crank [49] mostrada a continuación. 

𝐶 − 𝐶0
𝐶1 − 𝐶0

= 1 −
4

𝜋
∙ ∑

(−1)𝑛

2𝑛 + 1
∙ 𝑒

−𝐷(2𝑛+1)2𝜋2𝑡
4𝑙2 ∙

∞

𝑛=0

𝑐𝑜𝑠 (
(2𝑛 + 1)𝜋𝑥

2𝑙
) Ecuación (8) 

donde C, C0 y C1 son las concentraciones de hidrógeno puntual, inicial y superficial 

respectivamente, n el número de iteraciones, D el coeficiente de difusión de hidrógeno, t el 

tiempo de exposición al medio, l el espesor de la región de estudio y x la posición. 

La Figura 35 muestra los resultados obtenidos de la aplicación de la ecuación 8 

tomando un valor de 1.01·10-6 m2/s para el facto de difusión pre-exponencial de este 

material [50] y modificando los tiempos de carga y la temperatura. En ella se representa la 

concentración normalizada de hidrógeno para todas las condiciones de carga estudiadas, 

frente a su posición en el espesor de la probeta (siendo la posición 0 el centro de la probeta 

y la posición 0.25 la superficie expuesta al hidrógeno). 

 

Figura 35. Perfiles de concentración de hidrógeno según la expresión de Crank. 
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Se distinguen claras diferencias en la distribución del hidrógeno en la probeta en 

función del procedimiento de ensayo utilizado. En el caso de los ensayos realizados bajo 

carga in-situ (1 hora de ensayo aproximadamente) y con precarga de 48h el hidrógeno 

difunde mínimamente hacia el interior de la muestra, quedando en su totalidad en la 

superficie. Este hecho podría explicar la ligera fragilización por hidrógeno en el material 

independientemente de la cantidad de hidrógeno introducida. 

En el caso de los ensayos precargado a 80ºC y durante tiempos de carga de semanas, 

se ha conseguido que el hidrógeno alcance la zona central de la muestra con claras 

diferencias en la distribución del mismo en función del tiempo empleado. En estas 

condiciones el hidrógeno sigue sin mostrar un perfil de concentración homogéneo en el 

espesor de la probeta encontrándose mayoritariamente acumulado en la superficie de la 

misma. En la zona central se alcanzan ratios de concentración de entre el 0.05 y el 0.3 en 

función del tiempo que el material se haya visto expuesto al elemento. 

En el caso de la pre-carga a 350ºC durante 24 horas es suficiente para conseguir un 

perfil de concentración homogéneo. Sin embargo, la presión aplicada (19.5 MPa) da lugar 

a que la concentración de saturación en dichas condiciones sea de 40 wppm, próxima a 2 

semanas a 80ºC en 3%NaCl a 5 mA/cm2. Observando los valores de HEI de ambas 

condiciones las diferencias son mínimas. Sin embargo, las distribuciones podrían explicar 

la pequeña variación y por qué en este último caso la fragilización fue menor incluso 

teniendo un mayor contenido de hidrógeno en la probeta.  

La concentración de hidrógeno medida en las probetas es la que se encuentra en la 

totalidad de la muestra por lo que sería el doble del área encerrada bajo la curva (al 

representarse únicamente la mitad de la probeta en el perfil de concentración). En la 

probeta cargada a presión, el hidrógeno se ve distribuido uniformemente, a diferencia del 

otro caso de estudio. Dado que en el caso de la carga electrolítica la concentración es muy 

baja en la parte central de la muestra, para alcanzar una concentración de hidrógeno similar 

a la carga a presión como la que se ha obtenido, la cantidad de hidrógeno superficial y 

subsuperficial en la muestra tiene que ser mucho mayor que en el caso de carga a presión. 

Por tanto, la diferencia en el comportamiento mecánico es un indicativo de la influencia que 

tiene la presencia de hidrógeno en la cara traccionada de la muestra.  
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5. Conclusiones y trabajos 

futuros 

En base a los resultados obtenidos, se han alcanzado las siguientes conclusiones: 

• Se ha confirmado la utilización del ensayo SPT como metodología para la 

caracterización mecánica de una gran variedad de aceros. Además, también 

se mostró su potencial para la caracterización del fenómeno de fragilización 

por hidrógeno en estos materiales.  

• Desde el punto de vista de la susceptibilidad de los aceros a este fenómeno, 

los resultados mostraron, como tendencia general, un aumento de la 

fragilización con el límite elástico del material. Adicionalmente, el estudio de la 

amplia gama de aceros ha permitido establecer un patrón de comportamiento 

de los materiales en función de su microestructura. En este sentido los 

materiales austeníticos y ferrito-perlíticos presentan un rendimiento destacado 

en cuanto a su resistencia frente al hidrógeno. 

• La aleación austenítica AM316L producida por fabricación aditiva se establece 

como uno de los mejores candidatos en base a su resistencia y susceptibilidad. 

Cabe destacar una clara mejora en su comportamiento frente al hidrógeno con 

respecto a su homólogo producido por métodos convencionales. 

• Se ha verificado la homogeneidad del material AM316L mediante el ensayo 

SPT. Ese procedimiento de ensayo ha mostrado la pequeña variación de las 

propiedades mecánicas del acero en función de su ubicación en el proceso de 

fabricación. 

• Debido al bajo espesor de las muestras SPT es posible caracterizar aceros con 

bajos coeficientes de difusión siempre que se empleen métodos de carga ex-

situ que permitan la acumulación del elemento en el material previo al ensayo. 

• Se ha demostrado la importancia de la presencia de hidrógeno en los 

materiales en las fases previas al inicio del ensayo. Además, se ha constatado 

la dependencia de la distribución del hidrógeno en los resultados y el efecto 

del hidrógeno superficial en la cara traccionada. 
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6. Presupuesto 

Mecanizado y preparación de probetas 
Coste unitario 

(€/ud) 
Cantidad 

Coste total 

(€) 

Mecanizado de probetas SPT 

convencionales  
15 90 1350 

TOTAL 1.350 

 

Realización de los ensayos 
Coste unitario 

(€/ud) 
Cantidad 

Coste total 

(€) 

Ensayo SPT al aire 10 55 550 

Precarga electrolítica de hidrógeno (1 

semana) 
75 3 225 

Precarga gaseosa de hidrógeno 700 1 700 

Ensayo SPT in-situ v=0.02mm/min 200 35 7000 

Análisis mediante microscopio S.E.M. 

(JEOL-6619LV) 
150 10 1500 

TOTAL 9975 

 

Personal 
Coste unitario 

(€/ud) 
Horas 

Coste total 

(€) 

Tutor 30 100 3000 

Alumno 30 350 10500 

TOTAL 13500 

 

Costes totales Coste (€) 

Suma de costes 24825 

15% gastos generales 3723.75 

SUBTOTAL 28548.75 

21% IVA  

COSTE TOTAL DEL PROYECTO 34544 
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