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Resumen

Con objeto de establecer una base de datos que permita la seleccion de materiales
destinados a prestar servicio bajo presencia de hidrégeno para diversas aplicaciones, se
llevaron a cabo ensayos de miniatura de punzonado (SPT) bajo unas condiciones
concretas de ensayo. Se establece un ambiente de hidrégeno generado
electroquimicamente (H.SO4+0.25As,03 g/L + 0.5 mA/cm?) bajo una velocidad de ensayo
concreta (v = 0.02 mm/min). Los resultados obtenidos revelan la importancia de la
microestructura y el método de fabricacion del material en la susceptibilidad a la
fragilizacién por hidrégeno. Los materiales austeniticos y ferrito-perliticos presentan un
rendimiento destacado en cuanto a su resistencia al hidrégeno. En concreto el acero
austenitico 316L obtenido por fabricacion aditiva destaca por su baja fragilizacién y clara
diferencia en el comportamiento con respecto al mismo material producido por medios
convencionales. El estudio en detalle del comportamiento de esta aleacién 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 fragilizacion significativa.

Palabras clave: Hidrégeno, fragilizacién por hidrégeno, aceros estructurales, fabricacion

aditiva.
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1. Introduccion

1.1. MOTIVACION

En junio de 1972 tiene lugar en Estocolmo la Conferencia de las Naciones Unidas
sobre el Medio Humano. Esto supone un punto de inflexion en la historia reciente, al ser la
primera vez que se pone de manifiesto el posible impacto del cambio climético en el futuro
y la propuesta de un plan de accion frente al mismo [1]. Pasados més de 50 afios desde
aquella primera reunion, el cambio climatico sigue siendo un problema de actualidad para

el cual no hay un plan de actuacion definido.

Uno de los principales sectores responsables de esta problematica es el sector
energético. Diferentes estudios muestran como la demanda de energia a nivel mundial se
ve incrementada exponencialmente segun transcurre el tiempo. En la Figura 1 puede
apreciarse la evolucion ascendente del consumo energético primario en megatoneladas

equivalentes de petréleo (MTOE) para los distintos continentes entre 1990 y 2022 [2].
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Figura 1. Evolucién del consumo energético primario de los distintos continentes entre
1990y 2022 [2].
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Las energias renovables se han establecido como la principal solucion ante esta
situacion. Esto se debe a la capacidad de este sistema de producir energia sin emision de
agentes contaminantes. Sin embargo, también muestran ciertos inconvenientes al ser una
fuente de energia intermitente que tiene una dependencia directa de las condiciones
ambientales y climaticas. Por otro lado, el almacenamiento de esta energia acarrea un gran
problema al ser necesario desarrollar baterias de gran eficiencia con este propésito.
Ademas, la fabricacién de las mismas también da lugar a un aumento de la contaminacion

durante este proceso siendo contraproducente.

En los ultimos afios, el hidrégeno se ha impuesto como una de las principales
soluciones para afrontar esta situacion. Ademas de no emitir gases de efecto invernadero,
este elemento dispone de un poder calorifico de 121 kJ/mol, el cual es aproximadamente
2,4 veces el del metano y 3 veces el de la gasolina. Estas caracteristicas lo convierten en
uno de los mejores candidatos para afrontar el reto de la descarbonizacion en diversas
aplicaciones, incluidas las industriales. Por otro lado, el uso de este elemento podria ser
ventajoso al poder utilizar los mismos sistemas que usan combustibles fosiles sin apenas
modificaciones, al tener un funcionamiento base similar. Sin embargo, el principal
inconveniente del uso de hidrégeno hoy en dia es su extraccion o producciéon. En funcion
del proceso empleado en esta fase, se identifican diversos tipos de hidrogeno segun una
escala de color. De todos ellos, los mas factibles para su desarrollo a medio plazo, en base
a su baja contaminacién, son el hidrégeno 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 clasificacion junto con la principal fuente energética empleada, proceso de

produccién y emisiones asociadas [3].
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Figura 2. Clasificacion de los principales tipos de hidrogeno en funcion de su fuente de
energia, proceso de obtencion 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 hidrégeno desde los puntos de produccion hasta los de
consumo. Este elemento posee una densidad muy baja con un valor de 0,090 kg/m?® a
presion y temperatura ambiental. En otras palabras, una baja cantidad de hidrégeno ocupa
un gran volumen, lo que da lugar a una reduccion de su eficiencia en términos de transporte
y almacenamiento. De acuerdo con este concepto, el desarrollo de esta tecnologia se
centra en reducir su densidad aumentando la presion y/o reduciendo la temperatura. La
Figura 3 muestra un esquema de la variacion de la densidad del hidrégeno con la

temperatura y presion a la que esté sometido [4].
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Figura 3. Variacion de la densidad del hidrogeno con la temperatura y presion a la que
esté sometido [4].

En ciertas aplicaciones, como es el transporte [5], se estd investigando utilizar el
hidrégeno crio-comprimido (CcH>) o incluso liquido (LH.) disminuyendo la temperatura de
este a -240°C (33K). Sin embargo, a temperatura ambiente se dispone de hidrégeno en
estado gaseoso y se puede observar que la principal solucién para aumentar la densidad
de este es la presurizacién (CGHy). Asi, a temperatura ambiente y una presion de 700
bares, se consigue aumentar la densidad hasta un valor superior a 40 g/L. Esta solucion
conlleva la necesidad de mejora de la infraestructura actual de transporte y
almacenamiento al no estar disefiada para dichas presiones, ni para el transporte de este

elemento.
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Los gaseoductos actuales estan fabricados con aceros estructurales (bajo limite
elastico), sin embargo, en el caso del hidrégeno es necesaria la utilizacion de otra clase
aceros que den lugar a estructuras seguras y duraderas (alto limite eléstico). En este
sentido se presenta otro inconveniente el cual es el objeto de estudio principal en este

trabajo: la fragilizacion por hidrégeno (HE, de sus siglas en inglés).

Este fenbmeno se produce durante la interaccion del hidrégeno con los materiales
metalicos, dando lugar a una reduccion o degradaciéon de las propiedades mecéanicas [6]
[7] [8]. Ademas, de acuerdo con diferentes investigaciones a un mayor limite elastico la
susceptibilidad a este fenémeno se ve incrementada [7] [9] [10] [11]. Esto repercute
negativamente a la vida util de las estructuras que se encuentren en contacto con una
atmasfera rica en hidrégeno, al producirse la rotura a tensiones inferiores a las de disefio.
Debido a ello, es de vital importancia analizar y caracterizar el comportamiento de los
materiales metalicos ante el hidrégeno, con el objeto de efectuar una correcta seleccion
para cada aplicacion en funcién de la carga mecanica que vaya a soportar, asi como la

susceptibilidad del acero empleado.

Existen un elevado niumero de investigaciones donde se puede observar el grado de
fragilizacién para una gran variedad de aceros, en funcién de su microestructura, tipo de
ensayo, concentracion de hidrégeno etc. Sin embargo, la comparacion entre los diferentes
estudios es complicada al no realizarse bajo condiciones similares de ensayo o analisis.
Por tanto, la realizacion de un procedimiento de ensayo en condiciones de hidrégeno en
una gran variedad de aceros con diferentes resistencias y microestructuras podria ser de
gran utilidad para la seleccién del material, al igual que para el disefio y fabricacion de los

componentes.

Realizando una breve revision bibliografica se pueden encontrar diferentes estudios
que evalltan 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 limite elastico 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 austeniticos tienen un
gran potencial al no permitir al hidrégeno practicamente difundir por su interior [13]. De
igual manera, la susceptibilidad de estos a este fendmeno es muy baja y por tanto podria

ser un candidato ideal. El inconveniente seria su limite elastico el cual es

Miguel Llaneza Baamonde
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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 fabricacién
diferente al anterior proporcionando limites elasticos superiores e incluso susceptibilidades
inferiores. Para ello estos investigadores utilizan fabricacion aditiva abriendo un campo de
posibilidades a su vez a la fabricacion de piezas con geometrias complejas [14] [15]. Por
tanto, existen una gran variedad de materiales y procedimientos de fabricacion que deben

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

Aunque parece que gradualmente se van conociendo las caracteristicas necesarias
de los aceros para mostrar un buen comportamiento frente al hidrégeno, desde el punto de
vista del método de caracterizacion mecanica existe una gran discrepancia para determinar
la susceptibilidad a este fenbmeno. En la mayoria de los estudios se utilizan ensayos
experimentales estandarizados, siendo los mismos, funcién de la propiedad que se desee
estudiar [16] [17] (traccidn, traccion entallada, crecimiento de grieta por fatiga, etc.). Estos
ensayos siguen sin tener definido aln los pardmetros a utilizar, siendo el mas relevante la
velocidad o frecuencia de ensayo utilizada. Ademas, para su realizacion 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 especifica o pequefios componentes. Con el fin de
resolver estos problemas, algunos estudios proponen la utilizacién de ensayos miniatura
como es el Small Punch Test (SPT), al ser necesaria Unicamente una pequefia cantidad
de material [18] [19]. Esta solucion abre la posibilidad incluso de ensayar en un futuro
materiales que se encuentren en servicio en la propia tuberia o depésito sin afectar a la

integridad estructural de la misma.

En resumen, aungque existen una gran variedad de estudios en diferentes aceros, la
comparacion entre ellos es muy complicada impidiendo conocer la susceptibilidad de los
aceros bajo unas condiciones de hidrégeno similares. Ademas, no existe un método de
ensayo estandarizado, por lo que la utilizacion de ensayos miniatura podria ser una
solucion éptima con el fin de poder aplicarlo en un futuro a estructuras en servicio con el
fin de conocer la evolucion de las propiedades mecanicas. Por todo ello, este trabajo se
centra en la creacion de una base de datos donde se analicen diferentes aceros en
condiciones de hidrogeno identificando el mejor candidato. Ademas, se pretende proponer
una metodologia de andlisis basada en ensayos miniatura para la caracterizacion del acero

frente al hidrégeno y su correcta seleccién en funcion de la aplicacion.

Miguel Llaneza Baamonde
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1.2. OBJETIVOS Y METODOLOGIA

En el presente proyecto el objetivo principal es el analisis del comportamiento de
diferentes aceros frente al fenémeno de fragilizacion por hidrégeno mediante el ensayo

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

1. Analisis de la fragilizacion por hidrégeno en aceros estructurales: se realizan
ensayos SPT para una gran cantidad de aceros en ambiente de hidrégeno. El
andlisis de estos resultados permitird definir qué aleacion presenta un mejor
comportamiento ante estas condiciones.

2. Analisis exhaustivo de un acero con buenas cualidades frente al hidrogeno:
Partiendo de la aleacion seleccionada en el apartado anterior, se realiza un
estudio exhaustivo de su comportamiento ante condiciones de hidrégeno muy

agresivas.

Para alcanzar estos dos objetivos principales sera necesario ademas llevar a cabo los

siguientes objetivos secundarios:

e Analisis de la microestructura de los diferentes aceros estructurales.

e Determinacién de los pardmetros de ensayo SPT.

e Andlisis de las propiedades mecanicas y susceptibilidad de los aceros con el
ensayo SPT.

e Correlacion de la susceptibilidad de los aceros a la fragilizacion por hidrogeno

€con su microestructura.

1.3. ESTRUCTURA DEL TRABAJO

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

continuacion:

1. Introduccién: apartado actual en el que se presenta la problematica relativa al
presente proyecto y se exponen los objetivos del mismo.

2. Fundamento tedrico: se presentan los principios cientificos relevantes para la

comprension del fendmeno de la fragilizacion por hidrégeno y la influencia de
diferentes parametros en el mismo.

3. Materiales y metodologia experimental: se realiza una descripcion de los

materiales a estudiar tratando su composicion quimica, propiedades
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N

mecéanicas y principales aplicaciones. Adicionalmente, se describe el
procedimiento experimental implementado para la realizacion del proyecto.
Resultados: se presentan los principales resultados obtenidos de las tareas
llevadas a cabo:

a. Fragilizacion por hidrégeno en aceros estructurales

b. Fragilizacion por hidrégeno en un acero AM316L

Conclusiones vy trabajos futuros: se da respuesta a los objetivos planteados

con los resultados obtenidos.
Presupuesto: se realiza una estimacion de los costes del proyecto.
Bibliografia: Recopila las referencias de la informacién empleada para la

realizacién del proyecto.
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2. Fundamentos tedricos

2.1. FRAGILIZACION POR HIDROGENO

La fragilizacion por hidrégeno se produce por la interaccion de los atomos de
hidrogeno con la red cristalina del material metalico. Si la concentracién de hidrogeno es lo
suficientemente alta y se dan las condiciones necesarias, se puede dar lugar al fallo
repentino en unas circunstancias que no deberian de ser criticas en ausencia de este
elemento. En otras palabras, el material se vuelve mas fragil debido a una perdida de
ductilidad y resistencia debido a la acumulacion de atomos de hidrégeno en su

microestructura.

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

factores principales:

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

2. Cargas mecdnicas: es necesaria una carga que dé lugar a la generacion de
dafo.

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

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

tres factores para que tenga lugar la fragilizacion por hidrogeno.

Material
susceptible

Tensiones
de traccion

Ambiente
rico en
hidrégeno

Figura 4. Esquema de los factores que afectan al desarrollo de la fragilizacién por
hidrégeno.
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La fragilizacion por hidrégeno se produce por tanto en funcién del nivel de cada uno
de estos pardmetros mencionados. Ademas, estos estan relacionados entre si, lo que da
lugar a que si uno de ellos es muy alto los otros dos podrian no serlo para que se produjera
el fendbmeno. A modo de ejemplo, si el ambiente de hidrégeno es muy agresivo, la
susceptibilidad de la microestructura o la tension no tendrian por qué ser muy altas para

gue se diera dicha fragilizacion.

Ademads, este fenbmeno no se produce Unicamente en el trasporte de hidrégeno gas
a presion. Existen diferentes situaciones en las que el hidrégeno puede introducirse en el
material y producir dicha fragilizacién. En términos generales se pueden diferenciar dos

situaciones: fragilizacién por hidrégeno interno o externo.

En la fragilizacion por hidrégeno interno, el hidrégeno 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 fabricacién y la produccion del acero. Mien-
tras se cuela el metal liquido, la solubilidad del hidr6geno es elevada pudiendo dar lugar a
una alta concentracion de hidrogeno en el material. Procesos posteriores como decapado,
aplicacion de recubrimientos o soldaduras son procesos que también pueden incrementar

el contenido de hidrégeno en el componente.

En el caso de la fragilizacién por hidrégeno externo, la estructura metélica esta en
contacto durante su servicio con un ambiente de hidrégeno. Tal y como se ha comentado,
una de las fuentes principales puede ser hidrégeno gas a presion al ser transportado o
almacenado. Aungue también existen situaciones donde se puede dar debido a reacciones

electroquimicas (defecto en una estructura off-shore con proteccién catédica).

En ambos casos, los atomos de hidrégeno al introducirse en el material tenderan a
acumularse en unas zonas determinadas de la microestructura denominadas “trampas de
hidrégeno”. Estas particulas iran progresivamente acumulandose en el material
aumentando asi la concentracién de hidrégeno hasta que se alcance una concentracion
critica que daré lugar al micromecanismo de fallo correspondiente. La Figura 5, describe el
proceso de la fragilizacion por hidroégeno desde la entrada del elemento en el material hasta
su acumulacién en el mismo. El primer paso para que se produzca la fragilizacién por
hidrégeno es que las moléculas de H; se disocien en los dos atomos que la componen.
Estos atomos tenderan a ser adsorbidos por la superficie del material. Su bajo tamafio
facilita su absorcion y entrada en el componente. Una vez dentro, los atomos de hidrégeno
difunden a través de la microestructura del material para acumularse en zonas concretas

del mismo (trampas de hidrogeno). Debido a su pequefio tamafio son capaces de
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desplazarse a traves de los intersticios de la microestructura o junto con las dislocaciones
en el caso de que el material esté sufriendo una deformacion plastica que permita este

movimiento.

H atoms

o

g—e”\

Dol <'k“0

H, molecule 6]
(&}

: ®

8 o

S .

Figura 5. Proceso de fragilizaciéon por hidrégeno [20].

2.1.1.Influencia de la tension

Los componentes estructurales metélicos normalmente se calculan utilizando el limite
elastico del material como valor limite de disefio. En el caso de la fragilizacion por
hidrégeno, esta propiedad no se ve afectada excepto en situaciones en los que el material
sea muy susceptible o las condiciones de hidrégeno muy agresivas. Sin embargo, la
aparicion de una grieta o defectos durante la produccién o montaje genera un concentrador
de tensiones. En este sentido, aunque el componente este disefiado con cierto margen de
seguridad, la tension donde se encuentren estos defectos (concentrador de tensiones) sera
mucho mas alta pudiendo producirse la rotura de este. En muchas situaciones la aparicién
de dichos defectos son tenidas en cuenta durante los célculos. Sin embargo, cuando existe
una atmasfera de hidrégeno, de acuerdo con la ley definida por Oriani [21], la concentracion
gue se tendra en diferentes puntos del material sera funcion de la tension hidrostatica, oy.

OHVH
CHeq = CHdif e RT

Ecuacion (1)

donde Cy,.4 €s la cantidad de hidrogeno en equilibrio en un punto cualquiera de la
muestra, Cyq;r €s la cantidad de hidrégeno que difunde por dentro del material y Vy el

volumen molar parcial del hidrégeno. Esta expresion revela como, conforme crece la

tension hidrostética (fuertemente influenciada por la presencia de la grieta), también lo hara
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la concentracién de hidrégeno de manera exponencial y, con ello, la fragilizaciéon producida

en el acero.

2.1.2.Influencia del ambiente de hidrégeno

Las condiciones del ambiente de hidrégeno también tienen un fuerte papel en el analisis
de los resultados de susceptibilidad de los aceros. Como se pudo observar en la Figura 3,
los gaseoductos y vasijas deberan soportar una gran presion con el fin de reducir la

densidad de este elemento.

En este sentido, un aumento de la presién de hidrégeno en contacto con el acero da
lugar a una mayor concentracién de hidrégeno que generara una mayor reduccion de las
propiedades del componente [22]. La concentracién de hidrégeno en el mismo sigue la ley
de Sievert (Ecuacioén 2) en la que Ch es el contenido de hidrégeno disuelto en el metal, S

su solubilidad y f la fugacidad [23]:

Co=S-(f)2 Ecuacion (2)

La fugacidad por su parte es un parametro dependiente de las condiciones de servicio
(presion 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 dependera de

la temperatura siguiendo la ley de Arrhenius mostrada a continuacién (Ecuacion 3):

f=P- ef;—’; Ecuacion (3)

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

la presion 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
presion el contenido de hidrégeno que tendremos en el material se vera 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 adsorcion de
hidrégeno para el almacenamiento de hidrogeno en nanoporos. Se puede observar cémo,
a medida que se aumenta presion de hidrogeno, la cantidad de hidrégeno introducido en

el interior del material aumenta.
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Figura 6. Evolucion de la densidad de hidrégeno en el material en funcién de la posicién y
la presion de hidrégeno [26)].

2.1.3.Influencia del material

Por lo general, la fragilizacion por hidrégeno tiene una relacion directa con la dureza y
el limite elastico del material. Los materiales con alta dureza o limite elastico tienden a ser
mas susceptibles a este fenomeno [7] [9] [10] [11]. Esta tendencia esta estrechamente
relacionada con la microestructura del material ya que no todos los aceros tienen la misma
microestructura. En funcién de la composicion quimica, el ciclo térmico y el procesamiento
al que se le haya sometido al material se obtendrd un tipo de microestructura u otro.
Ademas, también es posible encontrar un mayor o menor nimero de precipitados, grietas
o dislocaciones entre otros [27]. Desde un punto de vista de caracterizacion de la
concentracion y difusién del hidrégeno, a todas estas particularidades en el material se las
conoce como trampas de hidrégeno. La Figura 7 muestra algunas de las trampas que

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

No todas las trampas influyen de igual manera, si ho que cada una de ellas en funcién
de su naturaleza tendra una mayor o menor capacidad para retener el hidrégeno en ellas.
Oriani desarroll6 un modelo en 1970 [21] con el fin de explicar la entrada y salida del
hidrégeno en las trampas desde un punto de vista termodinamico. Este modelo define las
trampas como puntos de la microestructura en los que la energia libre para la ocupacion
de hidrégeno es inferior a la correspondiente en los intersticios de la red cristalina. La Figura
8 muestra esta variacion de energia con los saltos del hidrégeno en la red cristalina, siendo
A la distancia del salto, Ea la energia necesaria para realizar los saltos entre intersticios, E’
la energia de atrapamiento de la trampa y AEx la diferencia de energia entre la trampa y

los intersticios.

AE

X
DISTANCE '\

Figura 8. Variacion de la energia de interaccion del hidrégeno a su paso a través de la
microestructura [21].

INCREASING ENERGY
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En funcién de la energia de activacion requerida para que los &tomos de hidrogeno se
puedan seguir moviendo se puede clasificar estas trampas como reversibles o irreversibles.
Se considera que una trampa es reversible cuando la energia de activacion es menor de
60 kJ/mol (aproximadamente 0,6 eV) e irreversibles cuando sea mayor [29]. La baja
energia necesaria en las trampas reversibles facilita la salida del hidrégeno al permanecer
en esta durante pequefios periodos de tiempo. No sucede Io mismo con las trampas
irreversibles, donde el hidrégeno permanece atrapado de manera permanente y no difunde
hasta alcanzar temperaturas superiores a los 100°C. Una solucion para reducir la
susceptibilidad del material a los efectos del hidrdgeno es aumentar el nUmero de trampas
de hidrégeno, especialmente si son de caracter irreversible. Al hacerlo, el hidrégeno se
distribuye de manera mas homogénea en el material haciendo que resulte mas complicado
que en algun punto de la microestructura se alcance la concentracién critica que

desencadene el fallo.

Esta solucion propuesta previamente seria especialmente interesante para aquellos
aceros gue se vean altamente influenciados por la presencia de hidrégeno. Sin embargo,
la mayor influencia vendra 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
hidrégeno en cada una de las microestructuras pudiendo establecer de forma general cual

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

Las microestructuras pueden tener diferentes disposiciones atémicas. Este hecho
afecta a la capacidad de difusién del hidrégeno y, por tanto, a la mayor concentracion de
hidrégeno en ciertos puntos. Un ejemplo de esta situacion seria la comparacién entre un
material con una disposicién cubica centrada en las caras (FCC), frente a uno con una
estructura cubica centrada en el cuerpo (BCC). La disposicion FCC es mas compacta que

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

Por otro lado, el material puede contener un alto numero de precipitados o defectos.
La presencia de inclusiones metalicas en el material es otro factor a tener en cuenta en el
rendimiento del material. Estas surgen debido a la contaminacion durante la produccién o
cambios de fase no controlados y no son deseadas puesto que generan concentradores
de tensidon en sus inmediaciones. Estas tensiones dependerdn de su tamafio y su
coherencia con la matriz base del material. Se desea por tanto que sean de pequefio

tamafio, 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 difusién del hidrégeno por el
interior del acero cambie de uno a otro. La cinética del hidrogeno suele ser representada
con el coeficiente de difusion que indica la velocidad media a la que puede difundir el
hidrogeno por el interior del material. Este coeficiente de difusion, Deff, sigue la segunda

ley de Fick:

X
Cy(x,t) =Cy- Ferrc <—) Ecuacion (4)
21,Defft
donde Co es la concentracién inicial de hidrégeno, Ferrc la funcién error

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

2.2. CARACTERIZACION MECANICA EN LABORATORIO

2.2.1.Generacion de ambiente de hidrogeno

Para introducir el hidrégeno en laboratorio, existen dos técnicas principales: carga
gaseosa a presion o carga electroquimica.

La técnica de hidrogeno gas a presion consiste en generar una atmosfera controlada
de hidr6geno a una determinada presién en la que se ubicara el material objeto de estudio.
De acuerdo con la Ecuacién 3 a una mayor presion se conseguira una mayor concentracion
de hidr6geno. Ademas, el aumento de la temperatura dard lugar a que el coeficiente de
difusibn sea mas alto, reduciendo asi el tiempo necesario para disponer de una
concentracion 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 generacion de este ambiente
son costosas y deben seguir unos requerimientos de seguridad muy estrictos al estar

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

Debido a estos inconvenientes, otra técnica comunmente utilizada en laboratorios para
el analisis de la fragilizacion por hidrogeno es mediante métodos electroquimicos 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
hidrogeno se debe aplicar una corriente o diferencia de potencial entre el electrodo auxiliar
y la muestra, desencadenando una reaccién quimica por la cual se disocian los &tomos del
elemento que acaban introduciéndose en el material. En este caso, no es posible aumentar
la temperatura mas de 80°C al estar trabajando con un electrolito de base acuosa por lo
gue no se puede reducir los tiempos de carga tanto como en caso anterior. En funcion del
electrolito empleado, la eficiencia de la carga podra ser mayor o menor, lo que repercutira
en el contenido de hidrégeno introducido en el material. Con la variacion de la corriente o

potencial aplicado se conseguird, también, una mayor o menor cantidad de hidrégeno.

Figura 10. Celda electroquimica empleada para la realizacion ce cargas de hidrogeno
[35].
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2.2.2.Medida del contenido y difusividad del hidrégeno

Para establecer de manera precisa cual es el valor del coeficiente de difusiébn de
hidrégeno en el material (Ecuacion 4) se recurre al ensayo de permeacion. Con él se
establece un valor concreto para unas determinadas condiciones de operacion del

componente.

Como se observa en la Figura 11 (a), para la realizacion de ese ensayo se emplea
una lamina de material sobre la cual se establece un flujo continuo de hidrégeno (mediante
hidrogeno a presion o mediante una reaccion electroquimica) a uno de los lados de la
muestra (celda catédica). Estos atomos atravesaran el espesor del material siguiendo las
leyes de la difusién de Fick y seran detectados a su salida por el otro extremo de la misma

(celda anddica).

Durante el ensayo se establece un potencial constante en la celda anddica y se
registra la densidad de corriente que es necesario aplicar para mantener el potencial
constante. Asi 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 difusién del material

aplicando la Primera Ley de Fick.

/A
Hydrogen charging Hydrogen discharging
He— -
. § B/
Power supply Potentiostat 4
re A c
J ql ¢ / \
§ \
‘g / Jss \
l’) [Izg‘/ I 0. \
Cathodic cell Pd layer Anodic cell - - —
(Hydrogen generation) (=1 pm) (Hydrogen oxidation) te Time (seconds)
(@) (b)

Figura 11. (a) Esquema de las celdas empleadas para la realizacion 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 hidrégeno en el interior del
material, se han de realizar ensayos de desorcion térmica. Estos ensayos consisten en
aumentar la temperatura en el acero (aproximadamente hasta 1000°C) aumentando
drasticamente el coeficiente de difusién del hidrogeno en el material. Permite que el

hidrégeno difunda hacia el exterior de la muestra y asi medir la cantidad del elemento que
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se encontraba en su interior con un dispositivo de deteccién. La elevada temperatura a la
gue se realiza el proceso permite extraer la totalidad del hidrogeno en la muestra,
cuantificando por tanto el hidrogeno atrapado en las trampas reversibles e irreversibles
pudiendo identificarlas con variaciones en la sefial (picos) como se muestra en la Figura
12.

- Fe22Mn_uncoated = Fe17Mn-Al_as delivered
Fe22Mn_uncoated+24hr H pre-charged =~ ———Fe17Mn-Al_24hr H pre-charged
Fe17Mn-Al_144hr H pre-charged
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-— peak1: 210-213°C
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g 0,004 '/ diffusive H 0,004
o
&
.3 peak2: 416-426°C
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2
g
o
]
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s peak inter.: 373-382°C
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°
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/ trapped H
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Figura 12. Curva de desorcion de hidrogeno obtenida del ensayo [38].

2.2.3.Caracterizacion mecanica

Para estudiar el efecto del hidrégeno en las propiedades mecéanicas de los aceros se
realizan ensayos de caracterizacibn con muestras en presencia de hidrégeno interno o
externo. El objetivo de los mismos es comparar la variacion de ciertas propiedades del

acero cuando se encuentra en contacto con y sin hidrégeno.

Existen dos procedimientos principales para realizar estos ensayos mecanicos con
hidrégeno, independientemente de que este haya sido generado con una atmoésfera de

hidrogeno gas a presiéon o por métodos electroquimicos: ensayos in-situ o ex-situ.

Los ensayos in-situ consisten en exponer el material a un ambiente de hidrogeno al
mismo tiempo que se realiza el ensayo mecanico. En este caso, la muestra se ve sometida

a una fuente de hidrogeno externa durante todo el ensayo mecanico de caracterizacion.
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Los ensayos ex-situ se realizan en un ambiente de laboratorio y el hidrégeno se
encuentra en el interior del material en el momento del estudio. Para ello es necesario
introducir en primer lugar el hidrégeno por cualquiera de los métodos de generacion sin
aplicar ningln tipo de carga mecanica. A continuacion, se realiza el ensayo bajo

procedimientos convencionales.

Por altimo, existen casos en los que es interesante realizar una combinacion de ambas
metodologias. En materiales con bajo coeficiente de difusion el aumento de la temperatura
es crucial con el fin de conseguir una distribucién de hidrégeno homogénea en el interior
del material, ya que a temperatura ambiente se tardaria afios en conseguirlo. Una vez
introducido este hidrégeno en el material, puede realizarse el ensayo in-situ para evitar
pérdidas de hidrégeno durante el mismo y se consigue una fuente constante de exposicion
al elemento durante el ensayo.

EX-SITU TESTING IN-SITU TESTING

COD

2 Test fixture
Extensometer

H._ 19.5 MPa H, Al ¥ 35 MPa H,
|

(@5 specimen. X

CT specimen

H
~ H
H

H™

- N

Test fixture

Reactor /

Mo

H

H

Room
H Temperature

DCPD

: \ Reactor

Figura 13. Representacion esquematica de la metodologia de ensayo a fatiga por
procedimientos de ensayo in-situ y ex-situ [39].

En cuanto a los tipos de ensayos efectuados para la realizacion para este tipo de
estudios, se suelen emplear las metodologias de ensayo convencionales para la

caracterizacion de materiales.

Uno de los principales ensayos para caracterizar un material es el ensayo uniaxial de
traccion. Para la realizacion del mismo se aplica una carga uniaxial de traccion en una
muestra con una zona calibrada y de seccién conocida pudiendo obtener los parametros
de limite elastico, tension de rotura, alargamiento y reduccién del area. La velocidad de
ensayo se suele establecer en un valor determinado y no tiene gran influencia en el caso

de caracterizacion convencional. Sin embargo, en el caso del estudio de la fragilizacién por
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hidrogeno, este parametro adquiere gran relevancia. El hidrégeno tiende a acumularse
donde hay dafio o donde existen concentradores de tensiones, pero es necesario facilitarle
tiempo para poder llegar a dicha zona. Por este motivo el pardmetro de velocidad de ensayo
tiene una gran influencia en los resultados finales, viéndose como norma general una
mayor fragilizacion cuanto menor es la velocidad de ensayo. En el caso del ensayo uniaxial
de traccion, el hidrégeno suele mostrar Unicamente una reduccion de la ductilidad
(alargamiento y reduccion de area) excepto en casos con un material muy susceptible que
también puede verse una reduccion incluso del limite elastico. Es por ello que en ocasiones
es complicado obtener una buena caracterizacion al ser parametros que pueden tener una
alta variabilidad incluso en muestras sin ambiente de hidrégeno. En la Figura 14 se
muestran los resultados de ensayos de traccion obtenidos por L.B. Peral [40] para distintas
calidades de la aleacion CrMo. Se puede apreciar como la presencia de hidrégeno no tiene
un efecto significativo en los valores de limite elastico y tensién a rotura, detectandose una

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

1000 1000
900 900
& 800 T 800
2 700 S 700
P =
g, 600 ﬁ 600
&» oS00 g 500
2 400 ™ 400
£ £
E 300 £ 300
Z 200 Uncharged (0.4 mm/min) S L0 Uncharged (0.4 mm/min)
100 = = = H-Charged (0.4mm/min) 100 — = = H-Charged (0.4 mm/min)
--------- H-Charged (0.04mm/min) +++-+o-« H-Charged (0.04 mm/min)
0 0
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25
Nominal Strain (mm/mm) Nominal Strain (mm/mm)

Figura 14. Ensayos de tracciéon para dos calidades de CrMo bajo presencia de hidrégeno
[40].

La presencia de una grieta da lugar a un incremento de la concentracion de hidrégeno
en la punta de la misma vy, por tanto, se observa una disminuciéon de las propiedades
mecanicas. La propiedad que indica la resistencia que tiene el material al crecimiento de
dicha grieta se denomina tenacidad a la fractura. Para la realizacién de este ensayo se
utilizan probetas con una grieta en su geometria generada por fatiga y se aplica una carga
cuasi-estatica al mismo tiempo que se registra el crecimiento de la grieta. En este tipo de
ensayo se calcula la energia necesaria para que la grieta comience a crecer con y sin
hidrégeno. Posteriormente, es este mismo parametro el que se compara pudiendo observar

en ocasiones que la disminucion puede ser incluso del 90%.
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Otro parametro relevante para conocer es la velocidad de crecimiento de dicha grieta
en el caso de existir cargas ciclicas (fatiga). Para caracterizar este caso se suelen realizar
ensayos de crecimiento de grieta por fatiga. El ensayo consiste en la aplicacion de cargas
a una amplitud constante sobre probetas con una grieta preexistente. A medida que se
desarrolla el ensayo se va midiendo el nimero de ciclos que tarda en crecer la grieta para
determinar la velocidad de crecimiento en funcién de la concentracién de tensiones que se
esta generando con la misma. En el caso de ensayos con un ambiente de hidrégeno se
puede apreciar como la velocidad de crecimiento de grieta puede verse incrementada
incluso en méas de un orden de magnitud. La Figura 15 muestra los resultados obtenidos
por Y. Murakami et al. [41] para la caracterizacion de un acero austenitico 304. Los
resultados se comparan con dos ensayos realizados sin carga de hidrégeno a una
frecuencia de 1.2 Hz y 0.0015 Hz. Se aprecia cOmo en este caso la presencia de hidrégeno
tiene un efecto mas 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 tamafo.
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Figura 15. Efecto de la presencia de hidrégeno sobre la velocidad de crecimiento de
grieta para un acero austenitico 304 [41].
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En los casos mencionados anteriormente se puede valorar la susceptibilidad del acero
frente a un ambiente de hidrégeno con la comparacion de ciertos parametros. 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, aungque cada uno de ellos proporciona informacion sobre la respuesta del material
bajo unas condiciones. Ademas, la utilizaciébn de diferentes ambientes de hidrégeno
también dificulta esta comparacion. Asimismo, este tipo de ensayos estandarizados
requieren de una elevada cantidad de material del que extraer las muestras por lo que
puede ser una limitacibn en determinadas situaciones. Adicionalmente, existen
aplicaciones en las que se requiere la realizacién del estudio en zonas muy concretas del
material que no son posibles de caracterizar mediante un ensayo mecanico convencional.
Un ejemplo de esta situacién seria una zona afectada térmicamente por un recargue de
material en el material base, bien sea por fabricacion aditiva o por soldadura. La solucion
para estos casos podria ser el empleo de ensayos miniatura.

Actualmente muchas investigaciones tratan de analizar el fendbmeno de fragilizacion
por hidrégeno a nivel atomistico o microestructural [42] [43]. Sin embargo, la interpretacion
de los resultados en una macroescala es complicado y en muchos casos no es posible. Es
por ello que la utilizaciéon de ensayos entre los convencionales y estos Ultimos parecen ser

los mas idéneos.

Existen una gran variedad de ensayos miniatura con el fin de obtener resultados
similares a los dados en un ensayo convencional. Los mas comunes son ensayos similares
a los vistos anteriormente, pero con una geometria de muestra mas pequefa. Sin embargo,
en muchas ocasiones la fabricacion de probetas de pequefio tamafio con esta geometria
resulta complicada y los parametros obtenidos no corresponden fielmente con los
obtenidos en ensayos estandarizados debido a la falta de requisitos como puede ser un
espesor minimo. 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 proximos a los de
traccion y tenacidad a la fractura. Este ensayo consiste en la realizacion 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 determinacion de la susceptibilidad de los aceros al hidrégeno.
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Aunqgue habitualmente este tipo de estudios se realizan bajo cargas electroquimicas de
hidrogeno in-situ [19] [44], H. Shin, et. al. [45] emplearon el utillaje de la Figura 16 (a) para
analizar el hidrogeno a presion bajo distintas temperaturas. En la Figura 16 (b) se puede
apreciar como para una presion de hidrogeno constante, los valores de carga y
desplazamiento a rotura disminuyen a medida que se reducen las velocidades de
desplazamiento del punzén (mayores tiempos de exposicion al hidrégeno). Por tanto, y de
acuerdo con estos resultados, parece que este tipo de ensayo puede ser utilizado para
analizar la susceptibilidad de los aceros.
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Figura 16. (a) Esquema del utillaje empleado para el estudio bajo hidrégeno a presion.
(b) Resultados obtenidos a 10 MPa de presién de hidrégeno y nitrégeno a -100°C para
diversas velocidades de ensayo [45].
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3. Materiales y metodologia
experimental

3.1. MATERIALES

En este trabajo se ha estudiado una extensa variedad de aceros estructurales, los
cuales tienen un amplio rango de aplicacion: fabricacion de submarinos, reactores
nucleares, estructuras metalicas en ambientes corrosivos, etc. La Tabla 1 muestra todos
los aceros que han sido estudiados, clasificados segun su microestructura. Ademas, en la

misma tabla se encuentra la composicién quimica de todos ellos.

Tabla 1. Composicién quimica de los aceros (% peso).

Microestructura Material C Mn Si Cr Cu Ni Mo
904L 0.019 15 0.42 19.58 1.4 24.53 4.25
Austenitica 316L <0.03 - <0.75 16-18 - 10-18 2-2.5
316L AM 0.018 0.57 0.604 - - 11.7 2.4
Ferritica AISI 430 0.04 0.35 0.34 16.1 0.22 0.3 0.03
Ferrito-perlitico S355 0.13 0.8 0.26 1.58 0.27 0.25 0.05
DP2205T 0.025 1.38 0.37 22.67 0.17 5.43 3.48
Austenito-
ferriticos DP2205L 0.025 1.38 0.37 22.67 0.17 5.43 3.48
(duplex)
Duplex 2205 0.03 2 1 22 - 45 3
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
Martensita
revenida 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 mecanicas a traccion (limite

elastico, YS, limite dltimo a traccién, UTS, alargamiento, E, y reduccién de area, RA) y de

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

amplia gama de aceros con limites elasticos entre 200 y 1150 MPa y tenacidades a la

fractura entre 22 y mas de 1400 kJ/m2.

Tabla 2. Propiedades mecanicas de los aceros.

. . YS UTS E RA Jic
Microestructura Material HB IMPa]  [MPal %] %] (kJ/m?]
904L 167 281 613 46 71 1400
Austenitica 316L 144 223 588 63 71 1000
316L AM - 518 677 - - -
Ferritica AISI 430 166 401 537 17 51 290
Ferrito-perlitico S355 153 386 472 32 77 750
DP2205T 186 520 820 - - -
Austenito-
ferriticos DP2205L 186 524 787 40 70 600
(daplex)
Duplex 2205 245 701 868 26 52 1063
AF1BR 229 550 724 21 - 260
CrMo700 207 622 710 23 61 580
CrMo550 307 1023 1113 14 49 280
Martensita
revenida 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 austeniticos se han seleccionado tres aceros inoxidables con un alto

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

mecanicas, su gran resistencia a la corrosion hace que sean de gran interés para su uso

industrial en una gran cantidad de sectores, empledndose en tanques, valvulas, bombas,

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

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

propiedades mecanicas a traccién del material considerablemente.
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Como acero ferritico se ha seleccionado la aleacion AlISI 430 que se caracteriza por
su bajo contenido en niquel y alto contenido en cromo. Esta aleacién no destaca por sus
propiedades mecanicas si no que lo hace, al igual que en el caso anterior, por su resistencia
a la corrosién. Asi, su uso principal esté ligado a la industria del petréleo, tratamientos

quimicos o equipamiento de restaurantes.

El acero S355 es un acero estructural ferrito-perlitico. Ademas de por su gran
capacidad de deformacion con un valor de limite elastico correcto, destaca por ser una
aleacion soldable. Estas cualidades son las que hacen que sea una de las principales

aleaciones empleadas en construccion.

En cuanto a los aceros austenito-ferriticos (denominados comunmente como duplex)
se han seleccionado dos aleaciones de la calidad 2205, denominadas como DP2205 y
Duplex 2205, con variaciones minimas en su composicion. Este es un acero inoxidable
utilizado en una gran variedad de aplicaciones industriales por su gran comportamiento
mecanico y resistencia a la corrosion. Su alto contenido en cromo (entorno al 22%), hace
que tenga una resistencia a la corrosion muy elevada. Si se compara con las aleaciones
inoxidables austeniticas de estudio, ademas de disponer de un comportamiento mecanico
claramente superior, dispone de una alta resistencia a la corrosién para la mayoria de
condiciones de servicio. Esto hace que sea frecuentemente empleado en depdésitos a
presion, tanques, tuberias, etc que tengan que prestar servicio en ambientes
especialmente severos. Ademas, en la Tabla 2 puede observarse que el grado denominado
“DP” se ha estudiado en dos direcciones en funcion de la orientacidon 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 especificas (AF1BR, H8 y R5). La aleacion CrMo es empleada en una
inmensa variedad de aplicaciones al tratarse de una aleacion muy versétil al poder tener
una alta resistencia a la corrosion o unas elevadas propiedades mecanicas en funcion de
su composicién quimica o proceso de fabricacion. Asi se aplica en sectores como el
automovilistico, aeroespacial, energético o petrolifero. EI CrMoV por su parte es un acero
de herramienta que destaca por su dureza y resistencia al desgaste. Ademas, diferentes
estudios indican que la presencia de carburos de vanadio puede mejorar su

comportamiento frente al hidrégeno. En el caso del AF1BR es un acero Eurofer, empleado
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habitualmente en sectores como el nuclear. La aleacién H8 es un acero de alta resistencia
que es empleado para la construccion de submarinos. Finalmente, el acero R5 es una
aleacién rica en cromo, niquel y molibdeno que es empleada habitualmente para las

cadenas destinadas a la fijacion de estructuras offshore.

3.2. ENSAYO SMALL PUNCH TEST

Para la realizacion de este ensayo se siguid la metodologia 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
idonea 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 micrometro para tomar cinco medidas del espesor del
material (una en cada esquina de la muestra y otra central) y asi establecer el espesor
medio de la muestra. Para cada condicion de estudio se ha realizado un minimo 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 fijacion de la muestra disponen de un
agujero pasante. Dicho agujero dispone de un diametro de 4 milimetros para la matriz
inferior, y 2.5 milimetros para la matriz superior (por la que discurrira el punzén). El punzén
con el cual se realiza el punzonado tiene una flexibilidad de 0.000103 mm/N (medida de
manera experimental seglin norma) y un extremo semiesférico en contacto con la probeta
de 1.25 milimetros de radio. Para obtener un registro preciso del desplazamiento del

punzén se ha empleado un extensémetro del tipo COD (Crack Opening Displacement).

El dispositivo completo se dispone en una maquina de ensayos electromecanica

Synergy equipada con una célula de carga de 5kN como se observa en la Figura 17 (b).
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Matrices "’ﬂet:

(b)

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

Los datos recogidos durante el ensayo son la fuerza mediante la célula de carga y el
desplazamiento del punzon con el extensémetro. Esto permite obtener una curva carga-
desplazamiento del punzén similar a la Figura 18 (en el caso de aceros). En ella se pueden
distinguir cinco zonas principales [47]:

e Zona l: representa el comportamiento elastico del material.

e Zona ll: esta relacionada con la transicién elastoplastica del mismo.

e Zona lll: se identifica una plasticidad generalizada para todo el componente.

e Zona |V: se produce una reduccion del espesor de la probeta.

e ZonaV: se alcanza la carga maxima que es capaz de soportar el componente

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

El punto Fy representa la transicion de la deformacion eléstica a la elastoplastica. Para
determinarlo se calcula la interseccion de la curva carga-desplazamiento con una recta
paralela a la pendiente inicial de la zona elastica (linea discontinua verde) desplazada el

espesor de la muestra dividido entre diez (linea 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

metalicas y se fija una velocidad de desplazamiento del punzén constante de 0.2 mm/min.

Con objeto de analizar los resultados bajo unos valores mas representativos y asi
obtener una estimacion del comportamiento del material en términos ingenieriles, se
aplican las correlaciones de las Ecuaciones 5 y 6 para obtener una estimacién del limite

elastico (oy) y la tensioén a rotura (o) [18].

0.346 - P, .,
oy = t—zy Ecuacion (5)
0.277 - B
oy, = —— Ecuacion (6)
t-d,

Con el fin de adaptar el dispositivo SPT para llevar a cabo los ensayos en hidrégeno
in-situ mediante carga electroquimica 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 sera a través del electrodo de platino y el punzén
metalico que esta 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. Ademas, 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 ceramicas (Al.Os) en una configuracién como la mostrada en la Figura 19.

Counter electrode Electrolyte
(Pt wire) IM H,SO, + 0.25 g/l As,0,

Sample
(10x10x0.5mm?)

Al,O4
Experimental device

Punch
(d=2.5mm)
Figura 19. Esquema de la configuracién del ensayo para la realizacion de los ensayos
SPT bajo carga de hidrégeno electroquimico in-situ.
Las condiciones de ensayo en ambiente de hidrégeno no estan 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. Ademas, la utilizacién de
los mismos parametros permitira comparar los resultados obtenidos para cada uno de los
materiales. Asi se expondra al material a hidrégeno mediante cargas electroquimicas con
diferentes disoluciones acuosas bajo una densidad de corriente aplicada mediante una
fuente de corriente. El procedimiento de ensayo sera in-situ, a temperatura ambiente y bajo
una velocidad de desplazamiento del punzon lenta de 0,02 mm/min que permita aumentar

los tiempos de ensayo y por tanto la difusion de hidrégeno a la zona de proceso [19].

En caso de que el hidrégeno haya tenido un efecto nocivo sobre el comportamiento
del material, se distingue una variacion 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
geometria de la curva, ésta variara en funcion de lo severa que haya sido la fragilizacion.
Por lo general, no se aprecian diferencias en el comportamiento en las zonas eléstica y
elastoplastica, y comienza a distinguirse una pérdida de linealidad en la zona plastica,
aungue puede producirse en zonas posteriores o, incluso, no llegar a distinguirse si el
hidrégeno no ha tenido efecto. La superficie de fractura se ve afectada debido a las

variaciones en la capacidad de deformacion del material. Para los ensayos realizados al

Miguel Llaneza Baamonde



?j ;#_}’
HE UNIVERSIDAD DE OVIEDO
Universidad de Oviedo

Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon Pagina 31 de 61

aire y en materiales no afectados por el hidrogeno, se produce una fractura de tipo ddctil
en la que la propagacion de la grieta produce un fallo con una geometria semicircular. Si el
material se ve afectado por el elemento, el mecanismo de fallo seré fragil dando lugar a
una superficie que se caracteriza por la presencia de grietas radiales en torno al punto de
incidencia del punzén. La Figura 20 muestra la variacion de estas dos caracteristicas para
un ensayo realizado al aire (curva negra) y otro afectado por el fenémeno de fragilizaciéon

por hidrégeno (curva azul).

Load

Punch displacement

Figura 20. Diagrama carga-desplazamiento tipico para los ensayos realizados al aire
(negro) y bajo carga de hidrégeno (azul) junto con sus respectivas superficies de fractura
y energias de fractura (area encerrada bajo la curva).

Uno de los parametros mas representativos del efecto del hidrogeno en el material es
la energia de fractura (W). Este parametro esta estrechamente relacionado con la
tenacidad a la fractura que en presencia de hidrégeno se ve altamente influenciada. Para
el célculo de este, se determina el area encerrada debajo de la curva hasta el punto de
maxima carga del ensayo (partes sombreadas de la Figura 20). Si el hidrégeno ha tenido
un efecto adverso ante la capacidad de deformacion del material, este parametro sera un
buen indicativo de la severidad de este fendmeno al tener en cuenta la reduccion 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 parametro
de manera porcentual bajo la designacién del indice de Fragilizacion por Hidrogeno (HEI,
de sus siglas en inglés). Asi, se aplica la Ecuacién 7 con la que se compara la energia de
fractura de los ensayos realizados al aire con la de los ensayos realizados bajo carga de

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

cuadrado).
(Waire _ %)
HEI[%) = Nt tr) i4
6] = - 100 Ecuacion (7)
aére
t

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

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

3.3. GENERACION DE AMBIENTE DE HIDROGENO

En este trabajo se ha estudiado tanto el efecto del hidrégeno interno como externo
para la realizacion del estudio en detalle del material. Se han aplicado los procedimientos

de carga descritos a continuacion:

3.3.1.Método electroquimico

Para la generacién de ambiente por métodos electroquimicos se ha empleado
electrodo de trabajo el correspondiente acero a estudiar combinado con un electrodo
auxiliar de platino. En todos los casos se llevé a cabo un control galvanostatico de la
reaccién, es decir, se ha aplicado una corriente constante entre el acero y el electrodo de
platino. Para ello se utilizé un potenciostato Gamry Interface. La corriente aplicada depende
de la superficie de muestra expuesta. Con objeto de poder establecer una relacién entre
este tipo de ensayo y otros en los que el area de la muestra expuesta varie, se establecen
las condiciones en las que se realizan los estudios en funcion de la densidad de corriente

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

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

en funcion de los resultados que se fueron obteniendo.

1. Ensayos SPT in-situ: En este caso se utilizé un electrolito acido (pH = 1) de
H>S0O4 1M con 0.25 g/L de As,O3 con una densidad de corriente de 0.5 mA/cm?.

Bajo dichas condiciones se analizé la susceptibilidad de todos los materiales
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presentados en apartados anteriores. Ademas, en el caso del material con
mejor comportamiento frente al hidrogeno se aumento la densidad de corriente
a 5 mA/cm?, incrementando la concentracién en la muestra durante el ensayo.

2. Ensayo SPT con precarga + in-situ: Sobre el material seleccionado para el
estudio, se buscé establecer unas condiciones de carga mas severas con el
fin de aumentar el contenido de hidrégeno en el material. Se han realizado
precargas de hidrégeno empleando un electrolito salino 3% NaCl a una
densidad de corriente de 5 mA/cm?. Bajo estas condiciones, se modificé 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
80°C en las que se mantuvo las muestras bajo estas condiciones durante 2 y
4 semanas. Posteriormente se realizd el ensayo in-situ bajo las mismas
condiciones de precarga descritas y a temperatura ambiente.

3. Ensayo SPT ex-situ: En este caso se realiz6 una precarga a 80°C como la
descrita en la situacioén anterior durante 5 semanas. La muestra del material
seleccionado para el estudio en detalle fue ensayada en condiciones de

laboratorio, Unicamente con hidrégeno interno.

u N / Fuente de corriente

1

Probeta \ R Anodo Pt
- nodo
/

Electrolito

NGt
a) b)

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

En el caso de las muestras sometidas a precargas de hidrégeno, dado que a medida
gque se produce el hidrégeno el electrolito pierde progresivamente rendimiento, es
necesario que éste sea renovado periddicamente. Para definir el momento en que es

necesario efectuar esta accién, se realiza una monitorizacion diaria del potencial en el
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sistema. Por lo general fue necesario realizar esta operacion entre una y dos veces a la

semana.

3.3.2.Método con hidrégeno gas a presion

Ciertas muestras SPT fueron precargadas con hidrogeno gaseoso en el reactor a
presion (autoclave) que se muestra en la Figura 22. Este reactor esta disponible en las
instalaciones de la Fundacién IDONIAL, en Avilés, Asturias.

Figura 22 Reactor a presion disponible en centro tecnolégico IDONIAL

Para realizar la carga, las probetas permanecieron en contacto con hidrégeno gaseoso
durante 24 horas a 350°C bajo una presion de 195 bares. Una vez finalizado el proceso de
carga, se mantuvieron las probetas en nitrégeno liquido (-196°C) hasta la realizacion del
ensayo, evitando asi pérdidas de hidrogeno al disminuir drasticamente el coeficiente de
difusion bajo esta temperatura.
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3.4. ESTUDIO DE INTERACCION HIDROGENO-ACERO

Durante las precargas de las muestras SPT mediante métodos electroquimicos e
hidrégeno gas a presion se incluyeron muestras adicionales del mismo material. El objetivo
fue medir la cantidad de hidrogeno 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 utilizo el analizador
Leco DH-603 de la Figura 23.

Figura 23. Equipo empleado para medir la concentraciéon de hidrégeno en el material

El equipo eleva la temperatura en la probeta hasta los 1100°C para provocar un
aumento en el coeficiente de difusion del material y asi facilitar la salida del elemento. Se
mantiene la muestra a esa temperatura durante 300 segundos mientras que se mide la
variacion en la conductividad térmica en el flujo de nitrégeno provocada por la interaccion
con el hidrégeno. El valor final obtenido del ensayo se basa en una recta de calibracion
gue ha sido generada a partir del uso de unos patrones calibrados con una concentracion

de hidrogeno especifica.
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4. Resultados

4.1. FRAGILIZACION POR HIDROGENO 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 hidrdgeno. Una vez realizados los
ensayos se analizaron los datos para comprobar el error obtenido al calcular propiedades
mecanicas de los materiales (limite elastico y tensién ultima) mediante las correlaciones
propuestas en las Ecuaciones 5y 6. Para ello se obtuvieron los valores representativos de
la curva carga desplazamiento SPT de cada material (Py/t> y Pmax/(t-dm)). La Tabla 3
muestra dichos valores, al igual que la energia hasta el punto de maxima carga dividida
por el espesor al cuadrado (Wm/t?). Este Ultimo valor, de acuerdo a la Ecuacién 7, se
utilizara para determinar posteriormente la susceptibilidad del material.

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

Material Py/t? Pmax/(t-dm) Wm/t?
316L 995.42 2123.91 10028.54
AM316L 1582.02 2457.52 7050.89
904L 1055.99 1970.39 8426.54
AlSI1430 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
Duplex 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 caracteristicos del ensayo SPT frente al
limite elstico y tension ultima real (obtenida por ensayos de traccién). Ademas, también
se ha incluido la correlacién de T.E. Garcia et al. [18] pudiendo observar los errores entre
los valores reales y los calculados. En el caso del calculo del limite elastico con dicho
parametro la aproximacion para la gran mayoria de los materiales es bastante buena. En
el caso del célculo de la tension ultima, la correlacion proporciona unos valores muy
préximos a los de traccién y en la mayoria por encima de la Ecuacién 6. Esto indica que
aun mostrando valores muy préximos a los “reales” la correlacién proporcionara resultados

por el lado de la seguridad en la mayoria de los casos (ligeramente inferiores).
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Figura 24. Representacion gréafica de los valores obtenidos y su ajuste con la correlacién
empleada en el estudio para estimar (a) el limite elastico y (b) la tension dltima.

A continuacion, se llevaron a cabo los ensayos SPT en hidrogeno. La Figura 25
muestra las curvas carga-desplazamiento obtenidas para la totalidad de los materiales a
estudiar ademas del valor HEI calculado a partir de la Ecuacién 7. Como se puede observar
graficamente 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 hidrégeno. En otros casos la
susceptibilidad del material es notable reduciendo considerablemente estas curvas (ej.
CrMoV-BM). Por ultimo, 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 més susceptibles al hidrégeno y que han alcanzado
probablemente su fragilizacion méaxima en dichas condiciones de ensayo (ej. CrMoV-WM).

Actualmente este fendmeno se esta 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 hidrogeno (curvas azules discontinuas).
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Ademas, también se analizaron las superficies de fractura de las muestras. A modo
de comparacion, 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 ductil con una rotura comunmente denominada en “sonrisa”,
mientras que cuando esta presente el hidrogeno comienzan a observarse grietas radiales
y la zona de rotura cada vez estd mas centrada con el eje de aplicacion del punzon

(indicando una rotura prematura).

(b)

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

Dado que los resultados obtenidos difieren mucho entre los distintos aceros, se decide
elaborar la gréafica de la Figura 27 con el objeto de tratar de identificar una dependencia en
los resultados en cuanto al limite elastico y la microestructura de los materiales. En ella se
representan los valores de HEI (Ecuacion 7) obtenidos para cada material frente a su
respectivo limite elastico (proveniente de los ensayos de traccion). Los valores se agrupan

por colores en funcién de su microestructura.
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Figura 27 Representacion gréfica de los resultados del indice de fragilizacion por
hidrogeno funcién del limite elastico.

En términos generales se puede apreciar cdmo a medida que aumenta el limite
elastico de los materiales, también lo hace el indice de fragilizacion por hidrégeno. Como
se habia mencionado anteriormente, este concepto puede verse también reflejado en la
literatura donde otros investigadores han podido observar el mismo fenémeno [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 austenitica en los que
puede apreciarse claramente un descenso de la susceptibilidad al hidrégeno con el
incremento del limite elastico. El acero inoxidable 316L ha sido reportado en la literatura
[14] [15] como una aleacion con una mayor susceptibilidad a la fragilizaciéon por hidrégeno
en comparacion a su homénimo producido por fabricacion aditiva (AM316L) que no sufre
apenas este fendmeno. Este comportamiento se debe en gran medida a la transformacion
martensitica producida por la deformacion del ensayo mecénico y la interaccion del
hidrégeno con dicha microestructura martensitica (mas susceptible como se puede
observar en Figura 27 y también reportada en la literatura [31] [32]). La rapida solidificacion
del material en el proceso de fabricacién del AM316L hace que tenga una microestructura

compleja que resulta muy estable frente a la transformacion martensitica. Estas diferencias
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microestructurales explicarian 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 mas
estable y, por tanto, una menor transformacion y fragilizacion por hidrégeno con respecto
al 316L. En este sentido, aunque el acero 904L presente una fragilizacion del 11%,
observando las curvas y los resultados el valor obtenido podria estar dentro del error del
ensayo, siendo necesario ensayar un mayor nimero de muestras tanto al aire como en
hidrégeno. Independientemente, de este hecho, se puede observar como los aceros
inoxidables austeniticos muestran una susceptibilidad practicamente nula en algunos

casos.

El acero inoxidable ferritico AlSI430 es el Unico 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 pardmetro de estudio. Este tipo de aceros se producen por un proceso de laminacion
en caliente, que tiende a provocar un fuerte estado tensional en sus bordes de grano y una
elevada presencia de hidrocarburos en su microestructura segun la literatura [48] [17]. Esto
hace que el material sufra una acumulacion de hidrogeno localizada en esos puntos, lo que
podria explicar su bajo rendimiento frente al hidrégeno. Otro de los aceros frente al cual
podria compararse es el acero S355 el cual tiene una microestructura ferrito-perlitica. En
este caso para un limite elastico similar, el comportamiento frente a hidrogeno difiere en
gran medida. A nivel microestructural, la principal diferencia de este acero radica en la
presencia de perlita. Por tanto, al no observarse ningun sintoma de fragilizacion por
hidrégeno en el acero S355 y si en el AISI430, se puede suponer que la perlita
probablemente tenga un efecto muy favorable ante estos ambientes. Esta suposicion
debera ser estudiada mas en profundidad mediante otro tipo de ensayos al igual que

revisando la literatura de una forma mas exhaustiva.

Finalmente, las microestructuras con peor comportamiento frente al hidrégeno, con
altos limites elasticos, han sido las austenito-ferriticas y las formadas por martensita
revenida. Para la primera de ellas, nuevamente se aprecia una relacion inversa entre el
HEI y el limite elastico. En primer lugar, se puede observar que los valores de fragilizacion
obtenidos para el acero DP2205 tanto en una como en otra direccion son similares,
indicando que no existe diferencia significativa en este sentido para este ensayo en
concreto. En otros trabajos realizados por el grupo de investigacion y de acuerdo con la
literatura [16], el hidrégeno difunde mas rapido 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 sera la difusion de hidrégeno hacia la zona de
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proceso y posiblemente mayor la fragilizacion. Sin embargo, en este caso se dispone de
dos aceros duplex (Duplex 2205 y DP2205) que muestran una proporcion de
austenita/ferrita bastante similar. Por otro lado, en otros ensayos mecénicos se ha podido
observar una delaminacion en las intercaras de ambas fases indicando una mayor
acumulacion de hidrégeno en las mismas o una mayor susceptibilidad en dichos puntos.
Por ello, se decidi6 realizar un analisis microestructural con el fin de contabilizar tanto la
proporcion 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 sera el transporte y cuanto mayor
sea la densidad de intercaras mas susceptible serd el material. La Figura 28 representa
una micrografia general de cada uno de los materiales a la misma escala. Tras el analisis
realizado con el software Image J, la proporcion entre ferrita/austenita es del 51 y 54% para
el Duplex 2205 y DP2205 respectivamente. En ese sentido el acero Duplex 2205 explicaria
su menor fragilizacién. El siguiente paso fue medir la densidad de intercaras de cada uno
de ellos. El Duplex 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 separacion entre bandas
supone una mayor densidad de intercaras en el material, claramente visible en la Figura
28. Ambos hechos explicarian la diferencia de comportamiento entre un material y otro
frente al hidrégeno.

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

Por dltimo, en la microestructura martensitica se ha identificado un aumento en el HEI
proporcional al limite elastico. Adicionalmente, su comportamiento se relaciona con la
dureza del material al alcanzar una mayor fragilizacion a medida que aumenta este
parametro. EI motivo de este comportamiento es la relajacion microestructural que se
desarrolla en procesos de revenido mas 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 limite elastico
similar al 42CrMo4-700, sin embargo, su susceptibilidad al hidrégeno es mucho menor.
Para la produccion de este tipo de acero se realiza un revenido a 720°C durante 3h.
Durante este proceso existe una precipitacion de carburos de vanadio que permiten al
material aumentar su tenacidad y, ademas, mejorar su comportamiento frente al hidrégeno.
Estos carburos actian como fuertes trampas de hidrégeno impidiendo la acumulacion de
este en zonas criticas, siendo en este caso los paquetes formados por laminas de

martensita [19].

Tras haber observado los diferentes comportamientos de las familias de aceros se
puede concluir que ligeros cambios en la microestructura o composicién quimica pueden

significar un gran cambio en la susceptibilidad de estos.

Independientemente de ser necesario un mayor estudio de diferentes microestructuras
y caracteristicas del material, los aceros estudiados y la elaboracién de la Figura 27 permite
seleccionar el acero en funcion de su limite elastico, microestructura y del grado de
susceptibilidad al hidrogeno. En general dicha seleccibn dependerd de los casos
especificos de uso. Observando la susceptibilidad del material las microestructuras
austeniticas y ferrito-perliticas son las que mejor se comportan. Tanto el acero S355 y
AM316L destacan por sus bajos indices de fragilizacion por hidrégeno (inferiores al 5%) y
un ligero limite elastico superior al resto de aceros del mismo rango. En el caso del AM316L
es el que parece tener una mejor relacion entre propiedades y su composicion quimica al
permitir trabajar en situaciones de alta corrosién. Ademas, la utilizacion de la fabricacion
aditiva esta desarrollandose rapidamente permitiendo obtener geometrias complejas con
bajo nivel de desechos. Por todo ello, el acero AM316L, ha sido seleccionado para la

realizacion de un estudio con mas detalle.

4.2. FRAGILIZACION POR HIDROGENO EN EL ACERO AM316L

En el caso de la aleacion AM316L, al tratarse de un material obtenido por fabricacion
aditiva puede mostrar un comportamiento heterogéneo debido a los cambios de
temperatura en las diferentes zonas del material durante su proceso de fabricacion.
Ademas, también es posible encontrar defectos como poros o faltas de fusién que influiria
en las mismas. Todo ello hace que las propiedades mecanicas del acero puedan variar en
funcion de la posicién de impresion tanto en el plano como en altura. Por tanto, se decidio

realizar una caracterizacion previa con el fin de determinar la idoneidad de este proceso de
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fabricacion. El ensayo SPT al usar dimensiones de probeta tan pequefias permite
caracterizar esta variacion de manera idonea. Ademas, los resultados obtenidos
previamente en ensayos al aire mostraron la capacidad del ensayo SPT para obtener tanto

el limite elastico como la tensién ultima.

Desde el punto de vista de caracterizaciébn en ambiente de hidrégeno, el dispositivo
de ensayo es similar al mostrado anteriormente. El objetivo de este apartado sera
comprobar la variacion de la susceptibilidad del material en condiciones de hidrégeno muy
agresivas. Por ello, Unicamente se modifican las condiciones y el procedimiento de carga

de hidrégeno.

4.2.1. Verificacion de la calidad del acero

Este material ha sido producido por fabricacién aditiva empleando la técnica de
fabricacion en cama de polvo. En esta técnica se deposita una fina capa de polvo en el
area de trabajo. Una fuente de energia (laser o haz de electrones) incide en determinadas
zonas de ellas fundiendo el polvo y generando una de las capas del componente al
solidificarse. Se aflade material adicional y se repite el proceso hasta completar la pieza.
Una mayor informacion del proceso de impresiéon y de los parametros utilizados estan
descritos en G. Alvarez et al 2023 [15].

Scanning
Galvanometric Mirrors
and

[ ' Focusing Optic

Laser Source

Recoater
(Blade)

Powder
Reservoir Part

Build Plate

Figura 29. Esquema del proceso de fabricaciéon aditiva por cama de polvo.
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Con el fin de analizar la heterogeneidad del material se mecanizaron lajas de 0.5
milimetros de espesor en las dos zonas de estudio representadas en color rojo en la Figura
30. A continuacién, estas lajas fueron cortadas en muestras de 10x10 mm con el fin de
realizar ensayos SPT al aire segun las condiciones previamente definidas. Con el fin de
tener una buena trazabilidad se identifican las muestras en funcion de la altura para
analizar su cercania al inicio y fin del proceso (laja superior e inferior), profundidad
(izquierda, |1, y derecha, D) y en base a su longitud (numerando las probetas de izquierda
a derecha). Como puede observarse en este caso se observara si hay alguna variacion
tanto en la altura de la pieza como en la posicion de impresion. 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 | y otras 7 en la fila D para cada una de las lajas.

Fin de la fabricacién

Zona superior

; Zona inferior

Inicio de la
fabricacion

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

Las graficas 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 | como de
la fila D como se indica en la leyenda.

Se puede apreciar como el comportamiento del material es bastante homogéneo con
resultados similares en las dos zonas de estudio. Dispone de variaciones minimas en los
valores de carga y desplazamiento a rotura, con la excepcién de la probeta |1 en ambas

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

Miguel Llaneza Baamonde



UNIVERSIDAD DE OVIEDO

Universidad de Oviedo

Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon Pagina 46 de 61

2500 Zona inferior 2500 Zona superior
—L2-11
—L2-12
—L2-13
—L2-14
—L2-15
—Lz21e
—L217
--L2-D1
- -L2-b2
L2-D3
- -L2-D4
- -L2-Ds
- -L2-D6 500
--L2-D7

2000 2000

@

=]

=]
@
o
=]

=1
=1
=]

Carga corregida [N]
2
3

Carga corregida [N]

500

25 0 0.5 1 15
Desplazamiento Corregido [mm] Desplazamiento Corregido [mm]

(@) (b)

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

25

Sin embargo, este método de visualizacion no permite ver claramente si hay una
tendencia en los resultados obtenidos en funcién de su posicion. 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 limite elastico y la tensién a rotura ademas de
dichos valores calculados aplicando las Ecuaciones 5 y 6.

Zona inferior P./(t'd,) oMPa) Zona inferior P/ oMPa]
I 2700 748 — 1700 588
{2600 | |
2500 692 1600 554
2400
1500 519
2300
2200 609 1400 484
Zona superior Puo/(tdy) _o.MPa) Zona superior P/ oMPa)
2700 748 1700 588
- 2600
2500 692 1600 554
2400
1500 519
2300
2200 609 1400 484

Figura 32. Mapas de calor de los resultados de limite elastico y tension a rotura.

Al analizar los resultados bajo este método de visualizacion, se puede apreciar como
los resultados del limite elastico son muy similares para la laja superior, ocurriendo lo
mismo para la tension a rotura en la laja inferior. En el resto de los casos, hay una cierta
variacion en los resultados obtenidos. Observando los mapas de tension Ultima y limite
elastico parece que la laja inferior tiene unas propiedades ligeramente inferiores pudiendo
ser por un enfriamiento mas rapido. Sin embargo, la variaciéon obtenida no parece ser

significativa y no parece existir una dependencia de los resultados con la posicion.
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Por tanto, puede establecerse que el material es suficientemente homogéneo para no
ser necesaria una distincién en cuanto a posicion para el estudio de la susceptibilidad al
hidrégeno, validando los resultados obtenidos en el apartado anterior para este material.

4.2.2. Estudio de la fragilizacion por hidrégeno

A continuacion, se comenzaron los ensayos SPT en ambiente de hidroégeno. La Figura
33 muestra las curvas carga desplazamiento obtenidas de todos los ensayos SPT
efectuados bajo carga de hidrégeno 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 hidrégeno. En primer lugar, se
hicieron los ensayos con un electrolito 3%NacCl in-situ a 5 mA/cm? (curvas verdes). Estas
condiciones aumentan el contenido de hidrégeno generado en la intercara de la muestra
durante el ensayo y se prevé que la fragilizacién fuera mayor. Sin embargo, como se
aprecia en la Figura 33 (curva verde con rombos) el incremento de la fragilizacién respecto

a la condicion del apartado anterior fue minima.

Este tipo de acero es conocido por su bajo coeficiente de difusién por lo que se decide
realizar una precarga antes de realizar el ensayo con el fin de tener hidrégeno interno
(mismas condiciones que en el caso previo). En ese caso se observé un ligero descenso
de la curva lo que podria indicar que la concentracion de hidrogeno alcanzada en este
material durante el ensayo no es suficiente para llegar a su méaxima fragilizacion y se podria

trabajar en condiciones mas desfavorables.

Por tanto, con el fin de aumentar el contenido inicial de hidrégeno en la muestra se
utilizé de nuevo una precarga pero aumentando la temperatura con el fin de alcanzar un
mayor contenido de hidrégeno en un menor tiempo. En este caso se ensayaron muestras
tras 2 y 4 semanas de precarga. La fragilizacion fue notable en comparacién con las
anteriores. Sin embargo, de acuerdo con célculos y tomando el coeficiente de difusién de
la literatura para este material, la muestra no estaria completamente saturada en su
espesor. Por ello, se decidi6 ensayar una muestra tras 5 semanas de precarga, pero en
condiciones ex-situ para observar si el hidrogeno externo esta realmente aumentando la
fragilizacion o solo es el interno. Como es posible observar en la figura esta curva (naranja
con circulos) es la que mayor fragilizacion ha mostrado. Por tanto, el mayor contenido de

hidrégeno interno producido durante la precarga ha generado una mayor fragilizacion.
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También se ensay0 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 hidrégeno interno es

la principal fuente de fragilizacion en comparacion con el generado externamente durante
el ensayo.

2500 -

—Aire

“+¥0,5 mA/em? (in-situ)

{5 mAlem? (in-situ)

Q- Precarga 48 horas 5 mA/cm? (in-situ)

*¥% Precarga 2 semanas 5 mAlcm? + 5 mAfcm? (in-situ)

(" Precarga 4 semanas 5 mA/cm? + 5 mAicm? (in-situ)

O Precarga 5 semanas 5 mAfem? + 0 mA/cm? (ex-situ) P

*¥- Precarga 24 horas 19,5 MPa 350°C + 0 mA/cm? (ex-situ) oo
KA

2000

1500

1000

Carga corregida [N]

500

\ I
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2

Desplazamiento Corregido [mm]

Figura 33. Curvas Carga-Desplazamiento para uno de los ensayos al aire (curva negra
constante), y los realizados con hidrégeno a temperatura ambiente (verde), con
precargas de 80°C (naranja) y precargas a 350°C bajo una presion de 195 bares (azul).

Por ultimo, se decidié analizar la influencia del perfil de concentracién de hidrégeno en
el interior de la muestra al no estar saturando la misma en ninglin momento de los ensayos
previos. Con el fin de poder llegar a este punto de saturaciéon en un tiempo de carga
razonable se decide aumentar la temperatura a 350°C y exponer las muestras a una
presidn 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/cm? en
3%NacCl. Por lo tanto, en ambos casos se debe tener unas condiciones semejantes. Para
realizar un mejor analisis de los resultados se decide representar los indices de fragilizacion

frente a las condiciones impuestas anteriormente (Figura 34).
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Figura 34. indices de fragilizacion por hidrégeno y concentraciones de hidrogeno para las
distintas pruebas efectuadas.

Como ya se podia observar en la figura anterior los ensayos realizados sin precarga
de hidrégeno, apenas muestran una fragilizacion. Al aumentar el contenido de hidrégeno
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 hidrégeno y conocer la cantidad de
hidrégeno en el interior de la muestra a la hora de realizar el ensayo. Se puede apreciar
cémo hay una relacioén directa entre los indices de fragilizacién por hidrégeno y la cantidad

de hidrégeno introducida en el material bajo una misma condicién de carga.

Sin embargo, esta relacion deja de producirse al tener en cuenta la probeta precargada
con hidr6égeno a presion. En este caso, si se compara con la probeta precargada
electroquimicamente con un tiempo de carga de 2 semanas, se puede apreciar como, a

pesar de disponer de una concentracion de hidrégeno superior, 40 wppm frente a 37,6
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wppm, los resultados del ensayo mecéanico muestran una menor afeccion al efecto del

hidrogeno en el material con un indice de fragilizacion por hidrégeno del 13%.

Esta diferencia en el comportamiento podria estar asociada a que, al variar el proceso
de carga de hidrégeno, la distribucion 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
concentracion de hidrogeno en el material a lo largo de su espesor, se utiliza la expresion
de Crank [49] mostrada a continuacion.

C—C . 4

o]

Ecuacion (8)

C; — Co w2+l

n

(-1)* -b@n+1)’m?t 2n+ Dnx
e 412 - CoS — 7

donde C, Co y C; son las concentraciones de hidrégeno puntual, inicial y superficial
respectivamente, n el nimero de iteraciones, D el coeficiente de difusion de hidrogeno, t el
tiempo de exposicion al medio, | el espesor de la region de estudio y x la posicion.

La Figura 35 muestra los resultados obtenidos de la aplicacién de la ecuaciéon 8
tomando un valor de 1.01-10® m?'s para el facto de difusion pre-exponencial de este
material [50] y modificando los tiempos de carga y la temperatura. En ella se representa la
concentracion normalizada de hidrogeno para todas las condiciones de carga estudiadas,
frente a su posicion en el espesor de la probeta (siendo la posicion 0 el centro de la probeta
y la posicion 0.25 la superficie expuesta al hidrégeno).
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Figura 35. Perfiles de concentracion de hidrégeno segun la expresion de Crank.
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Se distinguen claras diferencias en la distribucion del hidrogeno en la probeta en
funcion 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 hidrogeno
difunde minimamente hacia el interior de la muestra, quedando en su totalidad en la
superficie. Este hecho podria explicar la ligera fragilizacion por hidrogeno en el material

independientemente de la cantidad de hidrégeno introducida.

En el caso de los ensayos precargado a 80°C y durante tiempos de carga de semanas,
se ha conseguido que el hidrégeno alcance la zona central de la muestra con claras
diferencias en la distribucion del mismo en funcién del tiempo empleado. En estas
condiciones el hidrégeno sigue sin mostrar un perfil de concentracion homogéneo en el
espesor de la probeta encontrandose mayoritariamente acumulado en la superficie de la
misma. En la zona central se alcanzan ratios de concentracion de entre el 0.05y el 0.3 en

funcién del tiempo que el material se haya visto expuesto al elemento.

En el caso de la pre-carga a 350°C durante 24 horas es suficiente para conseguir un
perfil de concentracién homogéneo. Sin embargo, la presion aplicada (19.5 MPa) da lugar
a que la concentracion de saturacion en dichas condiciones sea de 40 wppm, proxima a 2
semanas a 80°C en 3%NaCl a 5 mA/cm2. Observando los valores de HEI de ambas
condiciones las diferencias son minimas. Sin embargo, las distribuciones podrian explicar
la pequefia variacién y por qué en este Ultimo caso la fragilizacion fue menor incluso

teniendo un mayor contenido de hidrégeno en la probeta.

La concentracion de hidrogeno medida en las probetas es la que se encuentra en la
totalidad de la muestra por lo que seria el doble del area encerrada bajo la curva (al
representarse Unicamente la mitad de la probeta en el perfil de concentracion). En la
probeta cargada a presion, el hidrogeno se ve distribuido uniformemente, a diferencia del
otro caso de estudio. Dado que en el caso de la carga electrolitica la concentracién es muy
baja en la parte central de la muestra, para alcanzar una concentracion de hidrégeno similar
a la carga a presion como la que se ha obtenido, la cantidad de hidrogeno superficial y
subsuperficial en la muestra tiene que ser mucho mayor que en el caso de carga a presion.
Por tanto, la diferencia en el comportamiento mecénico es un indicativo de la influencia que

tiene la presencia de hidrégeno 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:

e Se ha confirmado la utilizacion del ensayo SPT como metodologia para la
caracterizacion mecénica de una gran variedad de aceros. Adema4s, también
se mostrd su potencial para la caracterizacién del fendmeno de fragilizacion
por hidrégeno en estos materiales.

e Desde el punto de vista de la susceptibilidad de los aceros a este fendmeno,
los resultados mostraron, como tendencia general, un aumento de la
fragilizacion con el limite elastico del material. Adicionalmente, el estudio de la
amplia gama de aceros ha permitido establecer un patrén de comportamiento
de los materiales en funcién de su microestructura. En este sentido los
materiales austeniticos y ferrito-perliticos presentan un rendimiento destacado
en cuanto a su resistencia frente al hidrégeno.

e Laaleacién austenitica AM316L producida por fabricacion 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 hidrégeno con
respecto a su homdélogo producido por métodos convencionales.

o Se ha verificado la homogeneidad del material AM316L mediante el ensayo
SPT. Ese procedimiento de ensayo ha mostrado la pequefia variacion de las
propiedades mecanicas del acero en funcién de su ubicacion en el proceso de
fabricacion.

e Debido al bajo espesor de las muestras SPT es posible caracterizar aceros con
bajos coeficientes de difusion siempre que se empleen métodos de carga ex-
situ que permitan la acumulacion del elemento en el material previo al ensayo.

e Se ha demostrado la importancia de la presencia de hidrégeno en los
materiales en las fases previas al inicio del ensayo. Ademas, se ha constatado
la dependencia de la distribucion del hidrogeno en los resultados y el efecto

del hidrégeno superficial en la cara traccionada.
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6. Presupuesto

) . Coste unitario _ Coste total
Mecanizado y preparacion de probetas Cantidad
(€/ud) €
Mecanizado de probetas SPT
_ 15 90 1350
convencionales
TOTAL 1.350
L Coste unitario _ Coste total
Realizacion de los ensayos Cantidad
(€/ud) (€)
Ensayo SPT al aire 10 55 550
Precarga electrolitica de hidrégeno (1
75 3 225
semana)
Precarga gaseosa de hidrogeno 700 1 700
Ensayo SPT in-situ v=0.02mm/min 200 35 7000
Analisis mediante microscopio S.E.M.
150 10 1500
(JEOL-6619LV)
TOTAL 9975
Coste unitario Coste total
Personal Horas
(€/ud) (€
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

Miguel Llaneza Baamonde



UNIVERSIDAD DE OVIEDO
Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon Pagina 54 de 61

7. Bibliografia

[1]

(2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

(8]

Naciones Unidas, «Informe de la conferencia de las Naciones Unidas sobre el medio

humano,» Estocolmo, 1972.

«Consumo  energético  total,» Energia total, [En linea]. Available:
https://datos.enerdata.net/energia-total/datos-consumo-internacional.html.

[Ultimo acceso: 15 06 2024].

A. Merino, «Verde, azul o negro: los distintos tipos de hidrogeno,» El Orden Mundial,
28 10 2022. [En linea]. Available: https://elordenmundial.com/mapas-y-

graficos/tipos-hidrogeno/. [Ultimo acceso: 12 05 2024].

K. Kunze y O. Kircher, «Cryo-Compressed Hydrogen Storage,» de Cryogenic Cluster

Day, Oxford, U.K., 2012.

T. Amirthan y M. Perera, «The role of storage systems in hydrogen economy: A
review,» Journal of Natural Gas Science and Engineering, vol. 108, 16 11

2022.

A. Zielinski, «Effect of hydrogen on internal friction of some F.C.C. metals,» Acta

Metallurgica et Materialia, vol. 38, n® 12, pp. 2573-2582, 26 04 1990.

N. Eliaz, A. Shachar, B. Tal y D. Eliezer, «Characteristics of hydrogen embrittlement,
stress corrosion cracking and tempered martensite embrittlement in high-
strength steels,» Engineering Failure Analysis, vol. 9, n® 2, pp. 167-184, 15 04

2002.

O. Barrera, D. Bombac y Y. Chen, «Understanding and mitigating hydrogen

embrittlement of steels: a review of experimental, modelling and design

Miguel Llaneza Baamonde



UNIVERSIDAD DE OVIEDO
Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon Pagina 55 de 61

progress from atomistic to continuum,» J Mater Sci, vol. 53, p. 6251-6290, 06

02 2018.

[9] K. Esaklul, «13 - Hydrogen damage,» de Trends in Oil and Gas Corrosion Research
and Technologies, A. El-Sherik, Ed., Woodhead Publishing, 2017, pp. 315-

340.

[10] A. Hussein, A. H. Krom, P. Dey, G. K. Sunnardianto, O. A. Moultos y C. L. Walters,
«The effect of hydrogen content and yield strength on the distribution of
hydrogen in steel: a diffusion coupled micromechanical FEM study,» Acta

Materialia, vol. 209, 01 05 2021.

[11] G. Antonelli, J. E. Silveira, R. Freitas da Silva, W. W. Bose, M. Torres y S. Domingues,
«Effect of mechanical strength on the hydrogen embrittlement susceptibility
and fracture behavior of a modified AISI 4130 steel,» International Journal of

Hydrogen Energy, 20 04 2024.

[12] A. Zafra, L. B. Peral, J. Belzunce y C. Rodriguez, «Effect of hydrogen on the tensile
properties of 42CrMo4 steel quenched and tempered at different
temperatures,,» International Journal of Hydrogen Energy, vol. 43, pp. 9068-

9082, 03 05 2018.

[13] J. Michalska, B. Chmiela y J. tabanowski, «Hydrogen Damage in Superaustenitic
904L Stainless Steels,» Journal of Materials Engineering and Performance ,
vol. 23, pp. 2760-2765, 20 05 2014.

[14] D. Kong, C. Dong, X. Ni, L. Zhang, H. Luo, R. Li, L. Wang, C. Man y X. Li, «Superior
resistance to hydrogen damage for selective laser melted 316L stainless steel

in a proton exchange membrane fuel cell environment,» Corrosion Science,

vol. 166, 02 01 2020.

Miguel Llaneza Baamonde



UNIVERSIDAD DE OVIEDO
Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon Pagina 56 de 61

[15] G. Alvarez, Z. Harris, K. Wada, C. Rodriguez y E. Martinez-Pafieda, «Hydrogen
embrittlement susceptibility of additively manufactured 316L stainless steel:
Influence of post-processing, printing direction, temperature and pre-

straining,» Additive Manufacturing, 25 09 2023.

[16] V. Arniella, M. Llera, L. Claeys, K. Verbeken, T. Depover, J. Belzunce y C. Rodriguez,
«Influence of the direction of ferrite-austenite banding on hydrogen
embrittlement of 2205 duplex stainless steel,» Materials Characterization, vol.

215, 06 07 2024.

[17] T. Wang, X. Fang, W. Lv, H. Zhang, Y. Luo, L. Zheng y W. Liang, «Effect of hydrogen
on the mechanical properties and fracture modes of annealed 430 ferritic

stainless steel,» vol. 832, 14 01 2022.

[18] T. Garcia, C. Rodriguez, J. Belzunce y C. Suarez, «Estimation of the mechanical
properties of metallic materials by means of the small punch test,» Journal of

Alloys and Compounds, vol. 582, pp. 708-717, 05 01 2014.

[19] G. Alvarez, V. Arniella, J. Belzunce y C. Rodriguez, «Study of the influence of current
density and displacement rate on hydrogen embrittlement using small punch
tests,» Theoretical and Applied Fracture Mechanics, vol. 125, 28 02 2023.

[20] A. Del-Pozo, J. Villalobos y S. Serna, «6 - A general overview of hydrogen
embrittlement,» de Current Trends and Future Developments on (Bio-)
Membranes, F. G. Angelo Basile, Ed., Elsevier, 2020, pp. 139-168.

[21] R. A. Oriani, «The diffusion and trapping of hydrogen in steel,» vol. 18, n° 1, pp. 147-
157, 1970.

[22] H. Barthélémy, «Effects of pressure and purity on the hydrogen embrittlement,»

International Journal of Hydrogen Energy, vol. 36, pp. 2750-2758, 25 06 2010.

Miguel Llaneza Baamonde



UNIVERSIDAD DE OVIEDO
Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon Pagina 57 de 61

[23] A. Zafra, J. Belzunce y C. Rodriguez, «Estudio de la difusividad y fragilizacion por
hidrégeno del acero 42CrMo4 templado y revenido,» Universidad de Oviedo,
Gijon, 2021.

[24] T. Michler, T. Freitas, H. Oesterlin, C. Fischer, K. Wackermann y F. Ebling, «Tensile
testing in high pressure gaseous hydrogen using conventional and tubular
specimens: Austenitic stainless steels,» International Journal of Hydrogen

Energy, vol. 48, pp. 25609-25618, 30 07 2023.

[25] T. Michler, F. Ebling, C. Fischer, S. Oeser y K. Wackermann, «Tensile testing in high
pressure gaseous hydrogen using conventional and tubular specimens:
Ferritic steels,» International Journal of Hydrogen Energy, vol. 70, pp. 262-275,

12 06 2024.

[26] Z. Sun, B. Huang, S. Wang, K. Wu, H. Liy Y. Wu, «Hydrogen adsorption in nanopores:
Molecule-wall interaction mechanism,» International Journal of Hydrogen
Energy, vol. 48, pp. 33496-33508, 30 05 2023.

[27] A. Zafra, «Estudio de la difusividad y del agrietamiento por hidrégeno en aceros
estructurales,» Universidad de Oviedo, 2016.

[28] M. Koyama, M. Rohwerder, C. C. Tasan, A. Bashir, E. Akiyama y K. Takai, «<Recent
progress in microstructural hydrogen mapping in steels: quantification, kinetic
analysis, and multi-scale characterisation,» Materials Science and
Technology, vol. 33, p. 1481-1496, 07 04 2017.

[29] X. Li, J.Yin, J. Zhang, Y. Wang, X. Song, Y. Zhang y X. Ren, «Hydrogen embrittlement
and failure mechanisms of multi-principal element alloys: A review,» vol. 122,
pp. 20-32, 09 03 2022.

[30] M. L. Martin, M. J. Connolly, F. W. Del Rio y A. J. Slifka, «Hydrogen embrittlement in

ferritic steels,» Applied Physics Reviews, vol. 7, 06 10 2020.

Miguel Llaneza Baamonde



UNIVERSIDAD DE OVIEDO
Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon Pagina 58 de 61

[31] A. Nagao, C. D. Smith, M. Dadfarnia, P. Sofronis y I. M. Robertso, «The role of
hydrogen in hydrogen embrittlement fracture of lath martensitic steel,» Acta

Materialia, vol. 60, pp. 5182-5189, 24 07 2012.

[32] J. Venezuela, Q. Liu, M. Zhang, Q. Zhou y A. Atrens, «A review of hydrogen
embrittlement of martensitic advanced high-strength steels,» Corrosion

Reviews, vol. 34, pp. 153-186, 04 06 2016.

[33] V. G. Gauvriljuk, V. G. Shivanyuk y J. Foct, «Diagnostic experimental results on the
hydrogen embrittlement of austenitic steels,» Acta Materialia, vol. 51, pp.

1293-1305, 14 03 2003.

[34] Zwick Roell, «Autoclave: Materials Testing in Compressed Hydrogen Environments,»
[En lineal]. Avalilable:
https://www.zwickroell.com/industries/energy/autoclaves-testing-in-a-

compressed-hydrogen-environment/. [Ultimo acceso: 25 06 2024].

[35] A. Alvaro, D. Wan, V. Olden y A. Barnoush, «Hydrogen Enhanced Fatigue Crack
Growth Rates in a Ferritic Fe-3wt%Si Alloy,» Procedia Structural Integrity, pp.

1514-1520, 2018.

[36] A. Diaz, A. Zafra, E. Martinez-Pafieda, J. Alegre, J. Belzunce y |. Cuesta, «Simulation
of hydrogen permeation through pure iron for trapping and,» Theoretical and

Applied Fracture Mechanics, vol. 110, 06 11 2020.

[37] A. Thomas y J. Szpunar, «Visualisation of diffusion sites and measurement of
hydrogen traps in hot-rolled pipes,» Materials Science and Technology, vol.

36, pp. 1870-1882, 01 11 2020.

[38] X. Guo, S. Richter y W. Bleck, «Effects of Al on delayed fracture in TWIP steels —

discussion from the aspects of structure homogeneity, hydrogen traps and

Miguel Llaneza Baamonde



UNIVERSIDAD DE OVIEDO
Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon Pagina 59 de 61

corrosion resistance,» de 2nd International Conference on Metals and

Hydrogen, Gent, Belgium, 2014.

[39] A. zafra, G. Alvarez, G. Benoit, G. Henaff, E. Martinez-Pafieda, C. Rodriguez y J.
Belzunce, «Hydrogen-assisted fatigue crack growth: Pre-charging vs in-situ
testing in gaseous environments,» Materials Science and Engineering: A, vol.

871, 2023.

[40] L. Peral, A. Zafra, |I. Fernandez-Pariente, C. Rodriguez y J. Belzunce, «Effect of
internal hydrogen on the tensile properties of different CrMo(V) steel grades:
Influence of vanadium addition on hydrogen trapping and diffusion,»
International Journal of Hydrogen Energy, vol. 45, pp. 22054-22079, 09 07

2020.

[41] Y. Murakami, T. Kanezaki y Y. Mine, «<Hydrogen Embrittlement Mechanism in Fatigue
of Austenitic Stainless Steels,» Metallurgical and Materials Transactions A |,

vol. 39, p. 1327-1339, 01 04 2008.

[42] B. Zhang, K. Xiong, M. Wang, Z. Liu, K. Shen, Y. Mao y H. Chen, «Grain boundary
alloying segregation to resist hydrogen embrittlement in BCC-Fe steels:
Atomistic insights into solute-hydrogen interactions,» Scripta Materialia, vol.

238, 01 01 2024.

[43] M. S. Hasan, M. F. Kapci, B. Bal, M. Koyama, H. Bayat y W. Xu, «An atomistic study
on the HELP mechanism of hydrogen embrittlement in pure metal Fe,»
International Journal of Hydrogen Energy, vol. 57, pp. 60-68, 29 02 2024.

[44] G. Alvarez, A. Zafra, C. Rodriguez, J. Belzunce y I. Cuesta, «SPT analysis of hydrogen

embrittlement in CrMoV welds,» Theoretical and Applied Fracture Mechanics,

vol. 110, 15 10 2020.

Miguel Llaneza Baamonde



UNIVERSIDAD DE OVIEDO
Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon Pagina 60 de 61

[45] H. Shin, N. Custodio y U. Baek, «Numerical analysis for characterizing hydrogen
embrittlement behaviors induced in STS316L stainless steel using an in-situ
small-punch test,» Theoretical and Applied Fracture Mechanics, vol. 116, 29

10 2021.

[46] Asociacion Espafiola de Normalizacion, «UNE-EN 10371. Materiales Metadlicos.

Método de ensayo miniatura de punzonado.,» 02 2022.

[47] E. Wenger, V. Fierro, A. Ansaldi, R. Gabarain y N. Alvarez Villar, «Estimacion de
propiedades mecénicas de materiales metalicos por el método inverso en

SPT,» Revista Matéria, vol. 23, n°® 2, 2018.

[48] T. Wang, H. Zhang y W. Liang, «Hydrogen embrittlement fracture mechanism of 430
ferritic stainless steel: The significant role of carbides and dislocations,» vol.

829, 01 01 2022.
[49] J. Crank, The Mathematics of Diffusion, Oxford: Oxford University Press, 1975.

[50] M. Brass y J. Chéne, «Hydrogen uptake in 316L stainless steel: Consequences on the

tensile propertie,» Corrosion Science, vol. 48, pp. 3222-3242, 22 10 2006.

[51] K. Xu, «Hydrogen embrittlement of carbon steels and their welds,» de Gaseous
Hydrogen Embrittlement of Materials in Energy Technologies, vol. 2, B. P. S.

Richard P. Gangloff, Ed., Woodhead Publishing, 2012, pp. 526-561.

[52] S. Lynch, «2 - Hydrogen embrittlement (HE) phenomena and mechanisms,» de Stress
Corrosion Cracking, T. S. V.S. Raja, Ed., Woodhead Publishing, 2011, pp. 90-

130.

[53]J. Belzunce y J. A. Vifia, «Leccion 3. Geometria cristalina y estructuras,» de
Fundamentos de ciencia de materiales, Gijén, Escuela Politécnica de

Ingenieria, 1992, pp. 17-42.

Miguel Llaneza Baamonde



UNIVERSIDAD DE OVIEDO
Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon Pagina 61 de 61

[54] G. Alvarez, L. Peral, C. Rodriguez, T. Garciay J. Belzunce, «Hydrogen embrittlement
of structural steels: Effect of the displacement rate on the fracture toughness
of high-pressure hydrogen pre-charged samples.,» International Journal of

Hydrogen Energy, 14 03 2019.
[55] D. Garcia, «Microestructura y fases del acero. Ferrita Cementita Perlita Austenita.

[56] G. Alvarez, L. Peral, C. Rodriguez, T. Garciay J. Belzunce, «Hydrogen embrittlement
of structural steels: Effect of the displacement rate on the fracture toughness
of high-pressure hydrogen pre-charged samples,» International Journal of

Hydrogen Energy, vol. 44, 16 05 2019.

[57] Z. Wang, J. Liu, F. Huang, Y. Biy S. Zhang, «Hydrogen Diffusion and Its Effect on
Hydrogen Embrittlement in DP Steels With Different Martensite Content,»

Frontiers in Materials, vol. 7, 08 12 2020.

[58] M. Asadipoor, A. Pourkamali Anaraki, J. Kadkhodapour, S. Sharifi y A. Barnoush,
«Macro- and microscale investigations of hydrogen embrittlement in X70
pipeline steel by in-situ and ex-situ hydrogen charging tensile tests and in-situ
electrochemical micro-cantilever bending test,» Materials Science and

Engineering: A, vol. 772, 20 01 2020.

[59] T. Boot, T. Riemslag, E. Reinton, P. Liu, C. Walters y V. Popovich, «In-Situ Hollow
Sample Setup Design for Mechanical Characterisation of Gaseous Hydrogen

Embrittlement of Pipeline Steels and Welds,» Metals, vol. 11, 05 08 2021.
[60] L. Peral, A. Zafra, S. Blasén, C. Rodriguez y J. Belzunce, «Effect of hydrogen on the

fatigue crack growth rate of quenched and tempered CrMo and CrMoV steels,»

International Journal of Fatigue, vol. 120, pp. 201-214, 15 11 2018.

Miguel Llaneza Baamonde



